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RESUMO
Os acos inoxidaveis austeniticos recebem esta denominagéo por apresentarem
a fase austenita (a estrutura CFC do ferro) estavel inclusive em temperaturas
inferiores a ambiente. Os mais comuns sao modificacées da classica liga 18/8
(18%Cr e 8%Ni), o mais popular material resistente a corrosdo por mais de 70
anos; dentre estes, o UNS S30100 foi originalmente desenvolvido para
aplicacbes que demandem, aliada a resisténcia a corrosdo, alta resisténcia
mecanica. Dentre as formas de corrosdo possiveis nos acos inoxidaveis, a
corrosdo por pite € uma das formas de corrosdo mais temidas, ja que nem
sempre sua identificacdo pode ser efetuada por inspecéao visual. Caracterizada
por ataque corrosivo extremamente localizado, inicia-se pela quebra da pelicula
passiva em regidbes sobre defeitos do metal base como inclusées,
discordancias, contornos de grao ou interfaces. Considerando estes fatos, o
objetivo deste projeto é determinar os potenciais de pite, de protecédo, de
corrosao e o trabalho de repassivacao do aco UNS S30100 em solugcédo aquosa
de NaCl 0,6M (3,5% massa), verificando a influéncia do tamanho de gréo do
aco em estudo nestas varidveis e na morfologia dos pites formados apéds
polarizacdo ciclica na solugdo mencionada. As amostras solubilizadas em 30
min, 1h, 2h, 6h e 24h apresentaram pite apenas na imersdao em NaCl 0,6M. A
troca do eletrélito para 0,6M NaBr permitiu a polarizacdo das amostras.
Portanto, pode-se concluir que

1. A solucdo aquosa de 0,6M NaCl é muito agressiva ao ago UNS S30100

impossibilitando seu uso para determinacdo do potencial de pite,
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contudo, a solugédo de 0,6M NaBr permite a determinagdo de Egie na
polarizagao ciclica do ago UNS S30100.

2. A corroséo por pite do aco UNS S30100 ocorre nos contornos de grao e
contornos de macla durante a polarizagao ciclica em 0,6M NaBr, mas
nao ha relagdo direta entre o potencial de pite nesta solucdo e o

tamanho de gréo das amostras.

Palavras-chave:
Corrosao por pite; polarizacao ciclica; tamanho de grao; acgo

inoxidavel austenitico; UNS S30100.



=

Uni

1. OBJETIVO

O objetivo deste projeto é determinar a influéncia do tamanho de gréo do acgo
UNS S30100 na resisténcia a corrosao por pite € na morfologia da corrosao por

pite.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Materiais Monocristalinos e Policristalinos

Um monocristal € o resultado de um sélido cristalino com arranjo periédico e
repetido de atomos perfeitamente estendido ao longo da totalidade da amostra.
Usualmente, os monocristais sdo de crescimento dificil, pois o ambiente de
formacao deve ser bem controlado.

A maioria dos sélidos cristalinos € composta por muitos cristais pequenos ou
graos, e sdao chamados de policristalinos. A ma combinacao atémica dentro da
regidao onde os dois graos se encontram se chama contorno do gréo.

(CALLISTER, 2002)

2.1.1. Contornos de Grao

O contorno de grao foi introduzido como sendo o contorno que separa dois
pequenos graos ou cristais que possuem diferentes orientagdes cristalograficas
em materiais policristalinos. Um contorno de grao estd representado
esquematicamente na Figura 1, sob uma perspectiva atémica. Dentro da regido
do contorno, que possui provavelmente a largura equivalente a distancia de
apenas alguns poucos atomos, existem alguns desencontros atdémicos na
transicdo da orientacdo cristalina de um grdo para aquela de outro grao
adjacente.

