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Abstract

Properties of the passive film formed on a radial friction welded Supermartensitic Stainless
Steel (SMSS) surface was analyzed by using Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS)
and Mott-Schottky plot in H,SO,4 0.5 mol/L acidic media. The welded joint was divided into
three different regions, namely base metal, consumable ring and thermomechanical affected
zone. Results show that the base metal presents the worst passive film in terms of corrosion
protection compared to the other analyzed regions. EIS results show inferior impedance in
this region, which brings the oxide and charge transfer resistances of the base metal to lower
values. Mott-Schottky plot shows that defect density, that act as charge transfer elements, is
higher in the base metal, what contributes for the redox reactions to occur more easily in the
metal-solution interface. These results are in agreement with other works found in the
literature for the same radial friction welded material.

Keywords: radial friction welding, supermartensitic, electrochemical impedance
spectroscopy, Mott-Schottky Plot.

Resumo

As caracteristicas do filme passivo formado na superficie de uma junta soldada por friccdo
radial de um aco inoxidavel supermartensitico (SMSS) foram analisadas atraves da utilizacéo
de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE) e medidas de capacitancia (Mott-
Schottky) em meio acido contendo H,SO, 0,5 mol/L. A junta foi divida em trés regides
distintas, dentre elas o metal de base, anel consumivel e zona termomecanicamente afetada.
Os resultados mostram que o metal de base apresenta filme com piores propriedades
protetoras em relacdo as outras regides. A impedancia medida por EIE nesta regido € inferior,
e consequentemente as resisténcias do 0xido e de transferéncia de carga sdo menores. Ja 0s
resultados de capacitdncia mostram que a densidade de defeitos, que atuam como
transportadores de carga, € maior no metal de base, 0 que contribui para que ocorram reac¢oes
de oxi-reducdo entre o metal e o eletrolito. Estes resultados estdo de acordo com prévios
trabalhos encontrados na literatura para 0 mesmo material soldado em condig¢des semelhantes.

Palavras-chave: soldagem por friccdo radial, supermartensitico, espectroscopia de
impedancia eletroquimica, capacitancia
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Introducéo

Acos inoxidaveis supermartensiticos (SMSS) com baixos teores de carbono s&o muito
utilizados na industria de dleo e gés, pois estas ligas apresentam propriedades favoraveis em
aplicacOes que requerem alta resisténcia mecanica e resisténcia a corrosao em meios contendo
niveis intermediérios de cloretos e H,S. Na soldagem em meios convencionais, 0s tratamentos
térmicos pos-soldagem geralmente sdo utilizados em tubos desta liga para correcdo da
microestrutura da junta soldada, porém agregam custo ao produto final.

O desenvolvimento de novas técnicas de soldagem, principalmente as soldas por fric¢éo
que fazem a unido em estado sélido, permitem que os tratamentos pos-soldagem sejam
minimizados ou até mesmo eliminados. Entre estas novas técnicas de soldagem, se encontra a
Soldagem por Friccdo Radial (SFR). Neste sistema, dois tubos sdo posicionados em contato
de topo e fixados por mordentes. Um anel consumivel de composicdo similar a da liga dos
tubos é colocado na interface entre os tubos e rotacionado em alta velocidade, a0 mesmo
tempo em que é comprimido radialmente para exercer pressao na regido de solda.

Trés regibes distintas séo identificadas nas juntas soldadas por SFR, entre elas o metal de
base (MB), anel consumivel (AC) e a zona termomecanicamente afetada (ZTMA). Este
trabalho consiste em identificar as caracteristicas do filme passivo formado em cada uma
destas regides e determinar sua habilidade de protecdo a corrosdo. Para isto, foram utilizadas
duas técnicas de andlise de superficie, a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) e
Medidas de Capacitancia (Mott-Schottky).

