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RESUMO

CARVALHO, Marcos Paulo Moura de. Corrosdo dos acos UNS §30400 e 31600 em meios
simuladores de poros de concreto. 2011. 89 f. Dissertacao (Mestrado em Ciéncias e
Tecnologia dos Materiais) - Instituto Politécnico do Rio de Janeiro, Universidade do Estado
do Rio de Janeiro, Nova Friburgo, 2011.

Com o objetivo de investigar a influéncia que o molibdénio exerce nas propriedades
das camadas passivas das armaduras de acos austeniticos, barras redondas dos agos UNS
S30400 e 31600 foram submetidas a acdo de solugdes que simulam as que sdo encontradas
nos poros de concreto. Para caracterizar o efeito do molibdénio na resisténcia daqueles acos a
corrosdo por pites, foram conduzidos ensaios de circuito aberto, polarizagdo anoddica,
espectroscopia de impedancia eletroquimica, anélise de Mott-Schottky, tracdo em baixa taxa
de deformacdo e analise das superficies por microscopias Optica e eletronica de varredura. Os
resultados obtidos demonstram que, de uma forma geral, o aco UNS S30400 (sem
molibdénio) apresentou maior resisténcia a corrosdo localizada que o UNS S31600 (2% de
Mo) nas solugdes alcalinas cloretadas naturalmente aeradas, comportamento este inverso ao
que se observa nos mesmos materiais quando submetidos a solucdes cloretadas neutras ou
acidas.

Palavras-chave: Concreto armado. Ac¢os inoxidaveis. Corrosao por pites. Molibdénio.



ABSTRACT

Aiming to investigate the influence that molybdenum has on properties of passive layers
of austenitic steels, round bars of UNS S30400 and S31600 steels were subjected to the action
of solutions that simulate those found in the concrete pores. To characterize the effect of
molybdenum on the resistance of those steels to pitting corrosion, tests were conducted in
open circuit, anodic polarization curves, electrochemical impedance spectroscopy, Mott-
Schottky analysis, slow strain rate test and surface analysis by optical microscopy and
scanning electron microscopy. The obtained results showed that, grosso modo, the stainless
steel UNS S30400 (Mo free) has higher corrosion resistance than UNS S31600 (2% Mo) in
naturally aerated alkaline solutions containing chloride ions, which characterizes an inverse
behaviour in relation to the same materiais in neutral or acidic solutions.

Keywords: Reinforced concrete. Stainless steels. Pitting corrosion. Molybdenum.
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INTRODUCAO

O concreto armado ¢ um material largamente difundido na construcao civil,
empregado hd décadas em edificios, portos, viadutos, pontes, muros, colunas de sustentacao,
dentre outros, caracterizado pela insercao de armaduras de aco na estrutura do concreto, sendo
este resultado da interagdo entre cimento, agua e agregados solidos. Muito embora o concreto
armado seja um material relativamente recente, os chamados materiais cimenticios vém sendo
empregados pelas sociedades humanas em suas edificacdes desde a Antiguidade. Os
primeiros registros histdricos sobre o uso associado de barras de ago com argamassas
remontam a metade do século XIX, com destaque para o paisagista francés Joseph Mounier'.
Pouco tempo depois, surgiram diversos estudos sobre a funcdo das armaduras no concreto,
como os do norte-americano Thaddeus Hyatt, do francés Frangois Hennebique e dos alemaes
Gustav Adolph Wayss e de Emil Moérsch (VASCONCELOS, 1992), cabendo ao também
alemao Matias Koenen a modelagem tedrica sobre a sinergia entre o concreto (responsavel
pela resisténcia a compressao) e as armaduras (responsaveis pela resisténcia a tragdo) em
1907.

No Brasil, os primeiros registros de aplicagdo do concreto armado datam do inicio do
século XX. Algumas das obras brasileiras mais notaveis em concreto armado sdo: o Edificio
Martinelli (Sao Paulo, SP), o Elevador Lacerda (Salvador, BA), a Ponte da Amizade (Foz do
Iguagu, PR), o Museu de Arte de Sdo Paulo (viga de 30 x 70 m, recorde mundial em vao
livre), a Ponte Presidente Costa e Silva (Rio de Janeiro, RJ) e a barragem da Usina
Hidrelétrica de Itaipu.

Em virtude da barreira fisica proporcionada pelo concreto e por sua alta alcalinidade,
havia a expectativa de que as armaduras de ago teriam uma imensa vida util. Entretanto,
varias ocorréncias trouxeram a constatacdo de que ha fendmenos corrosivos nas armaduras
mesmo estando protegidas por varios centimetros de concreto. Vadrias estratégias foram
desenvolvidas para a preven¢ao das patologias estruturais do concreto armado provenientes da
corrosdo das armaduras, como protecdo catodica, realcalinizacdo do concreto, extragdo de
cloretos ou uso de revestimentos. Uma destas estratégias que se revela promissora ¢ a

substituicdo, total ou parcial, do agco-carbono por acos inoxidaveis em funcao de sua elevada

Em 1861, o paisagista Joseph Mounier fabricou e comercializou uma extensa quantidade de vasos ornamentais feitos de
cimento com armaduras de ago, aplicando a mesma técnica em reservatorios de 4gua e em uma ponte de 16 metros de
extensdo em uma propriedade do Marqués de Tillier, dentre outras.
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resisténcia a corrosdo que, ao reduzir os custos de manutencdo e aumentar a vida util da
estrutura, compensa o maior investimento inicial (VAL; STEWART, 2003).

Dentre os acgos inoxidaveis, os de microestrutura austenitica, como o ago UNS
S30400, constituem um meio-termo entre o custo mais baixo e maior disponibilidade de
mercado dos agos-carbono e o desempenho superior dos acos duplex. Com o fim de otimizar
as propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo destes materiais, alguns elementos de
liga sdo adicionados a sua composi¢cdo. Um destes elementos ¢ o molibdénio que, adicionado
a composi¢do quimica do agco UNS S30400, constitui o UNS S31600, melhorando a
resisténcia dos acos a corrosdo localizada como amplamente demonstrado em literatura
(ILEVBARE; BURNSTEIN, 2001; POLO et al., 2002; PARDO et al., 2008).

O estudo da influéncia do molibdénio na resisténcia a corrosdo por pites das camadas
passivas dos agos austeniticos UNS S30400 e S31600 em solugdes simuladoras dos poros de
concreto € o objeto central desta dissertagdo de mestrado, pois ainda ndo ha consenso sobre

seu efeito, diferentemente do estabelecido para os meios acidos.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Concreto

O concreto € o material resultante da mistura entre cimento, agua e agregados solidos
como pedras e areia. A interacdo entre o cimento € a agua, resultando na hidratacao daquele,
produz uma matriz aglomerante (ou pasta), que mantém os solidos agregados juntos, o que
resulta em uma estrutura com alta resisténcia a compressao e uma boa inércia quimica, muito
apropriada para a construcao civil (casas, edificios, viadutos, tuneis, monumentos, etc.). A
aplicacdo de agregados finos (areia) a pasta origina a argamassa. Quando os agregados
graidos sdo adicionados a argamassa, obtém-se o concreto e a associacdo deste com
armaduras de ago caracteriza o concreto armado (quando os agregados graudos ndo sao
empregados, obtém-se a argamassa armada).

O principal componente do concreto armado ¢ o cimento, uma vez que as
caracteristicas fisico-quimicas da estrutura advém dele. O cimento ¢ um material ceramico
cujo principal componente ¢ o clinquer, obtido pela sinterizagdo entre calcario e argila. A
composic¢ao quimica do clinquer consiste na mistura de trés 6xidos duplos e um 6xido triplo:
o silicato tricalcico (3Ca0.Si0, — C3S em notagdo simplificada), silicato dicalcico
(2Ca0.S10; - C,S), aluminato tricalcico (3Ca0.Al,O; — C3A) e aluminoferrita célcica
(4Ca0.Al,05.Fe,03 — C4AF). A propor¢ao da mistura entre estes 0xidos varia ligeiramente de
acordo com as matérias primas e com o processo de sinterizagdo (MEHTA e MONTEIRO,
1994).

Os oxidos que compdem o clinquer estdo todos anidros no cimento, portanto, quando
a agua ¢ adicionada para a formacdo da pasta, um conjunto de reacdes de hidratacdo passa a

ocorrer, formando microcristais de silicatos, aluminatos e aluminoferratos calcicos hidratados.

3Ca0.Si0, Ok 2Ca0.Si10, Ok 3 H,O n — 5Ca0.2Si10,.3H,0 (s) (1)
3C8.0SIOz (5) + CaSO4 (s) +2 Hzo 0 —> 3C3081022H20 (s) (2)
4CaO.A1203.F3203 (s) + HzO ) —> 4CaO.A1203.F6203. HzO s) (3)
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O silicato tricélcico reage rapidamente com a dgua, diferentemente do dicélcico. Os
aluminatos também reagem prontamente com a agua, liberando grande quantidade de calor de
hidratacdo. Com isso, hd necessidade da adicdo de agentes de retardo como o sulfato de
calcio anidro (reagdo 2) a fim de que a argamassa tenha um bom tempo de trabalhabilidade
antes de seu enrijecimento. Nas regides do entorno dos microcristais, forma-se um hidrogel,
responsavel pela forcas coesivas entre aqueles e os agregados sélidos.

A distribuicao dos agregados solidos pela pasta formada pelas reagdes 1, 2 e 3 forma
uma microestrutura bastante heterogénea. Espacos vazios (poros e capilares) surgem entre os
agregados e o hidrogel, permitindo a difusdo de gases e de vapor d agua provenientes da
atmosfera, bem com o acimulo de solugoes.

Como o volume de dgua necessario para a hidratacao do cimento ¢ da ordem de 24 a
28 % v/v e o volume efetivamente adicionado ¢ de 45 a 55 % v/v (para garantir a
trabalhabilidade da mistura), somente uma fracdo da agua estard quimicamente fixada na
estrutura dos microcristais. Uma outra fracdo formara o hidrogel e uma terceira permanecera
em estado livre, que preencherd espagos vazios presentes na microestrutura. Este volume
livre, portanto, evaporavel por ndo estar fixado e responsavel pela retracdo por secagem, pode
formar solucdes ao dissolver compostos do préprio concreto ou oriundos do meio externo.
(MEHTA; MONTEIRO, 1994)

A 4gua ndo-fixada no concreto ou a que ¢ oriunda do meio-ambiente (umidade do ar,
adgua de chuva, etc.) pode reagir com o O6xido de calcio produzindo o hidroxido
correspondente, também conhecido como portlandita. Como o CaO ¢ o 6xido majoritario na
composicdo do cimento (60% m/m em média), esta reacdo ¢ responsavel pelo carater
fortemente alcalino (pH = 13) da solugdo resultante que se forma nos poros e capilares da
estrutura.

Outros 6xidos alcalinos presentes na composi¢do do cimento, Na,O e K,O, também
contribuem para o pH elevado das solu¢des dos poros ao produzir os hidroxidos de sodio e

potassio respectivamente quando em contato com a dgua (CASCUDO, 2005).

CaO st H,0O o — Ca(OH), (aq) 4)
2 Na20 (s) + HzO o — 2 NaOH (aq) (5)
2 K,O (s) +H,0 n — 2 KOH (aq) (6)
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1.2 Carbonatacio do concreto

A protecao anti-corrosiva das armaduras de ago-carbono proporcionada pela elevada
alcalinidade das solu¢des dos poros ndo tem a longevidade esperada pela Engenharia Civil
quando as estruturas de concreto armado comecaram a ser utilizadas. A porosidade intrinseca
da estrutura do concreto permite a difusdo de gases provenientes da atmosfera, dentre os quais
0 gas carbonico, 6xidos de enxofre, 0xidos de nitrogénio e sulfeto de hidrogénio, todos

compostos de carater acido.

CO2 g + H20 () > H'(ag) + HCO3" (a9) (7)
8O3 ag +H20 1y = 2 H'(aq) + SO5™ (ag) (8)
2NOz g + HoO ) = 2 H (aq) + NOy (ag) + NO3 ™ ag) %)

Em meios fortemente alcalinos (como os observados no ambiente fisico-quimico do
~ . ~ r . A e + ~ . .
concreto), as reacdes de neutralizacdo dos ions hidronio (H', em notagdo simplificada) pelos
fons hidroxido (OH") deslocam inicialmente o equilibrio quimico do sistema CO,/HCOj;
2- . ~ . , ~ A .
/CO3;” no sentido da formagdo preferencial de ions carbonato (reagdes 7 e 10). Estes anions,
. . , 2+ - .
ao interagirem com os ions Ca” abundantes nas solu¢des dos poros e capilares do concreto,

formam carbonato de célcio (reagdo 11), composto insoluvel em meio aquoso bésico:

HCO3(ag) <> H'(ag) T CO3”™ (g (10)
Ca2+(aq) + Cng_ (aqQ) — CaC03 (s) (1 1)

Este conjunto de reagdes constitui o fendmeno da carbonatagdo do concreto, que
contribui para diminuir a porosidade da estrutura a partir da deposicdo dos cristais de CaCOs
(FREIRE et al.., 2010). Com o passar do tempo, entretanto, a carbonatagcdo passa a ter um
efeito negativo: a gradual reducdo do pH, resultante da diminui¢do da concentragdo dos ions
OH’ pelos ions H' produzidos pelas duas reagdes de dissociacdo 4cida do CO, (reacdes 7 e
10). Portanto, a carbonatacdo, ao deslocar os valores de pH para valores de menor
alcalinidade, expde progressivamente as armaduras a condigdes de maior vulnerabilidade a
corrosdo. A literatura relata diferentes faixas de pH resultantes da carbonatagdo. Para Gentil

(2003), esta faixa fica entre 8,5 e 9,0, enquanto Silva (1995) e Helene (1986) defendem o
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valor de 9,4 com o argumento de que ¢ neste ponto que o carbonato de célcio precipita em
solugdo aquosa a temperatura ambiente. Nogueira (1989) lista varios autores que apontam a
ocorréncia de depassivacdo em pH no intervalo de 11,5 a 11,8, embora haja situagdes em que
a esta ndo ¢ observada em pH inferiores. Como a constante da segunda dissociagcdo acida
(reacdo 1.10) ¢ igual a 4,7.10"" a 25 °C, as concentra¢des dos fons carbonato e bicarbonato
tornam-se iguais quando o pH vale 10, o que nos permite inferir que quando o pH das
solucdes do poros reduz-se de 13 para 11, a concentracao de bicarbonato ja ¢ significativa e a
de hidréxido ficou 100 vezes menor. A reducao do pH no concreto ndo €, contudo, dréstico
pelo efeito sinérgico entre o sistema tamponante HCO3/COs> e a presenca dos hidroxidos de
sodio e potassio que ndo sofrem precipitacao pela presenga do carbonato em solugdo.

A acdo do CO; ndo se restringe a reagdo com a solucdo de hidréxido de calcio
(SILVA, 1995), estendendo-se a reacdo com os silicatos hidratados na microestrutura do

cimento.
5Ca0.2Si10,.3H,0 Ok 5 CO, (aq) —> 2S10,.3H,0 st 5 CaCO; (s) (12)

Como a difusdao do CO, da-se da superficie para o interior, surge uma frente de
carbonatagdo, dividindo a estrutura do concreto em regidoes com faixas distintas de pH, desde
o menor (na superficie) até o valor proprio do concreto a partir de uma dada profundidade.
Helene (1986) demonstra que a profundidade de carbonata¢do aumenta rapidamente nas areas
mais proximas a superficie, diminuindo a taxa de difusdo a medida que a carbonatagdo atinge
camadas mais interiores do concreto, tendendo a uma profundidade méxima em funcao do
carater assintotico do processo.

A difusdo continua do CO, e dos demais gases de carater acido faz com que a redugdo
do pH prossiga para faixas inferiores a 9,0. Com isso, o equilibrio HCO5/COs> sofre um
novo deslocamento para a regido de predomindncia do ion bicarbonato, espécie cujo
composto com o ion célcio ¢ bem mais sollivel em agua (13). A solubilizagdo dos
bicarbonatos aumenta sensivelmente a condutividade elétrica das solugdes dos poros de
concreto, contribuindo para acelerar a taxa de corrosdo das armaduras pela maior facilidade

de ocorréncia de reagdes anodicas ¢ catddicas em areas distintas.

CO; (g + CaCOs (5 + Hy0() = Ca’(aq) + (HCO3)2 (ag) (13)
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1.3 Difusiao de ions cloreto

A porosidade da microestrutura do concreto proporciona, além da difusao de gases, a
penetragdo de dgua com variadas origens: precipitagdo atmosférica, condensacdo de vapor d
agua, dgua finamente pulverizada (notadamente em ambiente marinho), proveniente de degelo
em rodovias, lavagens diversas, etc. A agua ¢ o veiculo para a difusdo de ions pelos poros,
aumentando a condutividade elétrica do meio e a precipitagdo dos carbonatos por efeito do
ion comum. Para elucidacdo dos fendmenos corrosivos em armaduras para concreto, destaca-
se a presenca dos ions cloreto, causa amplamente investigada em literatura (HELENE, 1986;
VERBECK, 1975; DAL RI 2002) para a corrosdo localizada. Os mecanismos sugeridos para
a elucidagao do papel dos ions Cl" na nucleacdo e propagacdo dos pites em superficies
metalicas passivas sdo discutidos adiante nesta Revisdo Bibliografica (sec¢do 1.8).

Além do ambiente externo, o teor de cloreto presente no concreto pode ter sua origem
na propria dgua usada na composicdo inicial da argamassa, nas impurezas salinas dos
agregados (notadamente a areia) e nos compostos utilizados como aceleradores de pega
(CaCly, por exemplo).

O transporte dos ions cloreto pode ser compreendido como uma combinacdo de
fendmenos relatados em literatura (CASCUDO, 1997) como a difusdo idnica, capilaridade e
migragao idnica.