Sao possiveis varios graus de desalinhamento cristalografico entre graos

adjacentes (Figura 1). Os atomos estdo ligados de maneira menos regular ao
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longo de um contorno de grao (por exemplo, as distancias sao mais longas).
Consequentemente, existe uma energia de superficie, e a magnitude desta
energia € uma funcdo do grau de desorientacdo, sendo maior para contornos
de grande angulo. Os contornos de grao sdo quimicamente ativos, e atomos de
impureza com freqléncia segregam preferencialmente ao longo desses
contornos, devido aos seus maiores estados de energia. A energia interfacial
total € menor em materiais com grdos grandes ou grosseiros do que em
materiais com graos mais finos, uma vez que existe menos area de contorno
total naqueles primeiros. Os graos crescem quando se encontram a
temperaturas elevadas, a fim de reduzir a energia de contorno total.

Apesar desse arranjo desordenado dos atomos e da falta de uma ligacao
regular ao longo dos contornos de grdos, um material policristalino ainda é
muito forte; forcas de coesao estao presentes no interior e através do contorno.
Além disso, a densidade de uma amostra de um material policristalino é
virtualmente idéntica aquela de um monocristal feito do mesmo material.

(CALLISTER, 2002)
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Fig.1 Diagrama esquematico mostrando
contornos de grdo de baixo e de alto angulos,

bem como as posicdes atébmicas adjacentes. (CALLISTER, 2002)

2.1.2. Contornos de Macla

Um contorno de macla é o tipo especial de contorno de grao através do qual
existe uma simetria especifica em espelho da rede cristalina; isto €, os atomos
em um dos lados do contorno estdo localizados em posi¢coes de imagem em
espelho dos atomos no outro lado do contorno como mostra a Figura 2. A
regido de material entre esses contornos é chamada apropriadamente da
macla. As maclas resultam de deslocamentos atémicos que sdo produzidos a
partir de forcas mecénicas de cisalhamento aplicadas (maclas de deformacao),
e também durante tratamentos térmicos de solubilizacdo realizados apés
deformacdes (maclas de solubilizacdo). A maclagem ocorre em um plano
cristalografico definido e em uma direcdo especifica, ambos os quais dependem

da estrutura cristalina. (CALLISTER, 2002)
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Fig.2 Diagrama esquematico mostrando um plano ou contorno de macla e as

posicées atbmicas adjacentes. (CALLISTER, 2002)

2.1.3. Exame Microscopico

Alguns elementos estruturais possuem dimensées macroscoépicas, grandes o
suficiente para serem observados a olho nu. Entretanto, na maioria dos
materiais os graos possuem dimensdes microscopicas, e seus detalhes devem
ser investigados com algum microscopio, 6tico ou eletrdnico, empregados
normalmente com equipamentos fotograficos, nos quais a imagem registrada é

chamada fotomicrografia. (CALLISTER, 2002)

2.1.4. Determinacao do Tamanho de Grao

O tamanho de grao é determinado com freqiiéncia quando as propriedades de
um material policristalino sdo consideradas. O método de interseccao determina
o tamanho do grdo pelas linhas retas, de mesmo comprimento, desenhadas
sobre micrografias que mostram a estrutura do grao. Existem técnicas segundo
as quais o tamanho de grao é especificado em termos da area, volume ou

didmetro médios do grao.



11
i
Uni(id]

Entretanto, o método mais comumente utilizado é aquele desenvolvido pela
Sociedade Americana para Testes e Materiais (ASTM - American Society for
Testing and Materials) descrito na norma ASTM E 112-96. A ASTM preparou
varios quadros de comparagao padronizados, todos contendo diferentes
tamanhos médios de grdo. A cada um deles é atribuido um ndmero, que varia
entre 0 e 18, e que é conhecido por niumero do tamanho de grao; quanto maior
for este nUmero, menor sera o tamanho dos grdaos em uma amostra. Uma
amostra deve ser preparada da maneira apropriada para revelar a estrutura do
grao, sendo fotografada com uma ampliagdo de 100x. O tamanho de grao é
expresso em termos do numero do tamanho de grdo no quadro cujos graos
mais se assemelham aqueles na micrografia. Dessa forma, é possivel uma
determinacdo visual relativamente simples e conveniente do numero do
tamanho de grao. A Figura 3 mostra o tamanho de grao ASTM (G) relacionado
ao diametro médio espacial (D), intercepto planar () e didametro médio planar
(d), resultado das equacdOes descritas no grafico, onde se obtém D, |, e d em
funcédo do tamanho de grao (G).