Na EIE a impedancia do eletrodo é medida com a variacdo da freqliéncia, e o potencial
DC é dado pelas reacdes eletroquimicas na superficie do eletrodo (1). Para que sejam tiradas
informagfes quantitativas das variaveis envolvidas, tais como resisténcia a transferéncia de
carga e capacitancia da dupla camada, sdo utilizados circuitos elétricos equivalentes. Ja a
medida de capacitancia (Mott-Schottky) é uma maneira de caracterizacdo do filme passivo
formado na superficie do metal que permanece em contato direto com a solucédo eletrolitica
(2). O grafico obtido traz informagdes importantes da concentracdo de defeitos (dopantes) e
do potencial de banda plana (Erg) na regido de carga espacial. Esta regido é a area do
semicondutor onde existe excesso ou deplecdo de condutores de carga, e basicamente é
governada pela diferenca entre o potencial de eletrodo e o potencial de banda plana (3).

Metodologia

O material utilizado no trabalho foi o ago inoxidavel supermartensitico UNS S41426,
recebido na forma de uma junta soldada tubular com didmetro externo de 168,3 mm e
espessura de parede de 14,3 mm, previamente temperado e revenido. A Figura 1 mostra um
esquema da SFR utilizada na unido dos tubos recebidos.
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Figura 1 — Esquema ilustrativo do sistema de SFR (4)

A solda foi executada utilizando-se um anel consumivel de composicdo similar a do tubo
e a composicao de ambos esta indicada na Tabela 1.

Tabela 1 — Composi¢do quimica da liga da amostra tubular e do anel consumivel

C Si Mn Cr Ni Mo Ti
Metal de Base da
0,01 0,17 0,47 12,01 6,4 2,42 0,1
Amostra Tubular
Anel Consumivel 0,01 0,14 0,42 11,94 6,36 2,42 0,07

A junta foi cortada no sentido longitudinal, conforme mostrado na Figura 2 (4), e foram
tiradas trés pequenas amostras cilindricas das diferentes regides da solda, também indicado na
Figura 2. Estas amostras foram cortadas por eletroerosio a fio, com area de 0,196 cm? e foram
posteriormente embutidas em resina epdxi de cura a frio. A preparacdo da superficie foi feita
por lixa até granulacdo 1200 para todas as amostras de EIE, e polidas com alumina com
granulacdo de 1 um para as amostras de Mott-Schottky.

ANEL CONSUMIVEL 10 mm
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O =
ey
% A
METAL DE BASE ZTMA

Figura 2 — Secéo longitudinal da junta soldada por SFR
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As analises de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram feitas em um
equipamento Solartron 1260 com célula de trés eletrodos, onde o eletrodo de trabalho era a
propria amostra a ser analisada, eletrodo de referéncia de calomelano saturado e contra-
eletrodo de platina. A solugéo utilizada em ambos os casos foi de H,SO4 0,5 mol/L. A amostra
foi deixada em solucdo por duas horas para a obtengédo do potencial de circuito aberto, e entdo
foi utilizada uma perturbacdo de amplitude de 10 mV em torno deste potencial numa faixa de
freqiiéncia de 10° Hz a 10 Hz. Foram medidos dez pontos por década.

Para 0 ensaio de Mott-Schottky utilizou-se a mesma célula eletrolitica e mesmao eletrolito,
e as medidas foram feitas utilizando um equipamento modelo Gamry 3000. Para este ensaio,
foi feito primeiramente uma limpeza catddica na superficie da amostra, pela aplicacédo de -1,1
V (ECS) durante 300 s. Apds este periodo, a amostra foi submetida a um potencial anddico de
+0,5 V (ECS), valor que se encontra dentro do regime passivo da curva de polarizacdo
anodica do material (5), para que ocorresse o0 crescimento controlado do filme passivo.
Finalmente, as medidas de Mott-Schottky foram tomadas na faixa de potencial de +0,5 V
(ECS) a-0,5 V (ECS) com passos de 0,025 V, amplitude de 0,01 V e freqliéncia de 1000 Hz.