A difusdo i6nica surge quando hé regides do concreto com diferentes concentragoes de
cloreto (e, por extensdo, de qualquer espécie idnica). Admitidas as outras grandezas fisico-
quimicas constantes, o potencial quimico de cada regido variard de acordo com a
concentracdo de cloreto. A difusdo dos ions ocorrera, portanto, a fim de que o sistema tenda a
condicdo de equilibrio (mesmo potencial quimico). Como as concentragdes de cloreto sdo
usualmente maiores nas solugdes localizadas na superficie do que no interior do concreto,
podemos inferir que a difusdo idnica constituira o principal mecanismo de transporte do anion
em questao.

A capilaridade ocorre quando uma solugdo aquosa (agua da chuva, d4gua do mar ou
agua de degelo, por exemplo) entra em contato com a superficie do concreto. Microtrincas
que se propagam para o interior do concreto funcionam como microtubos para que a tensao
superficial da agua interaja com os atomos de silicio, célcio e oxigénio presentes na pasta de
cimento. A polaridade intrinseca de todas as espécies quimicas envolvidas produz o

movimento por capilaridade da dgua através das microtrincas e poros do concreto, fazendo
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com que a agua superficial atinja o interior da estrutura ao cabo de algum tempo. A
capilaridade serd, portanto, fun¢do da quantidade, do diametro e do grau de conexdes entre 0s
microtubos, todos parametros relacionados ao fator agua/cimento adotado na producgdo do
concreto.

A migracdo i6nica consiste na movimentacdo dos ions provocada por campos
elétricos, sejam eles externos ao concreto ou produzidos em seu interior por efeito de alguma
concentragdo de cargas (por exemplo, ions provenientes de processos corrosivos). O valor de
condutividade elétrica do material caracterizara a facilidade para ocorréncia da migragao
i0nica.

A interacdo global entre os mecanismos de transporte, as impurezas das matérias-
primas e os aceleradores de pega ainda requer uma investigacdo mais ampla, pois poucos
trabalhos propuseram-se a desenvolver modelos matematicos multifatoriais para o fenomeno
(MASI et al., 1997). Mesmo ainda necessitando de uma consolidacdo tedrica mais
abrangente, a literatura consensualmente afirma que o teor de cloreto presente na estrutura do
concreto € o principal fator que determina os fendmenos corrosivos observados em armaduras

de aco.

1.4 Teor critico de cloreto

A literatura (HANSON et al., 1985) relata que ha um nivel critico do cloreto abaixo do
qual ndo se verifica corrosdo nas armaduras, uma vez que a reagdo com os aluminatos elimina
a presenca de ions livres em certo grau devido a formag¢ao do complexo cloroaluminato de

calcio hidratado ou sal de Friedel (reagao 14).
3Ca0.Al,O5 st Ca2+ (aq) 2CI aq T 10 H,O n — 3Ca0.Al,05.CaCl,.10H,O (s) (14)

Rasheeduzzafar et al. (1990) demonstram o desempenho superior de cimentos com
teores elevados de aluminato tricalcico (C3A) quanto ao tempo de iniciagdo do processo
corrosivo das armaduras. A tabela 1 evidencia esta correlagdo, na qual o tempo de referéncia ¢

tomado como sendo a condicao com teor C3A de 2,0 % m/m e cloreto livre de 86,0 % m/m.
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TABELA 1 — Quantidades de cloretos livres em relagdo a diversos teores de C3A

Teor de C;A (% m/m) Teor de cloretos livres (% m/m) Razao (t/t,)
2,00 86,0 1,00
9,00 58,0 1,75
11,0 51,0 1,93
14,0 33,0 2,45

Fonte: Rasheeduzzafar et al. (1990)

Entretanto, ndo ha um consenso entre os autores sobre este valor, ainda que haja
normas com teores de referéncia. Hausmann (1967) apresenta a ocorréncia do ataque a
camada passiva do ago imerso em solu¢do de hidroxido de calcio (pH = 13) quando a
concentragdo de cloreto ¢ igual ou superior a 700 mg.L"". Usando a mesma solucdo, Li e
Sagiies (1999) determinaram o teor critico de cloreto em uma faixa entre 0,4 e 0,6 mol.L™".
Em solugdes simuladoras a base de NaOH, Gouda (1970) registrou 0,12 mol.L" como
concentragdo critica de NaCl. Mehta e Monteiro (1995) sustentam que os filmes de
oxidos/hidréxidos tornam-se muito permeaveis e instaveis quando a razao [ClI/OH'] ¢ maior
do que 0,6. Helene (1986) cita um caso de uma estrutura de concreto armado que sofreu
intenso ataque corrosivo apresentando teor de cloreto na ordem de 0,3% m/m, argumentando,
com 1isso, que concentragdes localizadas, mesmo baixas, podem ser mais nocivas que teores
elevados distribuidos mais homogeneamente. = De fato, varias normas nacionais €
internacionais dispdem sobre o tema. A norma NBR 6118:2003 (ABNT, 2003) estabelece um
limite de 500 mg/L em relacdo a 4gua de amassamento (incluindo os agregados so6lidos) e de
0,02% em relagdo a massa de cimento quando a relacdo dgua/cimento de 0,40 e consumo de
400 kg de cimento por metro cubico, proibindo o uso de aditivos a base de cloreto.

Ainda que o teor critico de cloreto ndo seja consensual, os diversos autores que
investigam a ac¢do dos cloretos na corrosdo das armaduras em concreto convergem na
exposicao dos fatores que contribuem para o fendmeno, tais como tratamento da superficie
(MAMMOLITI et al., 1996) qual o cation predominante no meio, a presenga de outros anions,

razdo adgua/cimento, tempo de cura, grau de trincamento, aditivacao, etc.
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1.5 Armaduras de acos inoxidaveis austeniticos

A limitada vida util das estruturas tradicionais de concreto armado com uso de ago-
carbono representa um grande desafio para a Engenharia Civil, tanto no aspecto econémico
quanto no desenvolvimento de estratégias preventivas e de recuperacdo de patologias
estruturais. O custo estimado de reparos em concreto danificado na Europa Ocidental ¢ de
cinco bilhdes de euros (MARKESET et al., 2006), sendo 1,2 bilhdo na Espanha e 50 milhdes
na Gra-Bretanha s6 em pontes. Nos EUA, cerca de 44% das 500.000 pontes rodoviarias
requerem manutengdo (GARCIA-ALONSO et al., 2007). O custo associado as acgdes de
recuperagdo das estruturas e a limitacdo da vida util hd algumas décadas t€ém despertado o
interesse da industria para o uso de armaduras de aco inoxidavel, em especial a estruturas de
grande responsabilidade e/ou aquelas que devem ter uma vida util teoricamente infinita, como
palacios, sedes de governos, obras de grande visibilidade, etc. O maior custo inicial e a
auséncia de padrdes e normas tém representado, até agora, obstaculos ao emprego de
armaduras de ago inoxidavel. Por isso, associagdes técnicas do setor de construgdo civil t€ém
se preocupado com a normalizacdo do emprego destes materiais, uma vez que o aumento da
vida util da estrutura proporcionado pela maior resisténcia a corrosdo, com a conseqiiente
reducdo dos custos de manuten¢do, compensa o maior investimento inicial em diversos casos.

Um o6timo exemplo do desempenho superior das armaduras de ago inoxidavel pode ser
encontrado no Golfo do México, onde um pier de 2,2 km de extensdo tem sido usado por mais
de 70 anos sem interrup¢do, € sem sinais de corrosdo nas armaduras feitas de aco austenitico
1.4301 (AISI 304), mesmo em um ambiente com niveis de cloreto 20 vezes maior do que
aquele necessario para corrosdo localizada em acos carbono (CASTRO-BORGES et al..,
2002). Outra estrutura similar foi construida em 1972, no mesmo ambiente, com armaduras
de aco-carbono para efeito de comparagdo. A estrutura colapsou apds 11 anos (MARKESET
et al., 20006).

As caracteristicas do ago usado nas armaduras ¢ uma das mais relevantes variaveis na
investigacdo dos fendmenos corrosivos em concreto armado. A composicdo da liga, a
microestrutura e os tratamentos termomecanicos tém grande influéncia no comportamento das
armaduras frente os agentes corrosivos (MESQUITA et al., 2011).

Os acos inoxidaveis sdo materiais caracterizados pela presenca do cromo em
concentragdes superiores a cerca de 12% em massa e por teor maximo de carbono em 1,2%.

A maior resisténcia a corrosao dos acos inoxidaveis € fungao da presencga de 6xido de cromo
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na composicao dos filmes passivos, conferindo-lhes baixa porosidade, boa aderéncia e alta
resistividade elétrica e com espessura da ordem de 3 nm (MARCUS, 2002, p.219-221).

Os agos inoxidaveis podem ser classificados, segundo sua microestrutura, em
ferriticos, austeniticos, martensiticos, endureciveis por precipitagdo e austeno-ferriticos
(duplex). Os agos martensiticos ndo sao empregados em armaduras para concreto em virtude
de sua baixa dutilidade quando comparados aos demais (MARKESET et al., 2006). Os agos
ferriticos, de microestrutura cubica de corpo centrado, possuem propriedades semelhantes as
do agos-carbono (boa conformabilidade e baixo custo relativo), mas com maior resisténcia a
corrosao devido ao teor de cromo, usualmente entre 12 a 17%, notadamente a corrosdao sob
tensdo. Ainda assim, sdo preteridos em relagdo aos austeniticos pois estes apresentam
desempenho superior no que tange ao tempo de vida util das armaduras antes que a corrosao
demande intervencdes de recuperagao ou substitui¢do estrutural e pela maior tenacidade.

Os acos austeniticos apresentam a microestrutura cubica de face centrada (austenita ou
fase y) estabilizada a temperatura ambiente pela presenga de niquel (minimo 7%), manganés
e/ou nitrogénio em sua composi¢do, conferindo-lhe comportamento ndo-magnetizavel. Além
da estabiliza¢do da austenita, a presenca de elementos gamagénicos melhora a dutilidade, a
soldabilidade e a resisténcia a corrosao ao influir nas propriedades dos filmes passivos. A
microestrutura também confere aos agos austeniticos excelente tenacidade a baixas
temperaturas, posto que nao se verifica a transicao fragil-ductil observada em outros materiais
(em auséncia de precipitacdo que os fragilizem). Tais caracteristicas fazem com que os acos
austeniticos sejam os de uso mais difundido, desde a producdo de artefatos domésticos até
equipamentos industriais e de construgdo civil, embora recentemente outras composi¢oes
estejam sendo consideradas em funcdo do valor de mercado dos elementos de liga.

Os acos austeno-ferriticos apresentam as fases o € y em proporgdes aproximadamente
iguais a fim de explorar a sinergia entre suas propriedades, produzindo um material de
desempenho superior aos agos austeniticos e ferriticos. O custo mais elevado destes materiais
restringe, por enquanto, sua aplicabilidade a ambientes muito agressivos, nos quais a menor
vida util dos agos tradicionais proporciona competitividade aos acos duplex, notadamente nos
setores de extracdo de petroleo e gas em agua profundas e ultra-profundas, petroquimica,
dutos e construgdo naval. Com isso, o emprego de armaduras de ago duplex tem ficado
restrito a estruturas de concreto armado expostas a condi¢des de alta salinidade, como as
pontes Sheik Zayed em Abu Dahbi ou Stonecutters em Hong Kong (MARKESET et al.,
2006).



21

Uma alternativa promissora ¢ o emprego dos acos duplex com teores mais baixos de
niquel e molibdénio (lean duplex stainless steels — LDSS) de forma a diminuir o preco
mantendo a resisténcia a corrosdo em patamares comparaveis aos agos austeniticos
(ALVAREZ et al.,, 2011). A anélise custo-beneficio comparativa entre diferentes acos
necessita, portanto, de um parametro de comparagdo que viabilize uma previsibilidade da
resisténcia a corrosdo localizada, como por pites e, com isso, uma estimativa de desempenho e
vida util dos materiais em estudo. O parametro comparativo de uso mais difundido ¢ o pitting
resistance equivalent number (PREN), um indice de natureza experimental (equagdes 15 e 16)
calculado a partir das concentragdes de cromo, molibdénio e nitrogénio. E importante
ressaltar que as previsdes de desempenho baseadas no PREN ajustam-se bem aos resultados
experimentais em meios acidos, sendo ainda necessario um aprofundamento investigativo

destes indices em meios alcalinos.

PREN (agos austeniticos) = C¢y + 3,3.Cpo + 16.Cy (15)
PREN (acgos duplex) = C¢; + 3,3.Cpo + 30.Cx (16)

Portanto, os agos inoxidaveis austeniticos combinam maior resisténcia a corrosao,
boas propriedades mecanicas (como resisténcia a tragdo) e custos competitivos, constituindo
um meio-termo entre os agos-carbono e os duplex. Tal competitividade fica ainda mais
evidenciada quando se levam em consideracdo os problemas relacionados a reparos em
estruturas de concreto armado precocemente comprometidas, o que justifica a recente opgao
de uso de armaduras de aco inoxidavel (majoritariamente austeniticos) como refor¢o ao

concreto.

1.6 Corrosao das armaduras de acos austeniticos

A ocorréncia de corrosdo nas armaduras de ago inoxidavel esta diretamente relacionada
com a quebra dos filmes passivos formados no ambiente fortemente alcalino e aerado no
interior do concreto. Dependendo da extensdo e durabilidade da quebra dos filmes e da
possibilidade de repassivagdo (regeneracdo do filme passivo apos sua ruptura), a literatura
relata situagdes de corrosdo: uniforme, sob tensdo e localizada (corros@o por pites ou por

crévice). A corrosao uniforme, quando uma area extensa e continua sofre corrosao, ¢
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reportada em agos inoxidaveis em ambientes acidos (especialmente os acidos cloridrico e
fluoridrico) e alcalinos em altas temperaturas, condi¢cdes nas quais a camada passiva ¢
destruida ou nao se forma, permitindo a exposi¢ao da superficie metalica em areas extensas.
A corrosao sob tensdo caracteriza-se pela agdo combinada do meio corrosivo com solicitagao
mecanica, sendo os acos austeniticos mais sensiveis a esta modalidade de corrosdo do que os
ferriticos e os duplex. Em armaduras para concreto, o material fica exposto principalmente a
tracdo, o que ¢ especialmente relevante em concreto protendido. A deformagdo da armadura
pode gerar rupturas localizadas do filme passivo, expondo o ago a agdo corrosiva do meio,
notadamente quando ha ions cloreto livres no entorno.

Entretanto, quando o material em analise ¢ um ago inoxidavel, o fendmeno de maior
interesse investigativo € a corrosdo localizada, seja por pites ou por crévice. Como a corrosao
por crévice ocorre quando ha frestas, cantos ou entalhes na superficie do metal, como o que se
verifica em juntas flangeadas ou conexdes, a forma predominante de corrosdo localizada em
armaduras de ago inoxiddvel em concreto sera por pites.

A corrosdo por pites ¢ caracterizada pela quebra localizada do filme passivo
ocasionada pela agdo de anions agressivos, principalmente o cloreto, gerando pequenos
pontos na superficie metalica. Um pite, uma vez nucleado, podera crescer e propagar-se em
funcdo da acidificacio do meio e do consumo do oxigénio dissolvido, aumentando a
dissolucdo anddica do metal e dificultando (ou mesmo impedindo) a regeneragdo da camada
passiva. Tal mecanismo resulta em um crescimento bem maior da profundidade do pite em
relagdo ao seu didmetro, o que constitui um grave problema de seguranga estrutural por gerar
areas de concentracgdo de tensdes pela reducdo das areas de secdo transversal das armaduras.

Devido a importancia central que a resisténcia a corrosdo por pites tem no
desempenho dos agos inoxidaveis como armaduras para concreto, alguns estudos foram
empreendidos por diferentes instituicdes nos ultimos anos, como os do Building Research
Establishment (BRE) na Gra-Bretanha e Instituto Politécnico de Milao (HANSSON et al.,
1985). Tais estudos apontam para a forte correlagdo entre os teores criticos de cloreto
(concentracdo minima a partir da qual ocorre a corrosdo por pites) ¢ o pH do concreto.
Quando o concreto esta recém-preparado (pH = 13), o teor critico de cloreto ¢ da ordem de
10% m/v, enquanto que em pH = 12 o teor critico cai para cerca de 4% de CI’, ficando muito
proximo da concentragdo do NaCl na agua do mar. Estes estudos também indicam o
desempenho superior dos agos inoxidaveis em relacdo aos agos-carbono quando o concreto
estd carbonatado. Portanto, a compreensdo dos mecanismos de corrosdo por pites das

armaduras de agos austeniticos usadas em concreto armado deve fundamentar-se na
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investigacdo da formacgdo, crescimento, estabilidade e composi¢do das camadas passivas

daqueles materiais em meios alcalinos, aerados, cloretados e carbonatados.

1.7 Condicoes de passivacdo das armaduras de acos austeniticos

Os estudos realizados sobre os aspectos termodinamicos das reagdes de oxidagdo e
redu¢@o envolvidas nos processos corrosivos de diversos metais em condig¢des fisico-quimicas
variadas podem ser sintetizados graficamente pelos classicos diagramas potencial por pH
(POURBAIX, 1974). As equacdes de equilibrio determinam as linhas dos diagramas cujas
combinagdes formam regides que correspondem a dominios de determinadas espécies
quimicas do sistema. Agrupando estas regides por similaridade de composicao e solubilidade,
podemos identificar trés grandes dominios termodindmicos para os metais: imunidade,
atividade e passividade. O estado de imunidade ¢ caracterizado pela estabilidade da forma
metalica frente ao meio, ndo havendo oxidacao dos atomos. A atividade ¢ a condicao oposta,
ou seja, os metais sdo oxidados, gerando espécies catidnicas ou aniOnicas conforme o meio.
A formacdo de tais ions tem varios efeitos no sistema eletroquimico: aumento da
condutividade elétrica, migragdo i0nica pelo surgimento de campos elétricos oriundos da
concentragdo diferencial de cargas, perda de massa por parte da estrutura metélica, etc. A
passividade ¢ caracterizada pela formacdo de uma camada aderente e relativamente
homogénea de compostos insoluveis (usualmente 6xidos, podendo haver hidroxidos, sulfatos,
carbonatos e outros sais, dependendo da composicdo quimica do eletr6lito) que cria uma
barreira entre a superficie metalica e o meio, reduzindo a taxa de corrosdo a niveis
despreziveis. Portanto, para efeitos praticos, a condicdo de passividade torna o material
resistente a corrosdo, o que explica as caracteristicas anti-corrosivas de varios metais ou ligas,
como aluminio, titdnio e zinco.