O raciocinio que esta por tras da atribuicdo do nimero do tamanho de grao
ASTM é o descrito na expressao 4. G representa o numero do tamanho de grao
e N representa o niumero médio de graos por polegada quadrada a uma

ampliagdo de 100x.
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N= 2G-1

Expressao 4: Definicao do tamanho de grao segundo ASTM E112-96.

(CALLISTER, 2002)

_
o
o
o

Didmetro médio espacial D = 502.81&-3466G

iintercepto médio |= 320.068-3466G

100 diametro médio planar  d = 359.30g0-3467G

comprimentos caracteristicos ( um)
)
}

—_

tamanho de grao ASTM (G)

Figura 3: Relacao entre as diferentes representacées de tamanho de grao.
(ASTM E112-96)

2.1.5. Sistema Ferro Carbono

Possivelmente de todos os sistemas binarios o mais importante € o ferro-
carbono. Os agos e os ferros fundidos, materiais estruturais preliminares em
cada cultura tecnolégica avancada, sdo essencialmente ligas ferro-carbono. A
parcela rica em ferro do diagrama de fase ferro-carboneto de ferro € mostrado

na Figura 5.
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Figura 5: O diagrama de fases para o sistema ferro-carboneto de ferro.

(ASM, 1997)

O ferro puro, em aquecimento, experimenta duas mudangas na sua estrutura
cristalina antes de fundir. Na temperatura ambiente a forma estavel, ferrita, tem
estrutura CCC. A ferrita experimenta uma transformacao poliférmica a austenita
(CFC) em 912°C. Essa austenita reverte para uma fase de CCC, conhecida
como ferrita da 1394°C, que funde finalmente em 1538°C. Todas essas
mudangas sao aparentes ao longo da linha vertical esquerda do diagrama de

fase da Figura 5.
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A composicao estende-se somente a 6,70%mC; esta concentragdo forma o
carboneto composto intermediario do ferro, ou cementita (em Fe3C), que é
representada por uma linha vertical no diagrama de fase. Assim, o sistema
pode ser dividido em duas partes: uma rica em ferro, e outra para composi¢des
de 6,70%mC, no caso, considerando somente o sistema de ferro-cementita.

O carbono é uma impureza intersticial no ferro e forma solucées sélidas com a
ferrita (o)) e a ferrita 8, e também com austenita (y). Na ferrita o, com estrutura
CCC, somente concentracbes pequenas do carbono sao possiveis, e a
solubilidade méaxima é de 0,022%M em 727°C. A solubilidade limite maxima é
explicada pela forma e pelo tamanho das posicdes intersticiais de CCC, que
dificultam a acomodacdo dos atomos de carbono. Mesmo que esteja em
concentracdes baixas, o carbono influencia as propriedades mecéanicas da
ferrita; apesar disso considera-se essa fase como de baixa resisténcia.

A austenita, quando somente com carbono, ndo é estavel abaixo de 727°C. A
solubilidade maxima do carbono na austenita, 2,14%m, ocorre a 1147°C, maior
do que a maxima para a ferrita CCC em torno de 100 vezes. As posigdes
intersticiais do CFC sdo maiores e regulares, consequentemente, as tensdes
impostas nos atomos circunvizinhos do ferro sdo muito menores.

A cementita se forma quando o limite da solubilidade do carbono na ferrita é
excedido abaixo de 727°C. O Fe3C coexistira também com a fase austenitica
entre 727°C e 1147°C. A cementita é muito dura e fragil e a resisténcia dos
acos é realcada por sua presenca.

Rigorosamente, a cementita é metaestavel, mas aquecida entre 650 e 700°C
por diversos anos, mudara ou se transformara em ferro o e carbono, este na

forma de grafite, e se conservara a temperatura ambiente; assim o diagrama de
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fase ferro-carboneto de ferro ndo é um equilibrio verdadeiro, porque a
cementita ndo é um composto verdadeiro de equilibrio. Entretanto, visto que a
taxa de decomposicdo da cementita € extremamente lenta, todo o carbono no
aco se encontra como Fes;C em vez de grafite, e o diagrama de fase ferro-

cementita é valido. (CALLISTER, 2002)

2.1.6. A influéncia de outros elementos de liga

Cr, Ni, Ti, entre outros, trazem alteracbes no diagrama de fases, pois 0s
formatos dos campos das fases dependem do elemento de liga especifico e da
sua concentragao.