Resultados e discussao

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

O ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica foi realizado nas trés regifes
distintas da junta soldada, e o resultado da analise esta representado neste trabalho pelos
diagramas de Nyquist e Bode. A Figura 3 apresenta os resultados obtidos.
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Figura 3 — Diagrama de Nyquist (a) e Bode (b) das diferentes regides da junta soldada
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Nas curvas da Figura 3, observa-se a presenca de duas constantes de tempo, sendo uma
relativa a alta e média frequiéncia, e outra relativa a baixas frequéncias. Nota-se no diagrama
de Bode que a zona termomecanicamente afetada possui maior valor de modulo de
impedancia, seguida pelo anel consumivel, e o metal de base possui 0 menor valor. Isto indica
que em meio &cido, a ZTMA devera possuir filme superficial com melhor comportamento em
termos de prote¢do a corroséo.

Atribui-se o arco capacitivo em alta freqtiéncia a presenca do filme passivo, e os valores
de capacitancia e resisténcia sdo definidos para uma dada condigdo de temperatura, pH,
natureza do eletrolito, aeracdo e tempo de imersdo. Ja o arco de baixa freqliéncia € relativo as
reacOes de transferéncia de carga, como oxidacdo do substrato e reducdo do oxigénio em
solucdo (6) e depende do transporte de espécies quimicas no interior do filme.

As diferencas observadas na Figura 3 entre as regifes da junta sdo decorrentes das
caracteristicas apresentadas por cada uma. Fatores como concentracdo de Cr no filme passivo
e tamanho de grdo determinardo suas propriedades, uma vez que outras variaveis sao iguais
para todas as regides. O tamanho de gréo é responsavel por alterar a reatividade da superficie
através da alteracdo da entalpia de formacgdo do filme, e assim o potencial de passivacdo
também sera modificado (7). A reagdo correspondente a esta variacdo pode ser escrita da
forma:

onde E, € o potencial de passivacéo, G, € a entalpia da reacéo de formacdo do filme passivo e
F é a constante de Faraday. Além disso, graos refinados também sdo responsaveis por facilitar
a migracdo de Cr para a superficie do metal através do aumento do namero de caminhos
difusionais (8). O outro fator determinante para a caracteristica protetora da camada passiva é
a concentracdo de Cr e Fe presentes. A composicdo quimica do filme varia com a
microestrutura do corpo e com o potencial aplicado, onde ocorre o empobrecimento de cromo
na parte superior da regido passiva da curva de polarizacéo, pois a estabilidade do Fe se torna
maior, suprimindo a difuséo de cromo para o interior do filme (9).

Com os resultados obtidos através da EIE, é possivel relacionar estas duas caracteristicas.
Rovere et al (5) observaram uma junta soldada por SFR em microscopio otico, e relataram
que o AC possui menor tamanho de grdo do que as outras regides. Ja& a ZTMA, apesar de
possuir grdos maiores que AC, apresenta uma alta concentracdo de cromo dissolvido na
matriz, o que também leva a uma melhora na formacéo do filme passivo. Estas propriedades
justificam o pior desempenho do metal de base em relacdo a impedancia apresentada pelo
filme passivo.

Para conhecer os valores de resisténcia e capacitancia das constantes de tempo
encontradas em cada regido da junta soldada, se faz necessario o uso de circuitos elétricos

-5-
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equivalentes. Primeiramente foi utilizado um circuito amplamente difundido na literatura,
apresentado na Figura 4a. Este circuito apresentou bom ajuste para AC e ZTMA, porém nao
para o metal de base. Ao colocar a amostra MB na solucdo acida, observou-se a formagéo de
um produto de corrosdo escuro na superficie, e a resisténcia obtida em baixa frequéncia
(relativo a transferéncia de carga) ndo permitia que a curva fosse corretamente ajustada.
Como visualmente ficou claro a presenca de produto de corroséo na superficie da amostra, foi
necessario utilizar um circuito que incluisse um elemento de Warburg, que ocorre em casos
onde existe controle difusional na reacdo eletroquimica no interior do filme. Desta forma,
utilizou-se o circuito apresentado na Figura 4b e o ajuste da curva ocorreu de forma
satisfatoria (vide Figura 3). No caso da ZTMA e do AC, ndo existe a presenca do produto de
corrosao, e apenas o filme passivo formado na superficie é responséavel pela resisténcia a
difusdo de elementos quimicos em direcdo da superficie. Desta forma, os defeitos presentes
no filme limitam sua protecdo pelo bloqueio da difusdo de espécies ativas, e por isso a
impedancia de Warburg ndo aparece nestes casos (10).