Os agos inoxidaveis enquadram-se nesta categoria de materiais que se tornam
resistentes a corrosao pela existéncia de uma camada passiva. A presenga de teores iguais ou
maiores que 12% em massa de cromo na composi¢ao da liga garante a formacao de filmes
passivos que contém 6xido de cromo III (Cr,O3) junto com os compostos insoluveis oriundos
da oxidagdo do ferro. A presenca do Cr,O; confere grande aderéncia e homogeneidade a
camada passiva dos agos inoxidaveis, caracteristicas responsaveis pelo excelente desempenho

dessas ligas em ambientes corrosivos variados. Varios estudos (MONTEMOR e FERREIRA,
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2000; BAUTISTA et al., 2009) que combinam técnicas eletroquimicas classicas com anélises
de superficie propdem que os filmes passivos dos agos inoxidaveis sdo amorfos e organizam-
se em duas camadas: a camada interna, mais rica nos ions O* e Cr’" e menos hidratada, e a
externa, com maior propor¢io de hidroxidos, 4gua e fons Fe*"/Fe’". Os estudos realizados nas
armaduras de ago em concreto apresentam varios resultados distintos. As presengas de
diversos Oxidos e oxihidroxidos como goetita (a-FeOOH), akagonita (B-FeOOH),
lepidocrocita (y-FeOOH), hematita (a-Fe,Os3), maghemita (y-Fe,Os) e magnetita (FesO4)
foram comprovadas experimentalmente (CORNELL et al., 2000; FREIRE et al., 2009;
NASRAZADANI, 1997).

Outros metais podem estar presentes na composi¢cao das camadas passivas, como € o
caso do niquel e do molibdénio (ALVES et al., 2005).

A compreensdo dos mecanismos de ruptura e de regenera¢do das camadas passivas
dos agos inoxidéaveis ¢ fundamental para o desenvolvimento de protocolos procedimentais que
aumentem a resisténcia do concreto armado a corrosdao, bem como a otimizagao das técnicas

de recuperagao de estruturas ja comprometidas.

1.8 Ruptura da camada passiva: reducido de pH e ataque de cloretos

O estudo das caracteristicas quimicas e microestruturais do concreto, realizada na
secao 1.1, revela os dois fendomenos responsaveis pela corrosdo das armaduras de ago
inoxiddvel naquele meio: a carbonatagdo e a acdo dos ions CI" (BERTOLINI et al., 2000). A
carbonatacdo, pela gradual redu¢dao do pH, acarreta a perda da capacidade de passivacao da
superficie e os ions cloreto provocam rompimento localizado do filme passiva, gerando
corrosao por pites (NOGUEIRA, 1989). A sinergia entre estes dois fendmenos ¢ altamente
nociva para as armaduras, o que pode ficar ainda mais grave em estruturas de concreto

protendido, dando origem a falhas catastroficas.



25

1.8.1 Nucleacdo de pites

A compreensdo de como os pites sdo nucleados nas superficies das armaduras ¢
absolutamente central no desenvolvimento das estratégias de prevencdo anti-corrosiva. Por
isso, muitos trabalhos (DONG et al., 2011) tém se concentrado nesta fase do fendmeno
corrosivo. Os modelos propostos para elucidar os mecanismos de nucleacdo dos pites
concentram-se em trés conceitos: adsorcao, ruptura mecanica e penetragao.

O mecanismo da adsor¢cdo (HOAR; JACOB, 1967) consiste na substitui¢ao dos anions
0% e OH., presentes na composicio do filme passivo, por outras espécies anidnicas como CI°
como complexantes dos cations de cromo e ferro. Desta forma, os ions CI” passariam de
complexo em complexo até chegar a interface metal-filme, iniciando o processo corrosivo.

O modelo da ruptura mecanica (VETTER; STREHBLOW, 1970; SATO, 1971)
fundamenta-se no acesso que o eletrdlito tem a superficie metalica por pequenas fissuras no
filme passivo em situacdo de tensdao advindo de subitas flutuagdes no potencial eletroquimico
ou mesmo por alguma solicitagdo mecanica. Neste caso, os ions cloreto atuariam diretamente
sobre a armadura de aco austenitico em um meio cujo pH ndo ¢ tdo favoravel a passivacao
como ocorria antes da carbonatacgao.

A penetrag@o dos ions (HOAR et al., 1965) caracteriza-se pela difusdo de anions pela
camada passiva provocada pelo intenso campo elétrico (da ordem de 10° V.cm™) e pela alta
concentracdo de vacancias presentes.

Cada mecanismo proposto para modelar a nucleacdo dos pites descreve
adequadamente um conjunto de evidéncias experimentais sem, no entanto, mostrar-se
plenamente satisfatorio para todas situagdes. Com isso, pode-se admitir que todos os
mecanismos devam ocorrer simultaneamente, com predominancia de um ou de outro em
fungdo das caracteristicas cinéticas singulares de cada classe de fenomeno corrosivo
(MARCUS, 2002, p. 260). O mecanismo de adsor¢do parece prevalecer quando a camada
passiva e o eletrolito estdo em estado estacionario. Quando uma condi¢do ndo-estacionaria é
atingida por de uma rapida alteracdo de potencial (reagdes quimicas no eletrolito, por
exemplo), o mecanismo de ruptura do filme tem o favorecimento cinético. O modelo de
penetracdo anidnica emerge como predominante em meios com alta condutividade elétrica,
com espécies de pequeno raio i6nico (caso do cloreto) e em camadas passivas recém-

formadas, portanto, com menor espessura ¢ maior nimero de defeitos em sua estrutura.
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Outros aspectos a serem considerados na investigacdo dos processos de inicia¢do dos
pites sdo a presenga de inclusdes, a microestrutura, a presenga e distribuicdo de elementos de
liga tanto na interface metalica quanto na composi¢ao do filme, o carater “duro” ou “macio”
de cations e anions que determina o grau de estabilidade dos complexos (PEARSON, 1963),

dentre outros.

1.8.2 Crescimento dos pites

Uma vez nucleados, os pites passam a propagar-se em taxas que dependerdo
fundamentalmente dos transportes de massa e carga associados as reacdes catodicas, do O,
dissolvido e da agua, responsaveis pela viabilidade termodinamica das reagdes anddicas dos
metais. Com isso, os fatores que controlam as taxas de crescimento dos pites nas armaduras
utilizadas no concreto sdo a composi¢cdo quimica das solugdes dos poros, a condutividade
elétrica do meio, a concentragdo disponivel do O, e a temperatura.

A disponibilidade do oxigénio ¢ um fator fortemente influenciado pela
microporosidade do concreto e pelo grau de preenchimento dos poros pelas solugdes. Caso os
poros estejam preenchidos por solugdes, a difusdo do oxigénio diminui bastante. Ja a
existéncia de poros vazios, bem como de trincas, aumenta substancialmente o acesso do
oxigénio atmosférico as armaduras. Neste aspecto, a propria existéncia de processos
corrosivos pode criar microtrincas no concreto, uma vez que os produtos da corrosdo ocupam
volumes bem maiores que os metais, gerando forgas expansivas responsaveis pelo
microtrincamento do concreto no entorno da corrosdo. Em estruturas submersas, este efeito
das trincas na acessibilidade do O, é obviamente irrelevante.

Quando as reacdes catddicas iniciais esgotam a concentragcdo disponivel de oxigénio
nas solucdes oclusas dos pites, as reacdes de reducdo passam a ocorrer com os ions hidrénio
disponibilizados no meio pela hidrélise 4cida dos aquoions formados pelos cations dos metais
oxidados e pelo proprio eletrélito, caso este seja acido ou neutro.

A dinamica fisico-quimica das solugdes oclusas dos pites quando o eletrolito ¢ alcalino
permanece objeto de discussdo. A elevada concentragdo de fons hidroxido (0,1 mol.L™! para
solugdes de pH 13, como no concreto novo) neutraliza prontamente os ions hidronio gerados
pela hidrdlise 4cida dos aquoions, além de proporcionar a formagdo de hidroxidos insoliveis

que, ao se precipitarem na superficie interna do pite, auxiliaria a regeneracdo da camada
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passiva.  Outro ponto relevante ¢ o tamponamento do pH exercido pelo sistema
carbonato/bicarbonato quando a carbonatagdo faz-se mais efetiva a partir dos primeiros anos
de vida util da estrutura.

Portanto, a ocorréncia de corrosdao por pites nas armaduras de aco austenitico pode
sugerir a existéncia de outros fendmenos localizados na camada passiva que produzam uma
acidificagio local que seja suficiente para romper o sistema tamponante HCO5/CO5” e que,

aliada a acao dos ions cloreto, viabilize o fendmeno corrosivo.

1.8.3 Repassivacio das camadas

A propagacao dos pites pode ser contida ou mesmo revertida caso haja condi¢des
fisico-quimicas para a regeneracdo do filme passivo. A transi¢do entre as etapas de nucleacdo
e de crescimento dos pites caracteriza-se por uma competi¢do de processos: a formacao de
produtos insoluveis nos proprios pites € na camada passiva atuando no sentido de interromper
0 processo corrosivo e a dissolucdo anddica junto com a hidrolise acida dos aquoions
contribuindo para a continuidade da corrosdo. A predomindncia de um destes processos
determinard a repassivacao ou o crescimento estavel dos pites.

A fim de que as estruturas de concreto armado que empregam barras de ago
austenitico tenham a maior vida 1til possivel, torna-se recomendavel que aqueles materiais
metalicos sejam resistentes a corrosdo por pites. Logo, os acos austeniticos devem possuir
camadas passivas com menos imperfeicdes, menos suscetiveis a adsor¢cdo anidnica, com
maior capacidade de regeneracdo e que, por meio de mecanismos quimicos, diminuam a
concentragio de cloretos livres em solugdo. E amplamente conhecido que a adigdo de alguns
elementos de liga reduz a sua suscetibilidade dos acos a corrosdao por pites. Um destes

elementos é o molibdénio.

1.9 Molibdénio e a reducio da susceptibilidade a corrosao por pites

Os acos inoxidaveis foram descobertos ao acaso. Em 1912, o inglés Harry Brearly

investigava as propriedades de uma liga Fe-Cr com 13% do tltimo (hoje, identificada como
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aco martensitico AISI 420) quando observou, através metalografias, um aumento inesperado
da resisténcia a corrosdo. A partir da confirmacdo dos resultados, Brearly denominou esta
liga como Rustless Steel (ago sem ferrugem). Um fabricante de artigos de cutelaria, Ernest
Stuart, interessado no potencial mercadolégico do novo material, sugeriu a expressao
Stainless Steel (ago sem manchas) por questdes de marketing. No mesmo ano, o alemao
Krupp desenvolveu uma liga de baixo carbono com 20% de cromo e 7% de niquel, precursora
do aco austenitico AISI 304, um dos mais importantes do mercado siderurgico até hoje
(LILJAS, 1995). Em 1913, o alemdo Eduard Maurer acrescentou 8% de niquel na liga
estudada por Brearly (classificada como ago austenitico AISI 320), obtendo um material
resistente a corrosdo e com grande dutilidade.

As grandes demandas das industrias bélica, petrolifera e quimica levaram a um rapido
desenvolvimento de novos acos inoxidaveis, incluindo a introdu¢dao de outros elementos
quimicos em sua composicdo, como niquel, nidbio, titdnio, cobre, silicio e molibdénio. As
adi¢des de molibdénio em agos foram realizadas logo ap6s o fim da Primeira Guerra Mundial,
quando a escassez de tungsténio gerou a necessidade de substitui¢do daquele metal na
producdo de acos com alta resisténcia mecanica e a corrosao para construcao de veiculos de
transporte e blindados de combate. A constatacdo em campo de que o molibdénio mantinha
as mesmas propriedades de resisténcia a impacto e a corrosdo conferidas aos agos pelo
tungsténio, com a vantagem da reducdo de peso, levou a uma demanda crescente pelo metal.
Finalizadas as agdes bélicas, o foco das pesquisas passou para possiveis aplicagdes civis. O
mesmo fendmeno repetiu-se depois de 1945, ao término da Segunda Guerra Mundial. Neste
contexto, o grupo de pesquisadores do Krupp Iron Works (Alemanha) desenvolveu, dentre
outras ligas, o0 ago AISI 316 a partir de adi¢ao de 2% de molibdénio ao ago 304.

O molibdénio (Mo, Z = 42) ¢ um metal de transicdo que pertence ao grupo 7 da
classificagcdo periddica dos elementos, mesmo grupo do cromo e do tungsténio. Em 1778, o
quimico sueco Carl Wilhelm Scheele obteve o 6xido de um novo elemento a partir do
aquecimento da molibdenita (MoS,), mineral que recebeu este nome em virtude da
semelhanca de propriedades com o chumbo (molybdos, em grego, significa parecido com o
chumbo). Em 1782, outro quimico sueco, Peter Jacob Hjelm, obteve o metal pelo
aquecimento do 6xido em presenca de carvao vegetal (GREENWOOD; EARNSHAW, 1984),
conferindo-lhe o nome de molibdénio.

A despeito de sua relativa raridade na composi¢do da crosta terrestre (1,2 ppm), o
molibdénio é essencial em varios processos biologicos, como na fixagdo do nitrogénio pelas

bactérias no solo (cofator nas enzimas nitrogenases), na composicao de enzimas como xantina
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e aldeido oxidases. O dissulfeto de molibdénio ¢ largamente empregado na formulacao de
6leos e graxas lubrificantes.

A quimica do molibdénio ¢ determinada pelos elétrons do subnivel 4d, uma vez que a
proximidade entre os valores de energia entre os subniveis 5s e 4d (Tabela 1.2) confere ao

molibdénio muitas possibilidades de estados de oxidagdo e de interagdo com outros atomos.

Tabela 2 — Algumas propriedades do molibdénio

Propriedade Valor
Configuragao eletronica [Kr] 5s' 4d’
Estados de oxidagao - IT até VI
Raio atomico (pm) 138
Raio i6nico (pm) — Mo(III) 69
Raio 16nico (pm) — Mo(IV) 65
Raio i6nico (pm) — Mo(V) 61
Raio i6nico (pm) — Mo(VI) 59

Fonte: Greenwood; Earnshaw, 1984

Por isso, a quimica do molibdénio em meio aquoso ¢ extremamente complexa,
formando diversas estruturas polimerizadas de cariter anidnico, sempre constituidas por
octaedros regulares (MoOg) condensados em meios acidos ou neutros. Em solucdes alcalinas,
o estado de oxidacdo predominante ¢ o Mo(VI), formando os 4nions molibdato (MoO4>) que
exibem geometria tetraédrica e permanecem monoméricos, podendo ser cristalizados na
forma de Na,MoQO4 com as técnicas usuais.

Quando o meio passa de alcalino a levemente 4cido (pH = 6), a primeira
polimerizagdo dos molibdatos acontece, formando o heptamolibdato (reacdo 17), também
conhecido como paramolibdato. Aumentando gradualmente a acidez do meio, novas
polimerizac¢des vao ocorrendo (reagdo 18) até chegar a uma espécie com 36 atomos de Mo e
112 de oxigénio (reacdo 19), o maior polidnion conhecido (BOSCHEN, 1979). Tais
polimerizagdes sdao resultado de sucessivas protonagdes e desidratagdes das espécies,
controladas pelo pH e pela concentracao de Mo. Em meios fortemente acidos (pH = 0,9),

forma-se o 6xido de molibdénio VI (M0Os3), composto insoluvel (reagao 20)
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7 MoO4™ (aq + 8 H'(ag) <> M07024"” (o) + 4 Hy0 () (17)

8 M0O,” (aq + 12 H (2 > M0gO2" (aq) + 6 H2O (18)
36 M0O4™ (aq) + 64 H'(ag) <> M0360112° (ag) + 32 H20 (19)
M0360112"% (aq) + 8 H g <> 36 MoOs ) + 4 HyO (20)

Contrariamente ao cromo, o molibdénio apresenta compostos estaveis quando nos
estados de oxidagdo V (d") e IV (d?), notadamente os complexos nos quais os ligantes O,
OH’ e CI" podem surgir em proporgoes diferentes dependendo do meio, a maior parte deles
insoluveis em meio aquoso. No estado V, destacam-se o 6xido e o oxihidréxido (Mo,0Os e
MoO(OH)s, respectivamente) e o pentaclorooxomolibdato (MoOCls™).

O oxihidréxido de molibdénio V foi objeto de um interessante estudo (SOUCHAY et
al., 1970), no qual o composto foi obtido pela neutralizacdo (reacdo 21) de solugdes 0,03
mol.L"" de Mo(V) em HCI com volumes variados de solu¢des de NaOH. A precipitagio do
Mo(V) foi completa quando o pH atingia o valor de 6,0. Entretanto, o numero de mols de
NaOH consumido era sempre superior a quantidade estequiometricamente equivalente de
oxihidroxido obtido. A explicagdo proposta para este aparente desajuste estequiométrico foi a
de que 0 MoO(OH); atuaria com um trocador idnico, absorvendo os fons Na* e liberando H".

Tal comportamento acentuava-se quando NaCl era adicionado a solugdo.