Uma alteracao importante € o deslocamento da posicao eutetéide em relacao a
temperatura e a concentracdo de carbono; outras adicoes alteram também as
fracOes relativas das fases pré-eutetdides. Contudo, 0s agos sdo na maioria das
vezes ligados para melhorar a sua resisténcia a corrosdo ou para serem

tratados termicamente. (CALLISTER, 2002)

2.2. Acos Inoxidaveis

Aco inoxidavel é o termo empregado para identificar uma familia de acgos
contendo no minimo 11% de cromo, elemento quimico que garante ao material
elevada resisténcia a corrosdo. Distribuido de forma homogénea por todo o0 ago
inoxidavel, o cromo, ao entrar em contato com o oxigénio do ar, forma uma
camada fina, continua e resistente de Oxido sobre a superficie do ago,
protegendo-o contra ataques corrosivos do meio ambiente. Esta camada é

chamada de pelicula passiva.
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Apesar de invisivel, estavel e com espessura finissima, a pelicula passiva é
muito aderente ao aco inoxidavel, ndo porosa, auto-regenerativa e tem
resisténcia aumentada a medida que se adiciona cromo a mistura. Mesmo
quando o aco sofre algum tipo de dano, sejam arranhfes, amassamentos ou
cortes, 0 oxigénio do ar imediatamente combina-se com o cromo, formando
novamente o filme protetor.

Outros elementos adicionados ao acgo inoxidavel como niquel, molibdénio,
vanadio e tungsténio também elevam a resisténcia desse ago a corroséo, além
de garantirem ao produto multiplas aplicacdes. A selecao correta do tipo de aco
inoxidavel e de sua superficie de acabamento sdo importantes para assegurar

uma longa vida util ao material. (SEDRIKS, 1996)

2.2.1. Acos inoxidaveis austeniticos

Os acos inoxidaveis austeniticos recebem esta denominagéo por apresentarem
a fase austenita (a estrutura CFC do ferro) estavel inclusive em temperaturas
inferiores a ambiente, e constituem a maior familia de agos inoxidaveis, tanto
em numero de diferentes tipos quanto em utilizacdo, apesar de nao serem
endureciveis por tratamento térmico. Sao nao-magnéticos na condicao
solubilizada e sdo endureciveis apenas por trabalho a frio. Normalmente,
possuem excelentes propriedades criogénicas e excelente resisténcia mecanica
e a corrosao em altas temperaturas. O conteddo de cromo varia entre 16 e
26%, 0 de niquel € menor ou igual a 35% e o0 de manganés é menor ou igual a
15%. Podem ser adicionados, também, molibdénio, cobre, silicio, aluminio,
titdnio e nidbio, para a obtengcdo de melhores caracteristicas de resisténcia a

oxidacdao. Os mais comuns sdo modificacées da classica liga 18/8 (18% Cr e
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8% Ni), o mais popular material resistente a corrosdo por mais de 70 anos

(SEDRIKS, 1996).

2.2.2. UNS S30100

Dentre os mais comuns, o UNS S30100 foi originalmente desenvolvido para
aplicacbes que demandem, aliada a resisténcia a corrosao, alta resisténcia
mecanica, obtida gracas a grande capacidade de encruamento. Seu fim
estrutural portanto é de alta resisténcia mecénica, como em correias
transportadoras, utensilios domésticos, ferragens, diafragmas, adornos de
automOveis, equipamentos para transporte, aeronaves, ferragens para postes e
fixadores. Este ago inoxidavel apresenta composicdo quimica nominal dada

pela Tabela 1 e propriedades mecénicas tipicas apresentadas na Tabela 2.