a b
CO)( C(.7!)(
R, I R, I
—AAN — —AAN —
Ca Ca
| |
Ro AN R AN—N
Rct Rct Zw

Figura 4 — Circuitos equivalentes utilizados para ajustar as curvas de impedancia para o anel consumivel
e zona termomecanicamente afetada (a) e metal de base (b)

Os dados numéricos obtidos através dos circuitos da Figura 4 estdo apresentados na
Tabela 1. Observa-se que de fato os maiores valores de resisténcia pertencem a ZTMA, e 0s
menores valores ao MB. A resisténcia denominada R € referente a presenca da camada de
Oxido formada na superficie do material, depende principalmente de sua composicdo e
estrutura (6) e é obtida com medidas em alta freqgiiéncia. Como o cromo é o principal
elemento de liga responsavel por melhorar as propriedades anti-corrosivas da camada passiva,
e sabe-se que a regido de interface de solda possui maior teor de cromo dissolvido na matriz
(5,11), a ZTMA apresenta maior valor de Rqx. Apesar de o anel consumivel possuir
microestrutura com grdos menores (0 que aumentaria o valor de Ryx), possivelmente a
deformagéo sofrida pela ZTMA faz com que os precipitados de M,3Cg sejam dissolvidos com
maior eficiéncia. A resisténcia R se refere a resisténcia a transferéncia de carga, e depende
principalmente da diferenca de potencial entre o filme e a solugdo. Novamente a ZTMA

-6 -
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possui maior resisténcia, indicando melhor habilidade de protecéo do filme passivo e melhor
capacidade de repassivacdo apos a nucleacao de pites (10).

Tabela 2 — Valores dos elementos dos circuitos equivalentes a partir do ajuste da curva obtida em ensaio

de EIE
Cox (F.cm™®) Rox (Q.cm?) Cq (F.cm™) R (Q.cm?) R, (Q.cm?) Z,(F.cm?)
MB 1,12E-03 44,06 7,37E-02 46,1 30,53 7,46E-04
AC 1,40E-03 64,56 6,25E-02 304,6 - -
ZTMA 6,26E-04 95,98 3,82E-02 838,4 - -

O valor de R no metal de base estd bem abaixo das outras regides, pois o circuito
equivalente utilizado possui um elemento de Warburg, que representa uma resisténcia extra ao
transporte de condutores de carga através do bloqueio difusional devido ao acimulo de
produto de corrosdo depositado na superficie. Este elemento também pode ser indicativo de
corrosdo generalizada ocorrendo na amostra (10). Este produto de corrosdo pode estar
relacionado a maior concentracao de precipitados intermetalicos no metal de base, uma vez
que nesta regido houve pouca ou nenhuma redissolucdo destes precipitados durante o ciclo
térmico de soldagem.

Os valores de capacitancia mostram que a ZTMA possui 0s menores valores, AC valores
intermediarios e 0 MB os maiores valores. Os valores encontrados para Coy S80 compativeis
com os valores de Rox para estas regides, pois existe a tendéncia de reducdo da capacitancia
do 6xido quando ha um aumento na resisténcia do mesmo por algum motivo externo (6). Em
linhas gerais, os capacitores sdo compostos por duas placas paralelas separadas por um meio
dielétrico. O valor da capacitancia atribuida a este conjunto é determinado pela constante
dielétrica deste meio, pela area das placas e pela distancia entre elas. No caso da superficie da
junta estudada, € mais provavel que a variavel alterada seja a constante dielétrica do meio,
pois ja foi visto que existe variacdo no filme formado nas diferentes regides da junta soldada
(10).

Medidas de Capacitancia

Os ensaios de Mott-Schottky foram realizados nas trés regides distintas da junta soldada
por SFR, e mostram resultados complementares a impedancia eletroquimica. Nele é revelada
a caracteristica de conducédo de carga no filme passivo, bem como a densidade de condutores
presentes no mesmo, levando em consideracdo que esta camada é semicondutora e pode
transferir carga tanto por elétrons (tipo n) quanto por buracos (tipo p).