M002+(aq) + OH_(aq) + HzO(]) - MOO(OH)3 (s) (21)

No estado de oxidacao III (d3), muito embora ndo tendo a mesma exuberancia do
cromo, o molibdénio forma diversos compostos soluveis em agua, com especial afinidade por
ligantes mais “macios”! que o 6xido ou o hidroxido, como o cloreto, o cianeto, a agua ou
oxianions diversos. Essa tendéncia é confirmada quando se observa os compostos de Mo(II),
preferencialmente formados por ligantes bem “macios” como sulfato, carboxilato ou espécies
doadoras de elétrons (ligantes m). Wang et al. (2010) demonstram, por vias experimental e
computacional, que o Mo(Ill), ainda ndo extensivamente investigado pela literatura, parece
desempenhar um papel-chave na compreensdo da quimica do molibdénio na corrosdo por
pites em virtude da grande solubilidade de seus compostos em agua, notadamente em meios

acidos e com teores altos de cloreto.

1 . . . . ” N o A
Os conceitos de “dureza” ou “maciez” referem-se ao carater polarizante de cations e a polarizabilidade de anions segundo a
teoria acido-base de Pearson (Hard and Soft Acid Base Theory).
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O estudo da quimica aquosa do molibdénio ainda requer consideragdes sobre as
reacdes de oxirreducdo que ocorrem entre os varios estados de oxidagdo do Mo. Os
potenciais de reducdo correspondentes a inumeras reacoes redox (LATIMER, 1952; BARD et
al., 1985; MITCHELL, 1990) demonstram que os molibdatos, em geral, sdo agentes oxidantes
mais fracos que os cromatos e tungstatos e que o Mo(VI) converte-se em Mo(V) por agentes
redutores fracos, comportamento de alta importancia nos sistemas bioquimicos. O Mo(IIl) ¢
produto da reducdo do Mo(VI) caso os agentes redutores sejam fortes como o zinco ou
magnésio. Os compostos de Mo(III), soluveis em meio aquoso, sdo prontamente oxidados a
Mo(IV) ou Mo(VI) em presenca de O,, gerando espécies termodinamicamente estaveis (o
Mo(V) e o Mo(VI), por serem &cidos “duros”, interagem preferencialmente com bases
“duras”, ou seja, com o O> ou o OH).

Contudo, o estudo da influéncia do Mo no comportamento das camadas passivas dos
acos inoxidaveis ndo fica restrito aos aspectos de solubilidade, pH e estados de oxidacao.
Além disso, consideragdes sobre as caracteristicas semicondutoras e de impedancia dos filmes

passivos também sdo necessarias.

1.10 Influéncia do Mo nas propriedades semicondutoras das camadas passivas

As analises de composicao de superficie (ABREU et al., 2004) empregadas no estudo
das camadas passivas dos agos inoxidaveis (e demais ligas Fe-Cr) apontam para uma
constitui¢do em dois niveis, um mais interno, proximo ao metal e mais rico em Cr(IIl), e outro
externo, em contato com o eletrolito e mais rico em Fe(II), Fe(III). A composi¢ao quimica, a
microestrutura e a condutividade elétrica das camadas passivas permitem classifica-las como
materiais semicondutores. Portanto, os transportadores moveis de carga podem ser os
elétrons da banda de condugdo ou os gaps (vacancias) da banda de valéncia. Caso os elétrons
sejam os transportadores majoritarios de carga (presenga de doadores positivos imobilizados
na estrutura), o semicondutor sera do tipo “n”. Se as vacancias forem os transportadores
majoritarios de carga (funcdo da imobilidade dos aceptores negativos), o semicondutor sera
do tipo “p”. A caracteristica “p” ou “n” do semicondutor torna-o sensivel a acdo de campos

elétricos externos, que provocardo deslocamentos dos portadores moveis de carga. Neste

contexto, ha um valor de potencial onde ndo ha excedente de carga, ou seja, as concentragdes
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de portadores negativos e positivos sdo equivalentes (ponto de carga zero). Este valor ¢
denominado potencial de banda plana (Eg).

Como ainda ndo ¢ possivel medir diretamente a distribuicdo das cargas modveis no
semicondutor, a capacidade diferencial da camada de carga espacial fornece dados que
viabilizam a formula¢do de modelos matematicos que visam explicar as propriedades deste

tipo de material.

CE

_do g.go.e.(Nd—Na)j% _y
E dA(p—( > (Ap) (22)

onde Q ¢ o total de cargas, A¢ ¢ a diferenga de potencial aplicada, ¢ ¢ a permissividade
elétrica relativa do meio, & ¢ a permissividade elétrica no vacuo, e ¢ a carga fundamental, N,-
N, ¢ a diferenga entre os doadores e aceptores de elétrons.

Considerando que a camada passiva comporte-se como um duplo capacitor, no qual ha
as contribui¢des da dupla camada da Helmholtz (Cy) e da carga espacial (Ccg), a capacitancia

total do sistema sera dada por:

(23)

1 1 1

- = 4+
C C, Cy
Considerando que a capacitancia do sistema serd determinada pelo menor valor, a

contribui¢do do termo Cy' serd desprezivel. Elevando a equagdo 23 ao quadrado e

combinando-a com a equagdo 24, obtem-se:

1 2
o (8.60.6.(]\7 .~ N, )J.Ago @9

A inclusdo da area superficial da camada e a substitui¢do do termo A pela relacio
entre os potenciais aplicado (E) e de banda plana, obtida através da concentragdo superficial
de carga, resulta em uma funcdo linear entre E ¢ C?, também conhecida como funcgdo de

Mott-Schottky:.

kT
1 o EE L, __j (25)



33

Como a fungdo ¢ linear, o valor do coeficiente angular fornecera a concentra¢do dos
portadores moveis de carga (diferenca entre as concentragdes dos doadores e dos aceptores de
elétrons, Ng-N,) e o coeficiente linear, o potencial de banda plana (Ep). A literatura (SILVA,
2005) associa o £y com a adsor¢do de ions do eletrolito na parte externa da camada passiva e
com a estrutura mais ou menos organizada.

A andlise de Mott-Schottky, realizada a partir dos dados de capacitancia obtidos por
espectroscopia de impedancia eletroquimica em freqiiéncias intermediarias de 1,0 kHz,
aplicada aos agos UNS S30400 e S31600 pode oferecer dados importantes sobre o

comportamento semicondutor das camadas passivas e também do papel do Mo nestas.

1.11 Consideracdes sobre Impedancia e analise por circuitos equivalentes

A impedancia (Z) de um determinado elemento passivo de um circuito pode ser
definida pela equagdo 26, na qual £ corresponde ao potencial aplicado e / ¢ a resposta em

corrente:

SIS

(26)

Caso o potencial aplicado for de ordem senoidal, a resposta em corrente terd a mesma

caracteristica com uma defasagem ¢ (equacdes 27 e 28):

E(t) = E,.sen(2nft) (27)
1(t) = 1,.sen(2rft + §) (28)

Portanto, a combinagdo das fungdes senoidais de E e I conferira a funcdo Z(t) um
carater complexo, com uma componente real (Z.) ¢ outra imaginaria (Z;,). A aplicagdo de
uma perturbagao senoidal ao potencial aplicado em uma dada frequéncia produz uma resposta
em corrente. O tratamento matematico das funcdes E(t) e I(t) ao longo de uma faixa de pré-
determinada de frequéncias propicia a obtencdo de varias grandezas como impedancia

(mo6dulo, componente real, componente imaginaria), angulo de fase, capacitancia, admitancia,
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carga, etc. Por isso a técnica é denominada espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE), de grande potencial analitico e de carater ndo-destrutivo (WOLYNEC, 2003).

As medigdes relativas a EIE comegam em altas frequéncias (usualmente 20 kHz),
caracterizando os processos rapidos (constantes de tempo pequenas). A medida que as
frequéncias vao diminuindo (até a ordem de mHz), o tempo maior de execucdo do ensaio
proporciona a captacdo de processos mais lentos (constantes de tempo da ordem de minutos
ou horas). Assim, as representacdes graficas de Z;, vs. Z. (conhecidas como diagramas de
Nyquist), de |Z] vs. log f (diagrama de Bode para mddulo de impedéncia) e de ¢ vs. log f
(diagrama de Bode para angulo de fase) constituem-se excelente ferramentas analiticas ao
evidenciar o numero de constantes de tempo que regem o fendmeno eletroquimico em estudo,
a presenca ou nao de processos controlados por difusdo, o cardter capacitivo ou indutivo
correspondente a cada constante de tempo, dentre outros.

A complexidade dos dados obtidos pela EIE muitas vezes demanda, além das
representacoes de Bode e Nyquist, a proposicdo de circuitos elétricos equivalentes (CEE)
cujas caracteristicas de resisténcia, capacitdncia e/ou indutancia produzam o melhor ajuste
possivel com os dados experimentais. Convém ressaltar que os CEE sdo andlogos e nao
modelos, ou seja, varios CEE podem produzir ajustes equivalentes de dados e os elementos do
CEE nem sempre corresponderdo claramente a um processo fisico-quimico real (ORAZEM;
TRIBOLLET, 2008). Mesmo assim, ha um grande nimero de trabalhos que correlacionam
consistentemente os processos eletroquimicos associados a corrosdo com alguns tipos de
circuito, possibilitando correlacdes e interpretacdes com razoavel consisténcia académica
(ABREU et al., 2004; BAUTISTA et al., 2009; BLANCO et al., 2006; FREIRE et al., 2010).

Um aspecto particularmente relevante nesta analise dos dados por analogia de circuito
elétricos ¢ o uso de elementos de fase constante (constant phase element — CPE) que, muito
embora ndo se constituindo sempre em um elemento passivo real de circuitos elétricos,
proporcionam um ajuste robusto nos dados experimentais. O cardter ndo-estacionario de
alguns fendmenos eletroquimicos introduz uma distribui¢do temporal das constantes que
regem a cinética do processo em estudo. Diferentes expressdes tém sido propostas para

descrever essa fungdo, dentre as quais:

(29)
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r

onde Z(@w) ¢ a impedancia em funcao da frequéncia angular, R, ¢ a resisténcia do
eletrdlito, j € a unidade imaginaria, Q ¢ a coeficiente do CPE caracteristico da distribuicdo em
estudo e a € o expoente cujo valor estd associado ao carater mais capacitivo (o = 1), resistivo
(a = 0), indutivo (o = -1) ou difusivo (a0 = 0,5).

Portanto, os circuitos equivalentes podem ser desde os mais simples, com um resistor
e um capacitor em série até os mais complexos com elementos dispostos hierarquicamente em
série e/ou paralelo com CPE substituindo capacitores.

A grande diversidade de estados de oxidagdo, de ligantes e de graus de solubilidade de
seus compostos tornam a investigagao da influéncia do molibdénio na resisténcia dos acos
inoxidaveis austeniticos a corrosdo por pites em meios simuladores de poros de concreto
(carbonatados e cloretados) bastante desafiadora do ponto de vista analitico. Por isso, a
trajetoria investigativa desta dissertacdo compos-se por ensaios de circuito aberto (andlise da
evolugdo do potencial ao longo do tempo), de polarizagdo potenciodinamica (comportamento
global do sistema metal-filme em certo dominio de potencial), de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (determinagdo de impedancia, capacitancia, angulos de fase,
constantes de tempo, carater capacitivo ou indutivo, etc.), de andlise de Mott-Schottky
(comportamento semicondutor das camadas passivas) e de tragdo em baixa taxa de
deformacdo, coadjuvados por andlises de imagens obtidas por microscopias Optica e de

eletronica de varredura.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Corpos-de-prova

Os corpos-de-prova utilizados nos ensaios eletroquimicos foram construidos a partir de
barras redondas dos agos UNS S30400 e UNS S31600 (doravante designados como 304 e 316
por simplificagdo) com 6,35 mm de diametro com composi¢do certificada pelos fabricantes
(tabela 3). As barras redondas foram embutidas em anéis de poli(tetrafluoretileno) (PTFE) a
fim de que apenas a face inferior fique exposta aos eletrdlitos empregados nos ensaios,

garantindo uma 4rea de 0,317 cm?.

Tabela 3 — Composigio quimica dos agos (em % m/m')

C Si Mn P S Cr N1 Cu Mo N

304 | 0,038 | 0,5 1,47 | 0,037 | 0,025 | 18,21 | 8,12 0,49 | 0,28 | 0,079

316 0,02 0,3 1,81 | 0,034 | 0,024 | 16,55 | 10,03 | 0,38 | 2,09 | 0,073

Antes de cada ensaio, a face inferior dos corpos-de-prova foi submetida a lixamento em
papéis de granulacdes 220, 320, 400 e 600, nesta ordem. Ao término do lixamento, as
superficies lixadas foram desumidificadas com etanol anidro e jato de ar quente. As mesmas
barras redondas foram empregadas para usinar os corpos-de-prova dos ensaios de tragdo em
baixa taxa de deformacgdo (BTD) em tamanho sub-size, segundo as prescricdes da norma
ASTM A 370-11 (ASTM, 2011).

As bases de fixacdo dos corpos-de-prova dos ensaios BTD receberam a aplicagdo de
revestimento em poliuretano (PU), usado como primer em repintura automotiva, a fim de
garantir que somente a se¢do intermedidria ficasse exposta ao eletrolito. O PU foi o material
escolhido em fungdo de sua excelente aderéncia em superficies metalicas e de sua boa
elasticidade, caracteristica necessaria para que nio surjam trincas ao longo do ensaio de

tracdo. Foi aplicado o tempo de 4 horas para a cura da resina em PU prescrito pelo fabricante.

1 ~ . . . . ~ rqe
A expressdo m/m indica a proporcionalidade entre a massa do soluto ¢ a massa da solugéo (aquosa ou solida).
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2.2 Eletrolito

As solucdes empregadas nos ensaios eletroquimicos foram compostas por 3,5 % m/v
de NaCl (0,6 mol/L), 0,025 mol/L de NaHCO; e 0,025 mol/L de Na,CO;, naturalmente
aeradas. Esta composi¢@o objetiva simular as condi¢gdes de aeragdo, alcalinidade e salinidade
das solugdes de poro de concreto em ambientes ricos em cloreto, como atmosferas de regides
litoraneas e aguas resultantes da fusdao de camadas de gelo provocada pelo uso de sal para
degelo (MESQUITA et al.,, 2011). O sistema tamponante formado pelas quantidades
equimolares dos jons HCOs e COs> garante o pH igual a 10, valor encontrado nas solu¢des
dos poros quando o processo de carbonatacdo ja se faz presente.

A temperatura, em todos os ensaios eletroquimicos, foi de 25,0 £ 0,1 °C controlada por

banho termostatizado.

2.3 Equipamento e sistema eletroquimico

Todos os ensaios eletroquimicos foram realizados por potenciostatos/galvanostatos
VersaStat 3 da fabricante norte-americana Princeton Applied Research (PAR), empregando
sistema eletroquimico tradicional de trés eletrodos, operando na configuragdo single ended. O
eletrodo de calomelano saturado (ECS) foi adotado como referéncia e fio espiralado de platina

platinizada como contra-eletrodo.

2.4 Ensaios de potencial de circuito aberto e imersao

Os ensaios de potencial de circuito aberto foram realizados, primeiramente, ao longo
de 24 horas com o fim de observar o comportamento do potencial eletroquimico do sistema
metal-eletrolito nas condigdes experimentais adotadas. Depois da constatagdo experimental
de que os ensaios de potencial dos acos 304 e 316 requerem tempos superiores a 24 h para
estabilizacdo (ADDARI et al., 2008), novos ensaios de potencial foram conduzidos por 1 hora

para defini¢do dos valores de potencial de corrosdo.
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Em paralelo, foram realizados ensaios de imersdo de longa duracdo (150 dias) com o
fim de medir a variacdo de massa ao longo do tempo. Pequenos corpos-de-prova com 6,35
mm de didmetro e 4reas expostas de 4,46 cm® (304) e 5,04 cm® (316), isentos de anéis de
PTFE, foram colocados em pequenos suportes de vidro dentro de bécheres com a solugdo
adotada em todos os ensaios. As medidas de massa foram efetuadas em balangas analiticas

(precisdo de 0,1 mg) no inicio do ensaio e a cada 30 dias.

2.5 Curvas de polarizacio potenciodinimica e microscopia optica

Os ensaios de polarizagdo potenciodindmica foram realizados apds submissdo dos
corpos-de-prova a um tempo inicial de 1 hora para determinag¢ao do potencial de corrosdo. As
varreduras lineares crescentes de potencial foram realizadas a uma taxa de 1,0 mV.s" a partir
de 0,100 V abaixo do E.or até + 0,600 V vs. ECS, valor no qual a evolugdo de oxigénio foi
identificada experimentalmente. Estes ensaios possibilitam, além da confirmacdo dos valores
de Ecor, a 1dentificacdo da faixa de passividade e o potencial de pite (Ep), valor de potencial
caracterizado pelo subito aumento da densidade de corrente.

Ao término de cada ensaio, as superficies metalicas foram examinadas em
microscopio optico com aumentos de 100x e 400x com o fim de analisar a distribui¢do e o

tamanho dos pites formados na superficie metalica.

2.6 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram aplicados aos
corpos-de-prova no potencial de corrosdo (E.or). As freqiiéncias adotadas variaram de 20
kHz até 1,0 mHz, com 5 pontos por década e perturbacio senoidal de 10 mV eficaz. Foram
analisados os parametros de impedancias (modulo, real e imaginaria) e angulo de fase ¢
visando a andlise dos diagramas de Bode e Nyquist e a determinagdo das resisténcias do

eletrolito (R.) e de polarizagdo (R;) e capacitancia da camada dupla (Cq).
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2.7 Analise de Mott-Schottky

A técnica de EIE descrita no item anterior também foi empregada na analise de Mott-
Schottky, que consiste na construcdo do grafico do inverso do quadrado da capacitancia
(obtida pela EIE) pelo potencial. A freqiiéncia dos ensaios de EIE adotada foi de 1,0 kHz
com perturbacdo senoidal de 8,0 mV, em valores de potencial entre - 0,200 e + 0,300 V vs.
ECS (faixa de passividade dos acos), com intervalos de 50 mV.