Tabela 1: composicao quimica nominal (% massa) do aco UNS S30100.
Valores individuais indicam teores maximos. (SEDRIKS, 1996)

C Cr Ni Si
0,15 | 16-18 6-8 1,0

Mn S P
2,0 0,030 | 0,045

Fe
balanco

Tabela 2: propriedades mecanicas tipicas do aco UNS S30100 na condi¢cao
recozida. (SEDRIKS, 1996)

OLE OLR
(MPa) | (MPa) | A?®™™ | Dureza
276 758 60 85 HRB

Segundo SEDRIKS (1996) o aco UNS S30100 possui maior resisténcia a
deformacao, sendo utilizado para aplicagdes que requerem alta resisténcia. Na
deformacdo plastica apresenta endurecimento devido ao encruamento e
também ao resultado de transformacao martensitica induzida por deformacao,

principalmente em temperaturas abaixo da ambiente.
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A austenita experimenta duas transformacdes induzidas por deformacéao,
havendo formacdo de martensita €, de estrutura hexagonal compacta, e a
martensita o', de estrutura cubica de corpo centrado e ferromagnética. O acgo
UNS S30100 é solubilizado em temperaturas entre 1010°C e 1120°C para
eliminar o encruamento e reverter a transformacao martensitica. Esta variacao
de temperatura evita a faixa onde é possivel a precipitacdo de carbonetos ao
cromo (entre 425°C e 900°C), além de permitir a total dissolucdo de carbonetos
deste tipo possivelmente presentes na estrutura. O resfriamento rapido apds a
solubilizagdo mantém o carbono e o cromo em solug¢do soélida, aumentando a
resisténcia a corrosdo, particularmente a intergranular. Em temperaturas
superiores a 1095°C, contudo, pode ocorrer crescimento indesejavel dos graos

(ASM, 1994).

2.3. Corrosao por pite

A corrosao por pite € uma das formas de corrosdo mais temidas nos acgos
inoxidaveis, pois nem sempre sua identificacao pode ser efetuada por inspecao
visual. A corrosdo por pite € uma forma de corrosao localizada que consiste na
formacao de cavidades de pequena extensao e razoavel profundidade. Ocorre
em determinados pontos da superficie enquanto que o restante pode
permanecer praticamente sem ataque. Inicia-se pela quebra da pelicula passiva
em regides onde esta apresenta defeitos como inclusbes, discordancias,
contornos de grao ou interfaces. (SOLOMON e DEVINE 1982)

Segundo SEDRIKS (1986), a resisténcia a corrosao dos agos inoxidaveis esta

associada a formacao de um filme protetor (passivacao) na superficie do aco,



19
A
Uni(id]

devido a reagdo com o oxigénio da atmosfera ou outros ambientes contendo
oxigénio. Este filme de passivacao pode ser destruido apenas localmente, em
pontos de superficie, € a corrosdo ocorre como pequenos furos ou pites.
Fatores que promovem a corrosao por pite sao:

1. Solugbes de cloreto e sais oxidantes.

2. Solugdes neutras, aeradas, de cloreto.

3. Aumento de temperatura em solugcdes contendo cloreto.

Sao métodos usuais para evitar este tipo de corrosao:

1. Evitar concentragéo de ions halogénicos, como cloreto.

2. Manter as solucbes agitadas, para evitar desuniformidade no potencial de
oxigénio.

3. Manter a concentracado de oxigénio alta, ou eliminar o oxigénio. No primeiro
caso, aumenta-se a passividade e no segundo, evita-se pilhas de concentracéo.
4. Aumentar o pH, pois o ion (OH") age como inibidor da corrosao por pites.

5. Trabalhar a temperatura mais baixa possivel.

6. Empregar passivadores ou protecao catddica.

Dentre os acos inoxidaveis, os austeniticos que contém molibdénio (2-4%)
apresentam a mais elevada resisténcia a corrosao por pite. Exemplos de
solugcdbes em que os acos austeniticos com molibdénio apresentam reducéo na
corrosdao por pite sdo: solugdes de cloreto de sédio, 4gua do mar, acidos
sulfaricos, formico e fosférico.