A Figura 5 mostra os graficos obtidos através deste ensaio. Novamente 0 comportamento
do metal de base se mostra inferior aos demais, conforme sera discutido nesta segao.



INTERCORR2016_293

—a—AC
—0— MB
7x10° —a—ZTMA
A
-
10 Am
6x10" ﬁ’/-l
o
5x10"° 1 ﬁ(
. ﬁ(
0 n
N: 4x10"° N ﬁ(ﬁ(
= .~AA
= A G“
n
O 3x10" A ﬁ
< L} AA a
- u_“A oy
u_ A A o
10 .. AA‘A AA‘. Ooo
2x10"° % -.-.AAMMAQ.' o
& Sppguns® o
o o0
Oop e
1x10" 00000 000
X 0000000000000
0 T ¥ T L] T . T ¥ T
-0,50 -0,25 0,00 0,25 0,50
E (V)

sce

Figura 5 — Grafico do ensaio de Mott-Schottky para as trés regides da junta soldada

A partir dos dados do grafico, é possivel obtermos parametros quantitativos sobre as
caracteristicas condutoras da camada passiva, sendo o mais importante deles a densidade de
condutores de carga. Este valor pode ser obtido através das seguintes equacdes:

1 2 kT
7= g (E—Epp——) Eq.2
(i zg5eN, e
para um semicondutor de tipo n e
1 2 kT
7= (E—Epg ——) Eq.3
s &g5,eN, e

para um semicondutor do tipo p, onde e é a carga de um elétron (1,602 x 10*° C); Np é a
densidade de doadores em semicondutores do tipo n (cm™); Na é a densidade de receptores
em semicondutores do tipo p (cm™); € ¢ a constante dielétrica do filme passivo (usualmente se
usa o valor pré determinado de 15,6); & € a permissividade do vacuo (8,854 x 10 F/lcm); k é
a constante de Boltzmann (1,38 x 102 J/K); T é a temperatura absoluta e Eg é 0 potencial de
banda plana.

Para que ndo haja transferéncia de carga entre o eletrodo e a solucdo, o potencial aplicado
deve ser igual a sua Energia de Fermi, e neste caso recebe o nome de Potencial de Banda
Plana (Erg). Se o potencial estiver acima de Erg em semicondutores do tipo n, ocorrera a
chamada zona de deplecdo onde ha uma escassez de elétrons na regido de carga espacial. Se o

-8-
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potencial estiver abaixo de Erg ocorrerd a zona de acumulacao (12). Nos semicondutores do
tipo p tem-se a situagdo oposta, onde potenciais acima de Erg geram zona de acumulagéo e
abaixo de Egg geram zona de deplegéo.

A Tabela 3 mostra os resultados quantitativos do ensaio de Mott-Schottky. A densidade de
condutores de carga é obtida atraves da inclinacdo da parte linear do gréfico da Figura 5. Na
regido onde a inclinacdo € negativa (de -500 mV (ECS) a aproximadamente 50 mV (ECS)) o
filme age como um semicondutor tipo p, e é calculada a densidade de receptores de elétrons
(Na). Na regido onde a inclinagdo é positiva (de aproximadamente 50 mV (ECS) a +500 mV
(ECS)) o filme age como um semicondutor do tipo n, e é calculada a densidade de doadores
(Np). Nas equagdes 2 ¢ 3 a inclinagdo aparece na forma do termo (2/eg,eN) e assim € possivel
o calculo de N. Ja o valor de Erg € obtido através da extrapolacdo da regido linear até o eixo
da abscissa em 1/C? = 0 das curvas de Mott-Schottky.

Na regido préxima a 0 V (ECS) existe a inversdo do semicondutor, passando de tipo p
para tipo n. Nesta regido, ambos o0s tipos estdo com potenciais igual ao de banda plana, que
determina a posicdo das bandas de acordo com o potencial dos ions da solucdo. A
transferéncia de carga, por sua vez, governa a posi¢do destas bandas através da interface
semicondutor/eletrélito (13).