Os parametros investigados foram a caracteristica do comportamento semicondutor

dos filmes passivos (tipo “p” ou “n”), o numero de portadores de carga (N) e o potencial de

banda plana (flat band potencial - Eg).

2.8 Ensaios de tracao em baixa taxa de deformacao

Os corpos-de-prova descritos na se¢ao 2.1 foram submetidos a ensaios de tracdo com
baixa taxa de deformacdo (BTD) em trés condigdes distintas: expostos ao ar (ensaio somente
mecanico), imersos no eletrolito no potencial de abandono (potencial de circuito aberto),
potencial de corrosdo e polarizados em + 0,200 V vs. ECS. Em todos os ensaios BTD a
temperatura foi a mesma dos ensaios eletroquimicos (25,0 £ 0,1 °C).

Todos os corpos-de-prova receberam uma pré-carga de 45,0 N para ajuste de todos os

engates do equipamento. A taxa de deformagio imposta foi de 1,2.107 s™.

O alongamento
dos corpos-de-prova foi monitorado simultaneamente por dois extensdmetros e a forca foi
mensurada por célula de carga acoplada ao equipamento. Os dados de alongamento e carga
foram adquiridos a cada 10 minutos de ensaio.

Os ensaios eletroquimicos realizados concomitantemente aos de tracdo consistiram no
monitoramento dos valores de potencial e de corrente ao longo do tempo. A taxa de aquisigdo

de dados para ambos os ensaios foi de um ponto em cada 10 minutos para que houvesse

concomitancia com os ensaios de tracao.
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2.9 Microscopia Eletronica de Varredura

As superficies laterais e de fratura dos corpos-de-prova ensaiados em BTD foram
analisadas pela técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) em equipamento

Hitachi TM 3000 com aumentos de 30x, 40x, 500x, 1000x e 2000x.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Potencial de circuito aberto e imersao

Os ensaios de potencial em circuito aberto para os dois agos inoxidaveis (Figura 1)
revelam que os valores de potencial crescem de forma aproximadamente logaritmica ao longo
de 24 horas, ou seja, com rapido crescimento no inicio dos ensaios e gradual redu¢do da
velocidade de aumento. Os valores de circuito aberto tendem assintoticamente ao potencial
de corrosdo (Ecor) a partir de 10 horas de ensaio sem que haja de fato estabilizacdo dos
valores mesmo em tempos de exposicao superiores a 24 horas. Além desta observacdo, os
resultados de ADDARI et al. (2008) ¢ de SANCHEZ et al. (2007) sdo semelhantes,

mostrando ser um fato ja reconhecido.
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Figura 1 — Potencial vs. tempo em circuito aberto de longa duragio.

Medig¢des realizadas em campo indicam que o potencial de abandono das armaduras
de acos-inoxidaveis em concreto chegam a valores proximos de 0,0 V vs. ECS depois de
alguns anos (GARCIA-ALONSO et al., 2007) quando a porosidade da microestrutura do

concreto garante disponibilidade continua de oxigénio. Este crescimento assintdtico do
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potencial também ¢ relatado para acos inoxidaveis e para o ferro em solugdes alcalinas isentas
de cloreto e em extratos aquosos de concreto (ABREU et al., 2006).

A fim de otimizar o tempo de realizagdo de toda a parte experimental desta
dissertacdao, o tempo inicial para determinacao do potencial de corrosao (E..) foi arbitrado
em 1 hora (Figura 2) e adotado para todos os ensaios eletroquimicos. Este procedimento,
embora nao seja de completa estabilizagdo dos potenciais, ¢ amplamente utilizado nos estudos

de corrosao do ago inoxidavel, por questao de praticidade.
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Figura 2 — Potencial vs. tempo em circuito aberto por 1 hora.

O aco 316 apresentou valores de potencial de circuito aberto sempre mais elevados
que os do 304, indicando que a presen¢a do molibdénio na composi¢do do filme passivo
torna-o mais nobre (Tabela 4) neste meio basico. Alguns pesquisadores, como por exemplo
Ilevbare et al. (2001), postulam que a formagdo de 6xidos insoluveis de molibdénio (MoO, e
MoOs3) em meio alcalino reduziriam as imperfei¢des da camada passiva, fato que ¢
consistente com os valores maiores de potencial de circuito aberto. Addari et al. (2008)
sugerem, a partir de andlises de XPS (X-ray photospectroscopy) em diferentes ligas, que o
molibdénio estaria presente na composi¢ao da liga na forma de oxihidroxido, sem, no entanto,
estabelecer em qual estado de oxidagdo. Os mesmos autores também demonstram que o teor
de Mo da interface metal-camada praticamente triplica, causado pela oxidagdo sequencial dos

teores de ferro, cromo e niquel.



Tabela 4 — Valores médios de E..r adotados para tempo de passivacao de 1 hora
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304 316
Ago
Evs.ECS / V
Ecorr -250 -226

Ensaios de imersdo foram realizados para complementar a andlise dos valores de
potencial de circuito aberto. Os corpos-de-prova dos acos 304 e 316 (Tabela 5) foram
preparados a partir das mesmas barras redondas de composicdo certificada usadas na

producao dos eletrodos de trabalho dos ensaios eletroquimicos.

Tabela 5 — Massas dos corpos-de-prova obtidas ao longo dos ensaios de imersao

Aco 304 316
Tempo / dias Massa/ g
0 4,6726 5,4426
30 4,6726 5,4426
60 4,6725 5,4425
90 4,6723 5,4424
120 4,6720 5,4422
150 4,6718 5,4419

Portanto, as variagdes totais de massa foram de 0,8 mg para o 304 e de 0,7 mg para o
316 ao longo de 150 dias, o que corresponde a taxas de corrosdo de 0,4 e 0,3 mg cm’ ano'l,
respectivamente. Convertendo-as para parametro de variacdo anual de espessura, obtém-se
taxas de 5.107 pm.ano” para o 304 e 3,7.107 pm.ano”’ para o 316. Taxas de corrosio
inferiores a 100 pm.ano™' sdo consideradas satisfatorias para os acos inoxidaveis. Entretanto,
estas taxas referem-se a corrosdo uniforme e o maior problema relacionado aos metais
passivos ¢ de natureza localizada, que ndo ¢ detectado por estas medidas simples de perda de
massa, fazendo necessario o uso de técnicas que propiciem esta ocorréncia.

As taxas de corrosdo obtidas, ainda que baixas, indicam que hd um processo continuo

de oxidacdo dos agos austeniticos no meio adotado neste trabalho, fato que concorda com o
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carater progressivo da formacdo dos filmes passivos daqueles materiais em concreto,
conforme amplamente relatado em literatura.

O mecanismo proposto por Addari et al. (2008) para modelar a formacdo e o
envelhecimento das camadas passivas dos agos austeniticos em meios alcalinos consiste
fundamentalmente em trés etapas. Na primeira (reacdes 30, 31 e 32), o ferro oxida-se,
formando oxihidroxido e 6xido em proporcdes aproximadamente iguais de Fe(Il) e Fe(III).
Na segunda, o teor de ferro no filme passivo diminui em virtude da oxidacdo do cromo a
Cr(Ill) na forma de 6xido e oxihidroxido (reacdes 33 e 34). Como decorréncia das duas
primeiras etapas, a interface metalica fica enriquecido com teor de niquel, fato que aumenta a
resisténcia a corrosdo por pites e facilita a repassivacdo. A terceira etapa ¢ caracterizada pela
oxidagdo do niquel, com a formacao do hidroxido que apresenta baixissima solubilidade em
meio alcalino (reagdo 35). Com a exposicao continua da camada passiva ao oxigénio

atmosférico, o teor de Fe(Il) vai progressivamente sendo oxidado a Fe(Ill) (reacdo 36).

2Fe s+ 02 +2H0 1 — 2Fe(OH), (30)
4Fe ) +3 0,4 +2H0q — 4FeOOH (31)
3Fe ) +205@ — Fez0s¢ (32)

4 Crs)+3 O2g) = 2 Cr0sy) (33)
4Cr+30;24,+2H0 0 — 4 CrOOH (34)
2Ni )+ Oz +2H0q — 2Ni(OH), () (35)
2Fe304) + 20H i —> 3 FexO03 +HOy+2¢ (36)

Abreu et al. (2004) e Freire et al. (2010) também demonstraram o carater duplo da
camada passiva de agos inoxiddveis em meio alcalino, com predominancia do Cr(IIl) na
regido interna e do Fe(Il) e Fe(Ill) na externa. O teor de Cr(III) mostra-se maior em camadas
passivas formadas em solu¢des simuladoras de poros de concreto do que formadas em contato
com o ar, diminuindo seu valor quando as solugdes simuladoras sdo submetidas a
carbonatacdo (BAUTISTA et al., 2009). A presenca do Ni(II) foi detectada na composicdo da
camada em menor propor¢ao.

Neste processo, o molibdénio, ao sofrer oxidacao, pode formar 6xidos, oxihidréxidos
ou espécies idnicas. E importante ressaltar que embora o molibdénio esteja presente no ago
316 em teores da ordem ¢ 2,0% m/m, ele reduz a dissolu¢ao anodica, e eleva a resisténcia a

pites em meios cloretados, tornando bastante relevante quando ocorre corrosdo localizada. Os
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oxidos e oxihidroxidos dos estados mais elevados de oxidagdo sdo insoluveis, podendo
contribuir para a constitui¢ao da camada passiva (ALVES et al., 2005), notadamente na regido
mais proxima a interface metalica. Os ions molibdato, em virtude da semelhanga de raio
16nico com o cloreto, preencheriam eventuais vacancias anionicas da regido mais externa da
camada passiva, dificultando, portanto, a entrada dos ions cloreto (ABREU et al., 2004).
Entretanto, a presenca do Mo ndo ¢ detectada por técnicas de analise de superficies em alguns
trabalhos (ABREU et al., 2004; FREIRE et al., 2010), sugerindo que o papel do Mo seria
indireto, ou seja, favoreceria outras espécies, notadamente o cromo predominante na regiao
mais interna da camada passiva.

Seja a participagdo direta ou indireta do Mo, a camada passiva do ago 316 (2% Mo)
apresentaria menos imperfeigdes que a do 304, o que justifica seus maiores valores de
potencial de circuito aberto e, portanto, caracterizando um efeito positivo do Mo na
resisténcia a nucleacdo de pites e a tendéncia a repassivacao de pites metaestaveis. Ambos
resultados coadunam-se perfeitamente com o que ¢ relatado em literatura para os acos

inoxidaveis nos mais diversos eletrolitos.

3.2 Curvas de polarizaciao e microscopia optica

Os ensaios de polarizagdo anodica (Figura 3) mostram grande similaridade de
comportamento de ambos os materiais. A faixa de passividade de ambos os materiais ¢ bem
ampla, abrangendo o intervalo de potenciais do Ec. até cerca de + 0,300 V vs. ECS. A tabela

3.4 relaciona os valores obtidos de potencial de corrosdo (Ecor) € potencial de pite (E,).
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Figura 3 — Curvas de polarizagdo potenciodindmica dos acos 304 ¢ 316
(taxa de varredura a 1,0 mV/s)

As curvas indicam que o potencial de pite do agco 316 ¢ quase 0,100 V mais baixo do que
0 do 304 e que a densidade de corrente deste torna-se maior quando o potencial ultrapassa o
valor de + 0,450 V vs. ECS. A partir de + 0,500 V vs. ECS, verifica-se a evolucao de
oxigénio. Addari et al. (2008) também registraram subita eleva¢do de densidade de corrente
apods + 0,300 V vs. ECS em acos inoxidaveis (304 e o duplex DIN 1.4462) em varias solugdes
alcalinas simuladoras dos poros de concreto. Os autores sustentam que a elevagdo de
densidade de corrente deve-se a dissolucdo transpassiva do cromo e que os valores de

potencial correspondentes sdo elevados quando ha presenca de cloretos nas solugdes.

Tabela 6 — Valores médios de potenciais obtidos a partir das curvas de polarizagdo

304 316
Potenciais
Evs.ECS / V
Ecor - 0,250 -0,226
E, +0,431 +0,396

Os valores mais nobres de E.. apresentados pelo a¢o 316 indicam uma influéncia
positiva do molibdénio na formacao e recuperagdo da camada passiva dos agos estudados no

meio alcalino simulador de poros de concreto conforme discutido na se¢do 3.1 deste capitulo.
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Os trabalhos que investigam o papel do molibdénio na resisténcia dos agos austeniticos a
corrosdo localizada abordam o fenomeno em trés fases: nucleacdo dos pites (quebra
localizada do filme passivo pela agdo de ions como o CI), propagagdo metaestavel
(caracterizada pela repassivacao espontanea dos pites quando estes ainda estdo bem pequenos)
e propagacdo estavel. As pequenas flutuagdes de corrente observadas na regido passiva
podem indicar a acdo de eventos metaestaveis (BASTIDAS et al., 2002). Qvarfort (1998)
discute o efeito positivo que o Mo apresenta na transicdo dos pites metaestaveis para os
estaveis através do menor numero de transientes de corrente, postulando a a¢ao de compostos
insolaveis de Mo(V) e Mo(VI), os estados mais estaveis em faixas elevadas de potencial, no
fundo dos pites, o que contribuiria para sua repassivacdo. Uma evidéncia experimental que
reforga este argumento ¢ a deplecao de molibdénio na composi¢ao da liga no fundo dos pites
detectada pelo autor. Outro aspecto relevante deste trabalho ¢ que o efeito do Mo na corrosao
por pites parece concentrar-se nos estagios iniciais do processo, o que também ¢ discutido por
Mesquita et al. (2011) com resultados de ARN (Amperimetria de Resisténcia Nula), cujos
transientes de corrente, que correspondem a pites metaestdveis, mostraram que o efeito
positivo da adicdo de Mo esta relacionado com a nucleagdo e propagacao detectadas pelo
lento aumento da densidade de corrente.

O exame das superficies dos corpos-de-prova dos agos 304 e 316 por microscopia Optica
evidenciam claramente a influéncia do molibdénio na resisténcia a corrosdo por pites destes
materiais. O ago 304 (Figura 4) apresentou pites maiores € em maior quantidade que o 316.

A menor quantidade de pites observada na superficie do aco 316 esta coerente com o
efeito positivo do Mo na resisténcia a nucleacdo de pites descrito em literatura. O menor
tamanho dos pites estaveis pode também ser explicado pela influéncia do molibdénio no

mecanismo de repassivagao.
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(A) (B)

Figura 4 — Imagens de microscopia optica evidenciando diferentes regides de corpos-de-prova
dos aco 304 (A) e 316 (B) apos ensaios de polarizagdo potenciodindmica

O diagrama E x pH do molibdénio (POURBAIX, 1974) evidencia que este elemento
atinge estados maiores de oxidacdo nas condigdes fisico-quimicas das solugdes oclusas dos
pites formados em meio acido ou neutro. Desta forma, o Mo(IV) ¢ o Mo(VI) formariam
compostos insoluveis diversos como FeMoOs, MoO; ou MoO; que seriam potenciais
responsaveis pela reconstituicdo dos filmes passivos nos pites.

O efeito negativo do Mo nos valores de potencial de pite, isto é, valores mais nobres
para o ago 304 que o 316, seria esperado quando ha diferencas na quantidade de inclusdes de
MnS na estrutura dos acos, notadamente no caso do 316 (STEWART, 1992). Entretanto, os
baixos teores de enxofre dos agos usados neste trabalho ndo permitem atribuir esta ocorréncia
a este fenomeno. O comportamento mais nobre do 304 em relagdo ao 316 em meio alcalino ¢
inverso ao que se verifica nos mesmos materiais em meios neutros e acidos e também
contrario ao que se observa nos agos ferriticos e duplex submetidos a solugdes em qualquer
faixa de acidez ou alcalinidade (MESQUITA et al.., 2011). Neste mesmo trabalho, os autores
demonstram que hd uma dependéncia monotdnica do potencial de pite com o pH. Em meios
bem acidos (pH = 0,6), o 304 ndo exibe passividade alguma, ao contrario do 316. A medida
que o pH vai aumentando, a diferenca entre os valores de E, dos acos vai diminuindo
linearmente até que se verifique a inversdao. Em pH = 12, o potencial de pite do 304 mostrou-

se superior ao 316 em cerca de 160 mV.
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Tabela 7 — Comparagao entre os valores de E, obtidos em pH alcalinos

Parametro Dissertacao Mesquita et al. (2011)
pH das solucdes 10 12
E, 304 (E vs. ECS / V) + 0,431 + 0,620
E, 316 (E vs. ECS/ V) + 0,396 + 0,460
AE, + 0,035 +0,120

A comparagdo entre os valores de E, obtidos nesta dissertagdo e por Mesquita et al..
(2011) evidencia o aumento dos valores de potencial de pite e da diferenca entre estes valores
causados pelo aumento do pH, o que corrobora a relagdo entre E, ¢ pH apresentada por
aqueles autores. Bojinov et al.. (2001) demonstram que o Mo tem um efeito positivo na
dissolucdo do Fe na regido passiva e do Cr na transpassiva em meio acido em ligas de Fe-Cr
pela agdo catalisadora dos ions molibdato. Ressalvando a diferenga entre as faixas de acidez
dos estudos, o aumento da dissolugdo transpassiva do Cr provocada pelo Mo concorda com os
valores menores de potencial de pite observados no ago 316.

Em suma, as curvas de polarizagdo potenciodindmica sugerem que a presenca do Mo
aumenta a resisténcia das camadas passivas a nucleagdo de pites metaestaveis, o que justifica
os pites de menores dimensdes € em menor quantidade na superficie do ago 316. Entretanto,
0 Mo apresentou efeito negativo nos valores de potencial de pite, ou seja, a subita elevagcao da
densidade de corrente que caracteriza o crescimento estavel dos pites ocorreu em valores
menores de potencial para o aco 316. Este comportamento andmalo do Mo em acgos
austeniticos submetidos a solug¢des cloretadas alcalinas, identificado recentemente na
literatura (MESQUITA et al., 2011) e que tem grande importancia no emprego daqueles
materiais como armaduras em concreto, foi investigado pelas técnicas analiticas que se

seguem.