E um tipo de corrosdo de mais dificil acompanhamento quando ocorre no
interior de equipamentos e instalacdes, ja que o controle da perda de espessura
nao caracteriza o desgaste verificado. A presenca de pites pode nao soé

provocar vazamentos em tanques, tubulacées e recipientes, como também
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levar a outras causas de falha como corrosdo sob tenséo, fragilizacdo por

hidrogénio, ou fadiga associada a corrosao. (SEDRIKS, 1996)

2.3.1. Mecanismos propostos para a iniciacao de pites

A iniciacdo de pites exige a presenga no meio de anions agressivos como

cloreto, hipoclorito, brometo e tiossulfato, que por diferentes mecanismos

conseguem quebrar a pelicula passiva de forma localizada. As teorias sao trés

e admitem:

12 teoria: ocorre adsorcdo competitiva entre o anion agressivo e a
espécie responsavel pela passivacdo. E um fendmeno probabilistico. A
comprovacdo vem do fato de que anions sulfato e nitrato inibem a
corrosao por pites na presenca de cloretos, pois competem com ele na
adsorgao sobre o metal, inibindo o inicio de pites.

22 teoria: aumento da condutividade ibnica da pelicula passiva, em
funcao do anion agressivo adsorvido penetrar na camada, difundindo-se
através dos defeitos da sua rede cristalina, aumentando o campo elétrico
para a saida de cations do metal, o que caracteriza ataque local e inicio
de pites.

32 teoria: diminuicdo da forca de coesdo da pelicula pela adsorcao do

anion agressivo. Ha diminuicdo da tensao superficial em decorréncia da

adsorcao, enfraquecendo a pelicula localmente e o pite tem seu inicio.

Os pites tem um tempo de inducéo para sua nucleacéo e este depende de:

concentracao do anion agressivo (maior concentragéo leva assim a menor

tempo de indugdo); concentracéo de possiveis espécies inibidoras; potencial

metal/meio (quanto maior esse potencial, menor o tempo de inducéo) e
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temperatura (quanto maior a temperatura do meio, menor o tempo de

inducao). (SEDRIKS, 1996)

2.3.2. Mecanismo autocatalitico de propagacao de pites

O mecanismo autocatalitico pode ser melhor entendido analisando a Figura
6, onde se tem um metal M corroendo numa solucdo aerada de NaCl.
Dentro do pite (anodo) ha uma dissolucéo rapida do metal, enquanto a
reducdo de O, ocorre nas superficies adjacentes que funcionam como
catodo. Esse processo é autoestimulado, pois a dissolugéo rapida do metal
dentro do pite produz um excesso de cargas positivas nessa area,
resultando na migracdo dos ions cloreto para 14, a fim de manter a
neutralidade de cargas. Assim, dentro do pite, passa a existir uma elevada
concentracao de cloreto do metal e como resultado de sua hidrélise, MCI +
H.O - MOH + CI', tem-se elevada concentragdo de ions H* (pH baixo) o
que torna o mecanismo autocatalitico pois ocorre ataque mais intenso ao
metal sob maior acidez, dentro do pite, pela reacdo: M + H* > M*+ 1/2H, .

(SEDRIKS, 1996)

SALT
FILM

Figura 6: Mecanismo de propagacé&o por pite. (SEDRIKS, 1996)
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2.4 Corrosao intergranular nos acos inoxidaveis

A corrosao intergranular é devida a sensitizacdo, presente quando ha
precipitacdo de carbonetos em contornos de grdo que pode ocorrer quando
acos inoxidaveis austeniticos sdao aquecidos por um periodo de tempo de
aproximadamente 425 a 870°C. O tempo na temperatura determinara a
extensdo da precipitacdo de carboneto. Quando os carbonetos de cromo
precipitam em contornos de gréo, a area imediatamente adjacente sera
esgotada de cromo. O carboneto que se forma em agos austeniticos
convencionais é o Cro3Ce, € esta precipitacdo torna o aco inoxidavel suscetivel
a corrosao intergranular, que é a dissolugcdo da camada de baixo-cromo que
cerca 0s precepitados. A sensitizacdo abaixa também a resisténcia a outras
formas da corroséo.