Tabela 3 — Resultados do ensaio de Mott-Schottky

Densidade de condutores (cm®) Potencial de Banda Plana (mV (ECS)) Conducao
MB 1,67E+20 59 n
2,74E+20 77 p
AC 6,11E+19 19 n
1,22E+20 45 p
ZTMA 6,42E+19 47 n
1,45E+20 159 p

Os resultados acima mostram que o metal de base possui maior densidade tanto de
doadores quanto de receptores, 0 que faz com que a camada passiva seja mais ativa nesta
regido, e consequentemente se torne pior em termos de protecéo a corrosdo. Através da teoria
do Modelo de Defeitos Pontuais (Point Defect Model), Macdonald propde que a desordem do
filme passivo € consequiéncia dos defeitos pontuais presentes, como vacancia de oxigénio e
cations intersticiais, que atuam como dopantes ao semicondutor (14). Assim, quanto menor a
concentracdo de dopantes no filme, mais estavel e compacto ele sera.

Os valores da N na tabela 3 estdo abaixo dos valores encontrados na literatura. Zou et al
(15) e Fattah-alhosseini et al (16) obtiveram valores na ordem de 10?* cm™ para amostras de
aco supermartensitico com 13% em peso de Cr e AISI 316L, respectivamente. Estes
resultados indicam que os filmes formados durante os ensaios neste estudo apresentam maior
ordenacédo do que nos outros casos (15).
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Os potenciais de banda plana encontrados entre 19 mV (ECS) e 77 mV (ECS) estdo na
regido passiva da curva de polarizacao para este material (5). Neste ponto o potencial do filme
se iguala ao potencial da solucdo, e a transferéncia de carga entre eles ndo ocorrerd
naturalmente, sendo necessario um estimulo externo para que esta transferéncia aconteca.

Segundo Haupt et al (17), para uma liga Fe-15Cr (%p) em solucdo de 0,5 mol/L de
H.SO,4, em potenciais préximos a -50 mV (ECS), préximo aos Egg encontrados neste estudo,
ocorre a dissolucdo de Cr** e a formagdo do 6xido de cromo, ou seja, tem-se inicio a
passivacdo da superficie.

Conclusoes

As caracteristicas do filme passivo formado na superficie de uma junta de ago inoxidavel
supermartensitico (SMSS) soldada por friccdo radial foram analisadas por meio de ensaio de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) e medidas de capacitancia (Mott-
Schottky). Trés regides distintas da junta foram analisadas separadamente, sendo elas o metal
de base (MB), anel consumivel (AC) e zona termomecanicamente afetada (ZTMA).

Os resultados da EIE mostram que os valores de resisténcia do filme passivo apresentam a
seguinte ordem: ZTMA > AC > MB. O motivo para que a regido da interface de solda (AC +
ZTMA) apresente maior valor de | V4 | ¢ sua maior concentracdo de Cr dissolvido na matriz,
associada a microestrutura refinada. Estas caracteristicas sdo benéficas na formacédo do filme
passivo e influenciam positivamente sua protecdo a corrosdo em ligas SMSS. Observou-se
também o surgimento de uma camada de produto de corrosdo na superficie do metal de base,
e 0 circuito equivalente utilizado para ajustar a curva de impedéncia utiliza um elemento de
Warburg, uma vez que a camada formada altera a transferéncia de carga introduzindo uma
barreira difusional no oxido.

O ensaio de Mott-Schottky mostra novamente uma pior propriedade protetora do filme
formado na superficie do metal de base, pois este possui uma maior concentragcdo de
condutores de carga do que a interface de solda. Assim, o filme ir4 apresentar uma maior
concentragdo de defeitos, o que o torna menos estavel e menos compacto.

Desta forma, conclui-se que o filme passivo formado nas regides do anel consumivel e da
zona termomecanicamente afetada possuem melhores propriedades de protecdo a corrosdo do
que o filme formado no metal de base, mesmo sem a utilizacdo de tratamento térmico pds-
soldagem. Este resultado esta de acordo com o trabalho de outros autores, que também
evidenciaram que a regido da interface de uma junta soldada por friccdo radial apresenta
melhores propriedades anti-corrosivas.
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