3.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica no potencial de corrosao

Os diagramas de impedancia realizados no potencial de corrosdo sdo mostrados na

Figura 5 para a faixa de frequéncia de 20 kHz a 1,0 mHz. Para explicitar a dependéncia das
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componentes com a frequéncia do sinal de perturbacdo, sdo apresentados os mesmos
resultados na representacdo de Bode, conforme mostra a Figura 6 para o angulo de fase e o

modulo da impedancia.
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Figura 5 — Representacdo Nyquist de diagramas de impedancia dos agos 304 € 316 no Eorr

O modulo da impedancia em altas frequéncias ¢ determinado predominantemente pela
resisténcia elétrica do eletrolito (R.), uma vez que a contribuicdo dos demais processos
eletroquimicos passa a ser relevante somente em frequéncias mais baixas que dezenas de kHz.
Por isso, as fungdes relativas aos agos 304 e 316 convergem nas altas frequéncias. Em
baixissimas frequéncias hd uma variagdo devida a ndo-estacionaridade da superficie, que
evolui com o tempo devido ao envelhecimento do filme. De fato, de acordo com os
resultados do potencial de corrosdo (Figura 1) e também com os ensaios realizados por
Sanchez et al. (2007), o filme varia suas propriedades em fun¢do do tempo de exposicdo, a
semelhanca do que foi observado para o valor do potencial de abandono. Este
comportamento ¢ mais notado nas baixas frequéncias, pois o tempo de realiza¢do do ensaio
em cada ponto é inversamente proporcional a frequéncia, mantidos constantes os demais
parametros. Assim, durante realizagdio da medida em baixissima frequéncia, hd a
concomitante modifica¢do do filme, ocasionando certo espalhamento dos dados. Além disso,
o diagrama de Nyquist (Figura 5) parece ser um arco puramente capacitivo para ambos 0s

acos, 0 que sugeriria a existéncia de somente uma constante de tempo regendo o processo.

Entretanto, os arcos nao se fecham, pois a frequéncia onde estaria a resisténcia de polarizagao
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(limite da impedancia quando a frequéncia tende a zero) ndo ¢ atingida até 1,0 mHz. Quando
o modulo dos diagramas de impedancia ¢ analisado na representagdo de Bode (Figura 6),
constata-se a falta de um platd nas baixas frequéncias, indicando a nao-estacionaridade da
camada passiva ou mesmo que a frequéncia minima de medida ndo foi baixa o suficiente para
atingir o estado estacionario. Porém, pela dependéncia do potencial de circuito aberto com o
tempo da ordem de 1-2 horas, indica que provavelmente nao se atingiu um estado plenamente
estaciondrio. Mesmo assim, pode-se comparar o comportamento das camadas passivas dos
acos, com o 316 exibindo valores de impedancia um pouco menores, 0 que sugere maior area
exposta do material em relagdao ao 304.

A representacdo de Bode para angulo de fase (Figura 7), entre 10 Hz e 10 mHz parece
indicar a existéncia de duas constantes de tempo que se acoplam para o aco 304, produzindo
um sistema mais complexo, e por isso de dificil separacdo, mesmo com a técnica transiente de
espectroscopia de impedancia. J4 o aco 316, por sua vez, ndo apresenta claramente esta
tendéncia, mas parece ter um angulo relativamente constante por cerca de trés décadas de
frequéncia, o que pode sugerir que haveria processos cujas constantes de tempo seriam muito

proximas ou mesmo com uma distribui¢do continua.
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Figura 6 — Representacao de Bode para médulo da impedancia dos agos 304 ¢ 316

A interpretacdo dos dados obtidos por EIE requer, frequentemente, que se busque um
circuito equivalente elétrico (CEE) que apresente o melhor ajuste possivel dos valores obtidos
experimentalmente. E importante ressaltar que o CEE ndo é um modelo de mecanismo

eletroquimico real, mas sim uma analogia a um sistema elétrico que comportaria igualmente
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em termos da funcdo de transferéncia, isto ¢, a impedancia, em todo o espectro de frequéncias
considerado. Assim, pode haver mais de um CEE que ajusta bem aos dados (ORAZEM;
TRIBOLLET, 2010), sem que nenhum deles seja fisicamente o que ocorre naquela interface.

Quando o sistema formado por metal-filme apresenta uma regido plana do angulo de
fase, o CEE s6 pode ser obtido quando sdo utilizados os elementos de fase constante (constant
phase elements, CPE). Conforme discutido na Revisdo Bibliografica (secdo 1.11), neste
circuito tedrico, resistores e capacitores sdo representados como tendo valores de oo de 0 e 1,
respectivamente. Em valores fracionarios de alfa, ndo ha um equivalente elétrico real, por
1sso, os dados obtidos com os CPE, apesar de robusto no aspecto de ajuste dos diagramas,
nem sempre t€ém um significado fisico claro. Ainda assim, sdo usados amitide na tentativa de
interpretacdo dos diagramas de impedancia eletroquimica.

A pequena diferenca entre os espectros dos mddulos dos dois diagramas ndo permite
fazer uma distingdo muito nitida, conforme mostra a figura 6. Por outro lado, ¢ importante
ressaltar que os potenciais de corrosao de ambos os agos sdo ligeiramente diferentes, sendo o
do 316 superior ao do 304, de modo que ¢é razoavel supor que haja diferengas nas
propriedades das interfaces.

Como exemplo da utilidade de se usar CEE pode-se citar Abreu et al. (2004) que
estudaram o 316 em meio alcalino. Os autores afirmam, a partir de circuitos equivalentes de
CPE, que os processos em alta frequéncia estdo relacionados a interface metal-filme,
enquanto que os processos de médias e baixas freqliéncia estdo relacionados as reagdes de
oxidagdo e reducao. Blanco et al. (2006) estudaram agos austeniticos (304 e 316) e duplex em
solugdes de Ca(OH), cloretadas cujos valores de pH foram ajustados com fluxo de CO;. Os
diagramas de Bode e de Nyquist do 316 sdo muito semelhantes aos obtidos nesta dissertagao.
Os autores também ajustaram os dados com circuitos equivalentes de CPE, afirmando que as
baixas frequéncias estdo associadas a processos de transferéncia de cargas, tais como a
resisténcia de polarizagdo; as médias, as reagdes de oxidagdo e redugdo e as altas a resisténcia
o6hmica da propria solugdo. Os autores focaram a ateng@o nas frequéncias baixas por conta da

influéncia do cloreto na transferéncia de carga e ndo se detiveram no efeito do Mo.
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Figura 7 — Representagao de Bode para angulo de fase para os acos 304 e 316

Curiosamente, no artigo de Polo et al. (2002), a transferéncia de carga ¢ associada as
altas frequéncias, enquanto que as médias ficam por conta do equilibrio entre adsorgdo e
dessor¢do e as baixas responderiam pela difusdo dos produtos de corrosdo nos pites. Observa-
se que este trabalho foi realizado em solugdes cloretadas de pH neutro.

Nesta dissertagdo, trés CEE foram utilizadas e suas representagdes de Nyquist e Bode
foram comparadas com os dados obtidos experimentalmente. O primeiro CEE (Figura 8)
consiste em um resistor em paralelo a um CPE, ambos em série com a resisténcia relativa ao
eletrolito. A resisténcia de eletrolito ¢ a resisténcia entre o eletrodo de referéncia e a superficie

® e estido

de trabalho. Os dados obtidos na simulagdo foram obtidos no programa Zview
relacionados na Tabela 3.6. As figuras 9 a 12 mostram os diagramas de impedancia

experimentais e os simulados para ambos os agos.

Rs CPE1
A% >>
R1

Figura 8 — CEE com um CPE



Tabela 8 — Dados obtidos da simulagdo do CEE com 1 CPE para o ago 304

Elemento Valor Erro absoluto Erro percentual
R. / Qcm? 4,91 0,200 4,07
Q / Fem™s* 7,04.107° 1,55.10° 2,20
o 0,83 0,00470 0,560
R, / kQ 241 11,8 4,84

Tabela 9 — Dados obtidos da simulagdo do CEE com 1 CPE para o ago 316

Elemento Valor Erro absoluto Erro percentual
R. / Qcm’ 4,95 0,18 3,67
Q / Fem?s” 6,25.107 1,36.10° 2,18
o 0,872 0,00466 0,534
Ry /kQ 21,4 8,74 4,08
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Figura 9 — Diagramas Nyquist do ago 304 (simulagdo com um CPE)
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Figura 10 — Diagrama Nyquist do ago 316 (simulado com um CPE)
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Figura 12 — Diagrama de Bode do ago 316 (simulado para um CPE)

O segundo CEE (Figura 13) apresenta dois sistemas resistor-CPE em série entre si e
ainda com a resisténcia do eletrdlito, obtendo ajustes um pouco melhores em relagdo ao

primeiro CEE (Tabelas 10 e 11, Figuras 14 a 17).



Figura 13 — CEE com dois CPE em série

Tabela 10 — Dados obtidos da simula¢ao do CEE com dois CPE em série para o agco 304

56

Elemento Valor Erro absoluto Erro percentual

R. / Qcem? 525 0,088 1,7
Qcper / Fem?s® 1,28.10° 1,0.107 7,87
o 0,91 0,039 4,3
R, / Qcm? 5720 1573 27,49
Qcpez / Fem?s® 9,41.10” 5,85.10° 6,22
o 0,86 0,017 1,9

R, / kQ cm? 249 8,01 3,22

Tabela 11 - Dados obtidos da simulacdo do CEE com dois CPE em série para o aco 316

Elemento Valor Erro Erro(%)
R. / Qcm? 5,15 0,0446 0,866
Qcper / Fem?™s® 7,89.107 1,08.107 13,7
o 0,90 0,020 2,3
R, / kQ cm? 53,7 11,9 22,3
Qcpz / Fem™s® 1,81.10™ 5,39.107 29,9
o 0,90 0,049 5,5
R, / kQ cm? 213 20,2 9,51
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Figura 14 — Diagrama de Nyquist do aco 304 (simulado para dois CPE em série)
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Figura 15 — Digrama de Nyquist do aco 316 (simulado para dois CPE em série)
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Figura 16 — Diagrama de Bode do ago 304 (simulado para dois CPE em série)

O terceiro CEE (Figura 18) simulado no programa Zview" também apresenta dois
sistemas resistor-CPE, mas dispostos em paralelo. Os resultados (Tabelas 12 e 13) mostram
que o circuito que melhor se ajusta aos dados experimentais ¢ o CEE com dois CPE em
paralelo, confirmando relatos em literatura (SANCHEZ et al., 2007). O circuito sugere a
presenca de duas constantes de tempo (Figuras 19, 20 e 21), relativas aos sistemas resistor-
CPE, o que se coaduna com as representacdes de Bode para angulo de fase, e que o Mo,
portanto, parece interferir em uma destas constantes. Circuitos como estes sdo associados a
superficies metalicas recobertas por camadas passivas cujos defeitos estruturais conferem

alguma porosidade (ORAZEM; TRIBOLLET, 2010). A resisténcia 1 e o CPE 1 estariam
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relacionados a condutividade e a capacitancia, respectivamente, regido interna da camada
passiva sob acdo da difusdo dos ions provenientes do eletrolito e da dissolugdo anddica dos
metais. Ja a resisténcia 2 e o CPE 2 seriam elementos faradaicos, ou seja, estariam associados
aos processos de oxidagdo e reducao com transporte de massa (dissolugdo anoddica dos agos).
Os elementos R e C estdo relacionados a resisténcia e a capacitancia da regido exterior da
camada passiva, respectivamente. As diferentes naturezas dos processos eletroquimicos

descritos explicaria a existéncia de duas constantes de tempo verificadas experimentalmente.
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Figura 17 — Diagrama de Bode do ago 316 (simulado para dois CPE em série)

Comparando os dados simulados obtidos pelos CEE, observa-se que o Mo influi nos

valores de resisténcia, constante de tempo e expoente alfa (Tabela 3.6).

Rs R CPE1
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Cc R1 CPE2
— —
R2

Figura 18 — CEE com dois CPE em paralelo.
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Tabela 12 — Dados obtidos da simulacdo do CEE com dois CPE em paralelo para o ago 304

Elemento Valor Erro absoluto Erro percentual
R. / Qcm? 5,36 0,0347 0,647
C / Fem™ 2,52.10™ 5,64.10° 22,4
R /Q 315 108 34,3
Qcper / Fem?s® 5,81.107 2,71.10° 4,67
o 0,88 0,0038 0,43
R; / kQ cm? 28,4 8,21 29,0
Qcprz / Fem™s® 3,12.107 2,14.10° 6,86
o 0,67 0,019 2,87
R, / kQ cm? 266 13,2 4,98

Tabela 13 — Dados obtidos da simulacdo do CEE com dois CPE em paralelo para o ago 316

Elemento Valor Erro Erro (%)
R. / Qcm? 5,18 0,0355 0,688
C / Fem? 7,20.10* 2.24.10™ 31,0
R / Qcm? 463 278 60,1
Qcpei / Fem? s” 5,67.107 1,24.10° 2,19
a 0,90 0,0020 0,22
R, / kQ cm? 103 7,47 7,28
Qcpz / Fem™s® 1,13.10°* 2,68.107 238
o 0,78 0,048 6,2
R, / kQ cm? 186 16,1 8,64
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Figura 19 — Diagrama de Nyquist do aco 304 (simulado para CPE em paralelo)
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Figura 20 — Diagrama de Nyquist do aco 316 (simulado com dois CPE em paralelo)
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Figura 21 — Diagrama de Bode do ago 304 (simulado com dois CPE em paralelo)

Os dados referentes a R e C sdo maiores para o 316, o que sugere maior carater
dielétrico para a regido mais externa da camada. De acordo com Bojinov et al. (2001), o Mo
aumenta a dissolug¢do do Fe através da camada passiva, o que aumentaria a concentragdo de
ions Fe na regido mais externa da camada, fato que estd de acordo com os dados
experimentais. Os valores simulados de O (coeficientes de CPE) sdo divergentes quanto a
influéncia do Mo. O CPE; estaria relacionado a capacitancia da regido interna da camada
passiva, para o qual o 304 exibiu valores maiores. O CPE,; estaria associado a dupla camada

de Helmholtz, neste, o 316 mostrou valores superiores. Assim, o0 Mo parece ter influido mais
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nas reagdes faradaicas (mais lentas) do que na movimentagdo das cargas através da camada
passiva. Portanto, as constantes de tempo de ambos processos estariam um pouco mais
proximas para o aco 316, o que estd de acordo com a andlise da representagdao de Bode para o
angulo de fase (Figura 3.6). O diagrama do 304 mostra claramente a existéncia de duas
constantes de tempo enquanto o do 316 apresenta um platd, o que seria mais um acoplamento

de duas constantes de tempo mais proximas.
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Figura 22 — Diagrama de Bode do ago 316 (simulado para dois CPE em paralelo)

Os valores de a para o CPE; de ambos agos sdo proximos de 0,90 (316 levemente
maior) indicam um comportamento bem capacitivo para a regido interna da camada passiva,
em concordancia com os relatos em literatura (SANCHEZ et al., 2007). Ja os valores de 0,67
e 0,78 para o CPE, de 304 e 316, respectivamente, indicam um comportamento menos
capacitivo, mais proximo dos componentes de Warburg (oo = 0,5), o que se sugere a
ocorréncia de processos com transporte de massa associada a transferéncia de carga
(processos faradaicos), o que se coaduna com as interpretagdes de SANCHEZ et al. (2007),
ABREU et al. (2004) e BLANCO et al. (2006). O molibdénio, portanto, parece interferir na
cinética dos processos de oxidagdo proximos a interface metéalica e sua presenga no filme
passivo em meios alcalinos cloretados parece aumentar a mobilidade i6nica naquele, sendo
sua influéncia mais pronunciada no segundo processo. Esta interpretacdo ¢ concordante com

as proposigdes feitas por Bojinov et al. (2001), nas quais as maiores taxas de dissolugdo em

acos inoxidaveis com Mo em condi¢ao de passividade indicam que a presenga do molibdénio
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promove a dissolucdo seletiva do Fe através do filme passivo. Segundo os autores, o
molibdénio estaria presente no filme passivo no estado de oxidacdo IV em potenciais mais
baixos e VI nos mais altos da regido passiva dos materiais, substituindo parcialmente o Cr(III)
e reduzindo o teor de OH'. As reacdes interfaciais (37 a 40) propostas para o Mo implicam na
complexac¢do das vacancias do Cr(IIl), representadas por Ver'. As reagdes 3.8-3.11 a seguir

esquematizam esta possivel situacao.

Moy — Mo(IV)e,” + 1,5Vo™ + 4¢ (37)
Mo + Voo = Mo(IV)e,” + 4 ¢ (38)
Mo(IV)e:' — Mo(VDe" + 2¢ (39)
Mo(VD)ee'™ + 4H,0 — HoMoO4 + 6 H + V¢ (40)

Nestas reacdes, Mo(IV)c: e Mo(VI)e, ' representam os complexos formados pelo Mo
e pelas vacincias do Cr(III) e Vo, as vacincias dos ions 6xido. Estas reacdes contribuiriam
para o carater ndo-estequiométrico da camada passiva dos agos austeniticos quando o Mo esta
presente, como consequéncia dos varios estados de oxidacdo que o Mo pode assumir. Os
autores salientam que a reacdo 3.11 tem viabilidade termodinadmica em boa parte do filme
passivo, proporcionando uma rota reacional para a dissolugdo de metais (preferencialmente do
Fe) através do filme, cuja comprovagdo experimental foi obtida por medidas de massa em
microbalangas de quartzo (SCHMUTZ; LANDOLT, 1999). O favorecimento termodinamico
da reagdo 3.11 ainda tem outro componente: o pH elevado do eletrolito consome os ions
hidronio formados pela reagdo, deslocando fortemente o equilibrio no sentido direto,
aumentando o consumo dos complexos Mo(VDe' e a regeneragdo das vacancias do Cr.
Desta forma, a reacdo 3.9 ¢ favorecida pela regeneragdo das vacancias do Cr(Ill), aumentando
a dissolugdo anddica do Mo. O modelo proposto ¢ complementado por consideracdes de
ordem cinética, com a proposicdo de que as equagdes agrupem as constantes de tempo
relativas a cada reacdo.