Acidos acéticos, nitrico, sulfarico, fosférico, cromico, cloridrico, citrico, férmico,
latico, oxalico, ftalico, maleico e graxos; nitrato de amdnia, sulfato de amoénia,
cloreto ferroso, sulfato de cobre e SO, (Umido) sdo diversos meios que causam
corrosao intergranular.

Um outro método de evitar a sensitizagao é usar acos estabilizados. Tais acos
inoxidaveis contém titdnio e/ou nidbio. Estes elementos agem impedindo o
empobrecimento de cromo via precipitacdo destes em forma de carbonetos
durante aquecimento e/ou resfriamento lento em torno de 700°C, impedindo a
formagéo de carbonetos de cromo.

A solubilizacdo é uma maneira de corrigir 0 aco inoxidavel sensitizado que
consiste no reaquecimento acima de 1050°C, seguido de um resfriamento muito

rapido para nao haver tempo de reprecipitagdo dos carbonetos. (ASM, 1994)
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2.5. Técnicas eletroquimicas

A utilizacdo do potenciostato € 0 meio mais comum para o estudo das reagdes
eletroquimicas de um corpo-de-prova imerso numa solucao, e é particularmente
importante no estudo do comportamento eletroquimico de acos inoxidaveis. O
potenciostato pode ser descrito como um circuito elétrico capaz de manter
constante uma diferenca de potencial entre o corpo-de-prova em estudo
(eletrodo de trabalho) e um eletrodo inerte, chamado de contra-eletrodo,
construido de grafite ou platina; um eletrodo de referéncia (como o de
calomelano saturado) permite a leitura do potencial a que esta submetido o
eletrodo de trabalho; esta informagcédo, e a corrente registrada no sistema,
permitem caracterizar as reacbdes eletroquimicas que se estabelecem

(MAGNABOSCO, 2001).

As reacgdes eletroquimicas que podem ocorrer na interface de um corpo-de-
prova dependem do potencial de eletrodo a que a superficie esta submetida, e
o estudo destas reacdes pode ser feito através da relagdo entre o potencial
aplicado e a corrente gerada nas reacdes eletroquimicas (anddicas e catédicas)
que se desenvolvem. Assim, a varredura continua de potencial e o
correspondente registro da corrente permitem o estudo do comportamento
eletroquimico de um material, gerando a curva de polarizacao deste material

(SEDRIKS, 1986).
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2.6. Polarizacao Potenciodinamica

A técnica para a obtencdo de curvas de polarizacdo é a polarizacao
potenciodindmica, através da varredura continua do potencial, iniciando-se ou
no potencial de circuito aberto, chamado também potencial de corrosdo, ou em
potenciais onde predominam reacdes catédicas, elevando-se o potencial a taxa
de varredura constante. A velocidade de varredura, a composicao da solucao, o
tempo de imersao anterior a varredura de potencial e a temperatura de ensaio
podem influenciar a forma das curvas de polarizacdo (SEDRIKS, 1986). A
corrente, nas curvas de polarizagdo, € mostrada em valores absolutos, e é
dividida pela area de material exposta as reacgdes, criando o0 conceito de
densidade de corrente.

Uma curva tipica de polarizagédo de ago inoxiddvel em meio 4cido é mostrada
na Figura 9, podendo ser observadas regides catddica e anddica. A regidao
anddica é dividida em regides ativa, passiva e transpassiva. Nos potenciais
abaixo do potencial de corrosédo (E*), a taxa de dissolucao de metal é baixa,
devido a predominancia de reagdes catddicas, como a de evolucdo de
hidrogénio (2H*+ 2e = H,). Ha reversao de corrente no potencial de corrosdo
devido ao aumento de potencial, tendo inicio a regiao anddica da curva de
polarizagdo, onde pode ocorrer a corrosdo do metal ou reagdes de interface

metal/solucao.
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Figura 9: Esquema de curva de polariza¢ao tipica de acos inoxidaveis em
meio acido. E*: potencial de corrosdo. E,y,: potencial de inicio da passivag&o.
Ewans: potencial de inicio da regido anddica transpassiva (MAGNABOSCO,

2001).