Em suma, os dados obtidos pelos ensaios de EIE e pelo CEE com os CPE em paralelo
indicam que o Mo exerce influéncia positiva no mecanismo de dissolu¢do passiva do ferro
através do filme a partir de reagdes de complexagdo entre o proprio Mo e as vacancias do
Cr(IIT) e do 6xido, com liberacdo de elétrons. Esta influéncia parece alterar os valores das
constantes de tempo que regem o processo, provocando uma modificacio no perfil da

representacdo de Bode para angulo de fase e reduzindo os valores de a correspondentes aos
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CPE associados a camada passiva (diminuicdo do carater capacitivo e aumento da
contribuicdo de processos controlados por difusdo). Assim, a participagdio do Mo na
dissolugdo do Fe na regido passiva dos acos austeniticos contribuiria para que a transicao de
pites metaestaveis para pites estaveis ocorra em valores menores de potencial aplicado
(menores valores de E;) dado o favorecimento termodindmico das reagdes de complexagdo

Mo-vacancias proporcionado pelo elevado pH do meio.

3.4 Analise de Mott-Schottky

A andlise de Mott-Schottky fundamenta-se na relacdo entre o potencial aplicado a
camada passiva (E) e a capacitancia (C) do sistema formado pelo filme passivo com a dupla
camada de Helmholtz (ORAZEM; TRIBOLLET, 2008). Conforme discutido na se¢dao 1.10
da Revisdo Bibliografica, a fungdo E vs C? & obtida pela combinacdo entre a capacidade
diferencial da carga espacial (equagdo 22) com a distribuicao de carga pelo semicondutor do
filme passivo (24). A andlise de Mott-Schottky ¢ uma ferramenta util na investigagdo de
semicondutores que se formam em sistemas eletroquimicos por fornecer dados sobre o tipo de
transportador majoritario de carga (“p” ou “n”), a concentracdo de doadores ou aceptores de

carga e o potencial de banda plana. A equacdo 1.26 mostra a relacdo este estes parametros.

kT
L E-E, -2 25
C’ s¢(N,-N ).Az( Pe j 23)

onde C é a capacitancia da area correspondente (F cm?), E é o potencial aplicado (vs. ECS /
V), Ep € o potencial de banda plana (vs. ECS / V), k ¢ a constante de Boltzmann (1,38.10%J
K™, T ¢ a temperatura absoluta (K), e ¢ a carga fundamental (1,6.10"° C), £ é a constante
dielétrica relativa, & ¢ a permissividade elétrica do vacuo (8,854.10'14 F cm'l), Ny -N, é a
diferenca entre as densidades dos doadores e dos aceptores de elétrons (cm™) e 4 é a 4rea da
superficie do corpo-de-prova (cm?). O valor de ¢ adotado neste trabalho foi 12 de acordo com
a literatura para filmes passivos compostos majoritariamente por 6xidos e oxihidréxidos de
cromo e de ferro (MONTEMOR et al., 1999).

Como os parametros €, €, 4, T, k e e sdo constantes, temos uma fun¢ao linear na regido

passiva onde o coeficiente angular fornece o valor de densidade dos portadores de carga e o
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coeficiente linear, o potencial de banda plana do filme passivo. O coeficiente angular positivo
desta fun¢do indica a presenga de semicondutores do tipo “n”, no qual os transportadores
majoritarios sdo os elétrons moveis ou vacancias de cations. O coeficiente angular negativo
corresponde a semicondutores do tipo “p”, onde os transportadores majoritarios sdo os cations
ou vacancias de anions (ORAZEM; TRIBOLLET, 2001).

Os graficos de C? x E (Figura 23) apresentam fungdes lineares crescentes, em boa
concordancia com a fun¢do de Mott-Schottky (equacdo 25). Os coeficientes de correlagdo
linear de 0,986 para o 304 e 0,985 para o aco inoxidavel 316, indicando boa linearidade entre
-0,2a+03vs ECS/ V. A inclinagdo positiva indica que os filmes passivos tém
comportamento semicondutor do tipo “n”, ou seja, os portadores de carga majoritarios sao os
elétrons moveis e/ou vacancias catidnicas na estrutura do filme passivo (SILVA, 2005). O
grafico do aco 316 evidencia ainda maior coeficiente angular (menor valor de Ny-N,) e

menores valores de capacitancia, confirmando resultados obtidos para este material em

solucdes semelhantes (BOJINOV et al.., 2001; MONTEMOR, 1999).
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Figura 23 — Analise de Mott-Schottky do ago 304 (A) e do aco 316 (B)

Os principais parametros da andlise de Mott-Schottky sdo apresentados na tabela 3.11
devido a dependéncia do inverso do quadrado da capacitancia avaliada a 1,0 kHz para ambos

0S agos.
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Tabela 14 — Numero de portadores de carga (Ng-N,) e de potencial de banda plana (Eg)

Parametro 304 316
N / cm® 1,4.10" 4,1.107
Esw / V VSECS - 0,024 -0,018

A ordem de grandeza elevada das concentracdes de portadores de carga (~10'® cm™)
esta em concordancia com o que ¢ relatado em literatura para filmes 6xidos em meios basicos,
ressalvando as diferengas entre as solu¢des usadas (BABIC, 1993). Pode-se atribuir tais
valores ao alto grau de desordem no arranjo espacial dos filmes passivos de natureza amorfa.
O valor menor de N,-N, do aco 316 € uma consequéncia provavel da presenga do molibdénio
na composi¢do do filme. Olefjord et al. (1985) demonstraram que as vacancias causadas
pelos ions Fe*" (regifio mais externa da camada) sdo compensadas pelas espécies Mo(IV) e
Mo(VI), criando regides com baixas concentracdes de defeitos, diminuindo significativamente
a condutividade elétrica nestes pontos. Irhzo et al. (1993) propuseram que os ions MoO4*
formados preferencialmente em meios neutros ou alcalinos, neutralizariam as cargas positivas
presentes na regido externa da camada passiva, dificultando a adsorcdo dos ions CI,
aumentando a resisténcia a nucleagcdo de pites. Esta hipotese seria coerente com a reduzida
quantidade de pites observados no 316, relacionados a fase de nucleagdo. Além disso, a
densidade de carga N corresponde a diferenga entre portadores de carga negativos e positivos,
e como ambos os filmes t€ém mesma natureza "n", pode-se atribuir ao Mo uma reducao da
diferenca entre as concentracdes de doadores e aceptores de elétrons, seja diminuindo aqueles,
ou aumentando estes, ou ambos os efeitos, pois o teor dos demais elementos de liga sdo

semelhantes
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Figura 24 — Analise de Mott-Schottky comparativa entre os acos 304 ¢ 316

O potencial de banda plana ¢ aquele no qual, em condigdes de equilibrio, a densidade
de carga N ¢ nula no semicondutor (ORAZEM; TRIBOLLET, 2008) e seu valor ¢ fun¢do da
adsor¢do especifica de ions e da estrutura cristalografica (SILVA, 2005). Filmes passivos
constituidos por oxidos, hidréxidos e oxihidroxidos sdo particularmente sensiveis ao pH.
Novamente, a presenga do molibdénio na camada do 316 justifica a diferenga nos valores de
Eg, de acordo com os mecanismos ja discutidos anteriormente.

Assim, a analise de Mott-Schottky concorda com os resultados das curvas de
polarizacdo e de microscopia Optica no que tange a nucleagdo de pites (o0 Mo aumenta a
resisténcia a este processo) e a repassivacdo dos pites metaestaveis (0 Mo aumenta esta
tendéncia). Também hd convergéncia com as interpretagdes propostas para os dados de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, pois a participagdo do Mo(IV) e do Mo(VI) na
composicao do filme, além de dificultar a adsor¢ao dos cloretos, aumenta a concentragdo de
cations de valéncia elevada, o que contribui para a reducdo das resisténcias observada na EIE.

Entretanto, o efeito negativo do Mo na propagac¢ao dos pites estaveis (E, do 304 maior
que o E; do 316) em meios alcalinos ndo pode ser correlacionado a nenhum pardmetro da
analise de Mott-Schottky.

E interessante observar que as técnicas eletroquimicas analisam aspectos diferentes da
interface. Neste aspecto, as curvas de polarizacdo analisam o comportamento estacionario,
mas de grande extensdo, permitindo investigar a fase de nucleacdo/propagagdo de pites. A
impedancia eletroquimica analisa o comportamento homogéneo da interface, mas na forma

como foi realizada apenas no potencial de corrosdo. A andlise de Mott-Schottky analisa o
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filme considerando apenas a faixa passiva e sem corrosdo localizada, em seus efeitos
semicondutores. Para complementar esta andlise, ¢ proposta uma ruptura mecanica continua
do filme para analisar como a corrente evolui sob regime de polarizacdo no potencial de

passivagao.

3.5 Ensaios de tracdo em BTD e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os ensaios de tragdo em corpos-de-prova usando baixa taxa de deformagdo (BTD)
associados ou ndo a regulacdo potenciostatica objetivaram investigar o comportamento dos
filmes passivos quando submetidos a tensdes trativas. A Figura 25 mostra as curvas tensao
vs. deformacdo do ago 304 nas trés condi¢des adotadas neste estudo: ao ar (corpo-de-prova
submetido somente a deformagdo, sem a agdo de eletrdlito), em circuito aberto (corpo-de-
prova tracionado - OCP, submetido ao eletrdlito) e + 0,200 V vs ECS (corpo-de-prova
tracionado, imerso no eletrolito e polarizado a + 0,200 V vs ECS). Este potencial corresponde
a regido da curva de polariza¢do onde o filme est4 passivo, de forma que toda degradacao ¢

devida a ruptura de natureza mecéanica.
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Figura 25 — Curva tensdo vs. deformac¢do do aco 304 nas trés condi¢des adotadas
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A regido correspondente a deformagao elastica ¢ idéntica nas trés condigdes, com 0s
corpos-de-prova apresentando os mesmos valores de limite de escoamento (242 MPa). Isto
mostra que até este limite o tracionamento, o eletrélito e a polarizagdo ndo modificaram o
comportamento do material. A regido de deformagdo plastica ¢ também muito semelhante
entre 0s ensaios ao ar e em potencial de corrosdo, apresentando em condi¢do de circuito
aberto limite de resisténcia e de alongamento total pouco menores, o que pode ser creditado a
algum processo corrosivo uniforme proporcionado pela fratura da camada passiva em regime
de deformacdo tao expressivo (> 70%). Ja o ensaio com o corpo-de-prova polarizado a
+0,200 V vs ECS exibiu uma regido plastica bem mais limitada, sofrendo fratura a menos de
20% de deformacao.

Na evolucao do potencial em circuito aberto com efeito da deformagdo (Figura 26),
observa-se que ha uma oscilagdo da ordem de 0,050 V vs ECS em torno do valor de potencial
de corrosdo adotado neste trabalho (-0,250 V vs ECS para 1h de ensaio) no periodo em que o
corpo-de-prova do 304 estd em regime de deformacdo elastica. Este comportamento
oscilatério do potencial, quando comparado com os ensaios sem carregamento mecanico
(Figura 1), indica que a deformacdo torna a camada passiva instavel em seus estagios iniciais.
Neste sentido, o filme, por estar com pouca espessura e cheio de defeitos estruturais, fica mais

suscetivel a fraturas localizadas.
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Figura 26 — Curva tensdo vs. deformacao e potencial vs. deformag¢do do aco 304 em circuito
aberto.
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Outra observagdo que surge da comparagdo entre os ensaios de tragdo em BTD e os de
potencial a circuito aberto do ago 304 (Figura 1) é o comportamento mais ativo sob
deformacao. Quando o corpo-de-prova ndo esta submetido a deformacao, o crescimento do
potencial ¢ constante, convergindo assintoticamente para o valor de potencial de corrosdao
quando o estado estacionario da interface ¢ atingido. Ao longo do ensaio em BTD, o
potencial exibe uma brusca redugdo de aproximadamente 0,120 V quando atinge a
deformacao no limite de escoamento e se mantém em valores bem ativos pelo resto do ensaio.
A amostra sob intensa deformagdo pléastica expde muita superficie nao-passiva. Porém,
mesmo na regido plastica o potencial ainda apresenta uma pequena tendéncia de elevagao,
passando a crescer suavemente até cerca de 55% de deformacdo. O crescimento do potencial
prossegue de forma mais instavel até o inicio da estric¢do do corpo-de-prova, onde o potencial
cal novamente, pois ha grande exposicdo de areas novas da superficie de fratura rumo a
fratura final. Tais fatos indicam que o processo de formagdo e estabilizagdo da camada
passiva do ago 304 na solucdo simuladora dos poros do concreto ¢ mesmo lento e ocorre
continuamente durante todo o tempo de execucao dos ensaios de tragdo (3 dias), confirmando
o que ¢ relatado em literatura em condi¢des semelhantes (SANCHEZ et al., 2007).
Entretanto, o tracionamento dos corpos-de-prova mantém o potencial em valores bem
menores do que os verificados nos ensaios em circuito aberto sem solicitacdo mecanica. Este
carater instavel do crescimento da camada passiva pode ser atribuido a sua fragilidade, pois
trata-se de um material de natureza ceramica (6xidos e oxihidroxidos de ferro e cromo
predominantemente). Tal instabilidade fica ainda mais patente quando a corrente ¢ analisada
concomitantemente a deformagao (Figura 27) quando o potencial ¢ controlado no valor inicial
do potencial de corrosdo (Eqor). A corrente oscila fortemente em uma faixa aproximada entre
-1,0 e 4,0 mA ao longo de todo o ensaio. Pelo comportamento da corrente sob potencial fixo,
surge uma dindmica oscilatéria entre os processos de fratura (que expoe a superficie metalica,
aumentando a corrente) e de repassivacdo (que diminui a corrente), conforme adotado em

Bastos et al. (2008) para este mesmo tipo de ago.
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Figura 27 — Tensao vs. deformagao e corrente vs. deformagao do aco 304.
Potencial regulado no potencial de corrosao (E =- 0,250 V vs. ECS).

A mesma andlise comparativa entre as evolugdes da corrente e da tensdo de engenharia
foi realizada para o ensaio de tragdo com o corpo-de-prova polarizado em + 0,200 V vs ECS.
Neste ensaio, o comportamento oscilatorio da corrente volta a ser observado, mas em

amplitudes e frequéncias bem menores na faixa de corrente de 0,2 a 1,0 mA (Figura 3.25). E

interessante notar que este potencial corresponde ao potencial de passivagdo do ago no meio

usado.
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Figura 28 — Curva tensdo vs. deformacao e corrente vs. deformagao do agco 304 sob potencial
de + 0,200 V vs ECS.
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Pode-se inferir que, neste caso, as reagdes de oxidacao do ferro e do cromo, principais
responsaveis pela constituigdo da camada passiva, seriam cineticamente favorecidas pela
sobretensdao anoddica aplicada. Existe, de fato, uma sobretensdo em relagdo ao potencial de
corrosdo de 0,45 V. O potencial de + 0,200 V vs ECS corresponde a regido de passivacao,
conforme pode ser notada no proprio ensaio de Mott-Schottky. Assim, sob o ponto de vista
do potencial, hd a manuten¢do dos 6xidos e oxihidroxidos de ferro e cromo. Porém, sob efeito
da taxa de deformacao, ha o favorecimento da dissolugdo do filme. A interacdo dos efeitos do
potencial e da deformacao justificaria as menores amplitudes das oscilagdes de corrente. Esta
dissolucdo responderia pela ruptura do corpo-de-prova abaixo de 20 % de deformacao total
por reduzir continuamente a sec¢ao transversal. A analise da superficie de fratura mostra que
ela ¢ do tipo quase-clivagem, que surge por efeito do meio e da deformagdo, uma vez que este
aco austenitico € bastante tenaz, fraturando preferencialmente de modo ductil.

Os ensaios de tragdo em BTD aplicados aos corpos-de-prova do ago 316 exibem um
perfil muito semelhante aos do ago 304, ou seja, o ensaio realizado com o eletrolito e em
circuito aberto ¢ praticamente idéntico ao realizado ao ar, com a ruptura acontecendo em
deformagdo pouco menor (Figura 29). Entretanto, houve uma diferenga marcante entre os
acos no que tange aos valores de deformag¢do maxima atingidos nos ensaios. O 316 sofreu
ruptura antes de 45% de deformacgdo tanto ao ar quanto em potencial aberto. A menor
tenacidade do 316 em relacdo ao 304 era esperada pois a presenca de Fe-Cr-Mo poderia
promover, por exemplo, a precipitacdo de intermetalicos frageis como a fase sigma, que
certamente promoveria alguma fragilidade em relacdo ao 304. A Figura 30 demonstra as
diferencas entre os ensaios de tracdo em BTD dos dois agos ao ar € em circuito aberto,
evidenciando claramente a identidade entre os dois materiais na regido de deformagao elastica
e no inicio da regido de deformagao pléstica, surgindo a diferenga quanto a dutilidade (ruptura

do 316 em deformacdo bem menor do que a do 304).
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Figura 30 — Curvas tensao vs deformagdo ao ar (A) e em circuito aberto (B) dos dois agos
estudados.

No ensaio realizado com o corpo-de-prova polarizado em +0,200 V vs. ECS a fratura
ocorreu, assim como no 304, antes da deformacgao chegar a 20%. Diferentemente do que foi
observado nos ensaios ao ar e no circuito aberto, os dois acos comportaram-se de forma

semelhante quando polarizados sob potencial fixo de + 0,200 V vs. ECS (Figura 31).
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Figura 31 — Curva tensdo vs. deformacao dos agos 304 e 316 com corpos-de-prova
polarizados em + 0,200 V vs. ECS.



Tabela 15 — Deformacdes maximas (%) obtidas nos ensaios BTD

ao AR Ecorr +200 mV E€Bcor/ EAR €200/EAR
304 79,8 75,1 17,9 0,94 0,23
316 41,7 39,7 16,9 0,95 0,41
Tabela 16 — Tensdes maximas (MPa) obtidas nos ensaios BTD
ao AR Ecorr +200 mV OEcor/ SAR G200/CAR
304 338 330 254 0,98 0,75
316 321 315 261 0,98 0,81
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A andlise do comportamento da corrente ao longo do ensaio BTD com o potencial
controlado no E.q: para o ago 316 (Figura 32) mostra o mesmo perfil fortemente oscilatorio
observado no 304, com a relevante diferenca de que a amplitude da oscilagdo de corrente no
316 (de -20 at¢ +20 mA) ¢ bem superior da que foi constatada no 304 (de - 1 a +4 mA).
Corrente de maior intensidade pode ser fruto de uma superficie exposta do aco maior ou de
maior concentracdo de ions com maiores estados de oxidagdo (que geram maior quantidade de
elétrons para cada mol de ions gerados pela dissolugdo anddica dos elementos da liga). Assim,
pode-se, em principio, supor que a presenga do Mo na camada torna-a mais fragil
mecanicamente, ou que dificulta a repassivacdo, ou ainda que aumenta a densidade de carga
no filme passivo, ou ativa simultaneamente todas estas hipdteses.

O ago 316 sob potencial de passivagdo, +0,200 V vs ECS, apresenta uma corrente de
dissolug¢do que ¢é crescente com a deformagdo. Este comportamento é bem diferente daquele
apresentado pelo 304, cuja corrente ¢ estavel e de pequena amplitude (cerca de 0,2 mA)
durante todo o tracionamento. Estes resultados mostram que o 316 se comporta pior que o 304
em termos de corrente de dissolugdo, seja nos respectivos potenciais de corrosio, seja no

potencial de passivacao de +0,200 V vs ECS.
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Figura 32 — Tensdo vs deformagao e corrente vs deformacgado do aco 316 regulado no
potencial de corrosdo (-0,220 V vs ECS)

A segunda hipoétese, entretanto, ¢ inconsistente com os dados de polarizagdo anoddica e
de microscopia oOptica (ver Resultados e Discussoes, se¢do 3.2) e com a literatura, uma vez
que ¢ amplamente demonstrado que o Mo contribui para a repassivagao dos pites, portanto, na
reconstitui¢do da camada passiva, pelo menos para meios neutros/acidos. Uma suposta maior
fragilidade mecanica do filme passivo com o Mo poderia ser causada pelo menor grau de
hidratacdo observado em camadas de acos inoxidaveis de ligas Fe-Cr que contém Mo ou
mesmo por mais imperfeicdes da microestrutura ocasionadas pelo maior grau de
heterogeneidade da composi¢do do filme (6xidos, hidroxidos e/ou oxihidroxidos de ferro,
cromo, niquel e molibdénio em variados estados de oxidacdo). Esta suposi¢do, porém, carece
de comprovacdo experimental. A hipotese ligada ao aumento de densidade de carga parece
ser aquela que tem maior suporte experimental nesta dissertagdo. A ocorréncia de fases
frageis na superficie de fratura (Figura 35 E e F) indica que houve corrosao localizada, pois
apenas a dissolu¢ao uniforme promoveria a ruptura puramente mecanica por reducao de segao
resistente. Neste caso, as cavidades (dimples) da fratura dutil seriam preponderantes como
nos ensaios feitos ao ar (Figura 35 A e B). Como ocorre morfologias de quase-clivagem, elas
sO surgiriam por corrosdo localizada. Embora trincas superficiais ndo tenham sido
identificadas por MEV (Figura 3.31 referente as laterais das amostras), o que caracterizaria o
dano por corrosdo sob tensdo, hd provavelmente pites e mesmo crévice superficies que

ocasionam a morfologia fragil.
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Figura 33 — Curvas tensdo vs deformagao e corrente vs deformagao do ago 316
polarizado em + 0,200 V vs ECS

Os resultados de EIE e de Mott-Schottky apontam para a contribuicdo do Mo na
dissolucgdo seletiva do ferro através da propria camada passiva e no aumento da concentragao
de cargas positivas moveis (causando a reducdo do fator N; — N, na analise de Mott-
Schottky). Desta forma, a maior amplitude das oscilagdes de corrente verificadas no ensaio
de tragdo do 316 em potencial controlado no E.. parece sintetizar os efeitos apresentados
pelo molibdénio nas camadas passivas dos agos austeniticos em meios carbonatados e
cloretados que simulam as solugdes dos poros de concreto, ou seja, o Mo contribui para a
reconstitui¢do da camada passiva (pela maior formag¢do de produtos insoliiveis) mas, em

contraposi¢do, parece facilitar a oxida¢do do Fe, causando maior dissolugdo.
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Figura 34 — Imagens de microscopia eletronica de varredura das superficies laterais dos
corpos-de-prova depois dos ensaios BTD do aco 304 (A) ao ar (C) Ecorr (E) + 0,200 V e do
aco 316 (B) ao ar (D) Ecorr e + 0,200 V (F).
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Figura 35 — Imagens de microscopia eletronica de varredura das superficies de fratura dos
corpos-de-prova depois dos ensaios BTD do aco 316 (A) ao ar (C) Ecorr (E) + 0,200 V e do
aco 316 (B) ao ar (D) Ecorr e + 0,200 V (F).
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4 CONCLUSOES

Os agos inoxidaveis austeniticos UNS S30400 ¢ S31600 foram ensaiados em meios
alcalinos que simulam as solu¢des dos poros de concreto quando carbonatadas e cloretadas.
Para avaliar a influéncia do molibdénio nas propriedades das camadas passivas daqueles
materiais, foram realizados ensaios de potencial em circuito aberto, polarizagdao
potenciocinética, espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), analise de Mott-Schottky
e de tracdo em baixa taxa de deformacao (BTD).

O molibdénio mostrou ter um efeito positivo sobre o aumento da resisténcia das
camadas passivas a nucleagdo de pites, conforme evidenciado pelos ensaios de potencial em
circuito aberto e curvas de polarizagao, o que pdde ser creditado a redugdo das imperfeicdes
estruturais dos filmes passivos ao dificultar os processos de adsor¢do e difusdo dos ions
cloreto em funcdo da reducdo da diferenca entre as concentracdes de doadores e aceptores de
elétrons e da complexagdo de vacancias dos ions Cr(IIl), conforme analise de Mott-Schottky.

Os diagramas de impedancia obtidos no potencial de corrosdo foram simulados por
circuitos elétricos equivalentes usando o modelo de elementos de fase constante (Constant
Phase Elements, CPE). A andlise dos valores dos CPE indicou a influéncia do Mo na difusdo
ionica pela camada passiva e nos processos faradaicos proximos a interface metdlica,
aproximando os valores das duas constantes de tempo que regem o sistema passivo.

Ao se comparar as curvas de polariza¢do, notou-se que o aco com maior teor de
molibdénio (UNS S31600) reduziu o potencial de pite em meio alcalino, comportamento
inverso ao que se verifica usualmente em meios 4cidos ou neutros. Os ensaios BTD
mostraram que a corrente anodica foi mais intensa quando polarizado no potencial de
corrosdo de cada aco que no potencial de passivagdo de + 0,2 vs ECS / V. Além disso, o ago
UNS S31600 apresentou correntes anddicas sempre superiores que o S30400.

Os resultados de todos os ensaios realizados nesta dissertacdo sugerem que o
molibdénio, contrariamente ao que ocorre em meios acidos ou neutros, tem um efeito
negativo na resisténcia a corrosdo por pites dos agos austeniticos em meios alcalinos
cloretados que simulam as caracteristicas das solugdes dos poros de concreto submetido a
carbonatacdo e contaminacdo por cloretos. A investigacdo da influéncia do Mo nas camadas
passivas de outros acos, como os ferriticos e duplex, e a elucidacdo da complexa quimica do
Mo tanto nas solugdes oclusas dos pites quanto na estrutura dos filmes passivos constituem

temas para estudos posteriores.
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APENDICE A - Artefatos de medidas em reativagdo potenciocinética

(Artigo submetido a Revista Corrosao & Protegdo, publicagdo da ABRACO)

Introducio

As curvas de reativagdo potenciocinética sdo amplamente usadas para caracterizar
eletroquimicamente a ocorréncia de sensitizagdo em agos inoxiddveis. Entretanto, pouca
atencdo ¢ dada a caracterizacdo das proprias curvas de reativagdo. Neste trabalho
apresentamos curvas de reativacdo levantadas sob diversas condi¢des experimentais e que
mostram uma interacdo da impedancia interfacial com a do préprio potenciostato. Assim,
corpos-de-prova do ago austenitico (UNS S30400), sensitizados a 650°C por 4 horas, foram
submetidos a ensaios de reativacdo potenciocinética eletroquimica por duplo loop (DL-EPR).
Usando a técnica de cronoamperometria, foi encontrada uma regido de potencial, proximo de
-0,2 Vgcs, na qual surgem oscilagdes de corrente muito intensas e que desaparecem ao fim de
15 horas de medidas, revelando serem pelo menos parcialmente controladas pela
eletroquimica. Com introducao de resisténcias externas elimina tais oscilagdes, foi possivel
concluir que aquelas sdo resultado da interacdo elétrica da interface eletroquimica e o

potenciostato utilizado.
Introduction

Potentiokinetic reactivation curves are widely used for the electrochemical evaluation
of stainless steel sensitization degree. However, little attention has been paid on the analysis
of the reactivation curves themselves. Thus, this paper presents the reactivation curves under
several experimental conditions and the interaction between the interfacial impedance with
that of the potentiostat. Samples of the austenitic stainless steel UNS S30400, sensitized at
650°C during four hours were tested in double-loop electrochemical potentiokinetic
reactivation tests (DL-EPR). Intense current oscillations were found in potentials close to -0.2
Vsce. These artefacts were vanished after 15 h using the chronoamperometry technique,
revealing that this behavior could be at least partially controlled by the electrochemistry. The
introduction of external resistances avoids these oscillations, thus it demonstrates that this
result was caused by the coupling between the impedances from the employed potentiostat

and the electrochemical interface.
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APENDICE B - Estudo da influéncia do molibdénio na repassivagdo de agos inoxidaveis em
meios alcalinos |
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ESTUDO DA INFLUENCIA DO MOLIBDENIO NA REPASSIVACAO DE
ACOS INOXIDAVEIS EM MEIOS ALCALINOS
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SINOPSE

A influéncia do molibdénio no mecanismo da repassivacdo de acos inoxidaveis austeniticos
em solugdes alcalinas que simulam as condig¢des fisico-quimicas dos poros do concreto foi
investigada por ensaios eletroquimicos. Foram empregados corpos-de-prova dos acos UNS
S30400 e S31600 em solucdes aeradas de 3,5% m/v de NaCl em pH alcalino garantido pelo
sistema tamponante formado por 0,025 mol/L de NaHCO; e 0,025 mol/L de Na,COs a
temperatura de 25 °C. A escolha dos dois acos deveu-se a composi¢do quimica similar entre
eles, diferindo principalmente na presenga de molibdénio no aco S31600. Sendo assim, o
objetivo deste trabalho foi determinar o efeito do Mo nas propriedades semicondutoras
determinadas pela analise de Mott-Schottky dos agos austeniticos em condigdes alcalinas, e
tentar relaciond-lo com a resisténcia a corrosao por pites desses materiais.
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APENDICE C - Estudo das oscilacdes do aco uns s30400 com solugdes acidas através de
ensaios DL-EPR e cronoamperometria
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ESTUDO DAS OSCILA(;()ES DO ACO UNS S30400 COM SOLUCOES ACIDAS
ATRAVES DE ENSAIOS DL-EPR E CRONOAMPEROMETRIA

'Marcos Paulo Moura de Carvalho , “Ivan Napoledo Bastos , 3Thiago José Mesquita, *Ricardo
Pereira Nogueira

Abstract

Potentiokinetic reactivation curves are widely used for the electrochemical evaluation of
stainless steel sensitization degree. However, little attention has been paid on the analysis of
the reactivation curves themselves. An interesting finding is the occurrence of current
oscillations, rarely described in the literature. Thus, this paper presents the reactivation curves
with focus on these oscillation characterizations. Samples of the austenitic stainless steel UNS
S30400, sensitized at 650°C during four hours were used in double-loop electrochemical
potentiokinetic reactivation tests (DL-EPR) performed in sulphuric acid solutions in order to
study different metal-solution interaction phenomena. Intense current oscillations were found
in potentials near -0,2 Vscg using the chronoamperometry technique. The oscillations are
related to the presence of thiocyanate ions and may be associated with changes in the
hydrodynamic conditions of the metal-electrolyte interface. Preliminary results show that the
electrolyte, besides the detection of steel sensitization, exhibits current oscillations whose
temporal patterns are presented in this paper.

Resumo

As curvas de reativacdo potenciocinética sdo amplamente usadas para caracterizar
eletroquimicamente a ocorréncia de sensitizagdo em acos inoxidaveis. Entretanto, pouca
atencdo ¢ dada a caracterizagdo das proprias curvas de reativacdo. Neste trabalho
apresentamos curvas de reativacdo levantadas sob diversas condigdes experimentais. Assim,
corpos-de-prova do ago austenitico (UNS S30400), sensitizado a 650°C por 4 horas, foram
submetidos a ensaios de reativagdo potenciocinética eletroquimica por duplo /oop (DL-EPR)
em variadas solugdes acidas com o fim de investigar diferentes fendmenos de interagdo entre
a liga metalica e os ions das solugdes. Com a técnica de cronoamperometria foi encontrada
uma regido de potencial proximo de -0,2 Vgcs na qual surgem oscilagdes de corrente muito
intensas ¢ que duram um longo tempo. Estas oscilagdes sdo muito pouco relatadas na
literatura e podem estar associadas a mudancas nas condi¢des hidrodindmicas nas vizinhancas
da interface metal-eletrdlito. Os resultados preliminares mostram que este eletrolito, além de
permitir a deteccdo do grau de sensitizagdo, possui oscilagdes de corrente cujos padroes
temporais sdo apresentados neste trabalho.

Palavras-chave: aco UNS S30400, oscilacdo de corrente, reativagdo potenciocinética,
sensitizagdo, cronoamperometria.
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SINOPSE

Corpos-de-prova do ago austenitico UNS S30400 foram submetidos a ensaios de reativagao
potenciodinamica eletroquimica por duplo loop (DL-EPR) nas condi¢des experimentais
prescritas pela norma ASTM G108 para investigar diferentes fendomenos de acoplamento
eletroquimico entre os potenciostatos e os sistemas eletrodo-eletrdlito. As curvas DL-EPR,
usualmente empregadas para avaliar o grau de sensitizagdo de agos inoxidaveis, apresentaram
oscilagdes de corrente na faixa de transicdo ativa-passiva cuja caracterizagdo por
cronoamperometria (CA) foi objeto de estudo em trabalho anterior. Tais oscilagdes de
corrente sdo resultado de fendmenos de acoplamento eletroquimico entre as impedancias da
interface metal-eletrolito e também do proprio equipamento de medida. Assim, no presente
trabalho foi investigado o efeito de acoplamentos que levantam hipdteses sobre os fendmenos
interfaciais devido a regulacdo eletroquimica que prevalecem na estabilizacdo da camada
passiva do ago inoxidavel.
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APENDICE E - Estudo da corrosio por crévice em agos inoxidaveis
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(Trabalho que recebeu o Prémio Professor Vicente Gentil, conferido pela ABRACO ao
melhor trabalho apresentado em formato oral)

Sinopse

Os chamados ag¢os-valvula sao ligas desenvolvidas para a construgao de valvulas de admissao
e exaustdo de motores a combustdo interna e que, portanto, devem ser capazes de resistir a
regimes de altas temperaturas e pressoes mantendo sua integridade estrutural, mesmo em
presenca de gases potencialmente corrosivos. A investigacdo do comportamento
eletroquimico destas ligas em meios diferentes dos quais foram projetados pode apontar para
outras aplicagdes potenciais, fato de evidente interesse econdmico uma vez que a versatilidade
de uso de um material aumenta expressivamente seu valor agregado. Dois acos-valvula de
fabricacdao nacional foram submetidos a dois niveis diferentes de salinidade e em presenca de
um anel de teflon que, por sua geometria, simula a presenca de uma crévice. As curvas de
polarizagdo demonstraram que nao houve influéncia da crévice nos valores de potencial e que
0s agos valvula sdo sensiveis a presenga de ions cloreto a temperatura ambiente. Outro
aspecto considerado ¢ que a presenca de metais de grande raio atdmico parece influir
fortemente na formagao de pite.

Introducio

O objeto de investigacdo deste trabalho ¢ o comportamento da corrosdo associada a formagao
de crévice em amostras de acos inoxidaveis VV-50 e VV-53 tendo como ponto de partida as
condigdes experimentais prescritas na norma ASTM F 746, que visa testar ligas para
finalidades biomédicas a partir do potencial onde surge crévice e em condi¢des estritas de
temperatura (37°C) e salinidade (0,9% NaCl). Os corpos-de-prova, usinados de acordo com
as dimensdes prescritas pela mencionada norma, foram submetidos a varredura linear de
potencial a fim de que fossem obtidas curvas de polarizagdo anoddica, nas quais foram
identificados os valores de potencial de corrosdo, potencial de pite e corrente de passivagao.
A seqiiéncia de ensaios foi determinada por planejamento fatorial 2° com duplicata e os
valores obtidos, submetidos a analise de significancia estatistica.
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