A corrosdo do metal acontece quando a densidade de corrente cresce devido
ao aumento de potencial, localizada na regido anddica ativa da curva de
polarizagcdo. Em acgos inoxidaveis, alcangando-se um valor maximo de corrente
ha reducédo da densidade de corrente pela formacao de peliculas aderentes,
dando inicio a regido anddica passiva, que nos acos inoxidaveis é caracterizada
por baixa densidade de corrente, portanto baixa taxa de corrosdo
(MAGNABOSCO, 2001). A pelicula passiva aderente formada € chamada de
pelicula passiva.

Segundo SEDRIKS (1986), um modelo de pelicula passiva é o apresentado na

Figura 10, onde ha formag¢do de um filme de Oxidos hidratados, de estrutura
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proxima a de um gel, que protege o metal do contato com a solugéo corrosiva.
Ocorrendo a quebra desta pelicula pela acdo de ions cloreto (Figura 11), o
metal base € exposto a solucdo, havendo a formacdo de ions metalicos,
principalmente de cromo, que tendem a formar compostos intermediarios do
tipo MOH?"; este tipo de composto é "capturado” por moléculas de agua e liga-
se ao filme em forma de gel, havendo liberagdo de ions H*, e isto marca a

regeneracao da pelicula passiva.

N
FQ-pC DMy
o -O%M‘ESH
N : 2
2|4 oH, on,
“34—=MOH "(H,0)
21-0-MZoH,
;-E e P“H
‘A=0 }Mrﬂ 2

Figura 10: Modelo de pelicula passiva e repassivagdo (SEDRIKS, 1986).
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Figura 11: Quebra da pelicula passiva pela agdo de ions cloreto (SEDRIKS,

1986).

O inicio da regiao anddica transpassiva € marcado pelo continuo aumento do
potencial causado pelo aumento da densidade de corrente que desestabiliza as
peliculas ou os equilibrios formados na regido passiva, e é indicado na Figura 9
por Eyans. NOS acos inoxidaveis, as peliculas formadas predominantemente por
Cr,03 podem se dissolver na forma de ions cromato, CrO42. Pode ainda ocorrer
a reacao de evolucao de oxigénio, de acordo com as reacdes nas equacodes 1 e

2 (SOLOMON e DEVINE, 1982):

40H>02,+2H0+4¢€ para meios basicos (eq. 1) e

2H.0 > O, +4H"+4e em meios acidos ou neutros (eq. 2).

Nao é s6 a presenca de ions cloreto que pode levar a quebra prematura e
localizada da pelicula passiva, gerando corrosao localizada: o metal mostrado
nos esquemas das Figuras 10 e 11 é, na verdade, uma entidade complexa,

como mostra a Figura 12.
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Figura 12: Diagrama esquematico das variaveis metalurgicas que podem afetar

a passividade de acos inoxidaveis (SEDRIKS, 1986).

A ocorréncia de pite gera um grande aumento de densidade de corrente numa
curva de polarizacao e o potencial eletroquimico onde ocorre pite é chamado
potencial de pite (Epie). A resisténcia do material a formagdo de pites de
corrosao sera maior quanto mais elevado for este potencial. A corrosao por pite
pode danificar prematuramente a regiao anddica passiva (SEDRIKS, 1986).

Uma curva tipica de polarizacao ciclica € mostrada na Figura 13, utilizada no
estudo de corroséo por pite dos acos inoxidaveis em solu¢dées que contenham
ions cloreto, onde a varredura de potencial inicia-se no potencial de corrosao. O

potencial é elevado até uma certa densidade de corrente, e entdo, a varredura
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de potencial é realizada no sentido inverso, com a mesma velocidade de

varredura de potencial (MAGNABOSCO, 2001).

E (mVgcs)

log |A i| (A/em?)
Figura 13: Esquema de curva de polarizagdo ciclica de um aco inoxidavel em
solugcéo contendo ions cloreto. E*: potencial de corros&o. Eprot1 € Eprote:
potenciais de prote¢ao. Epie: potencial de pite. Aire,: densidade de corrente de

reversdo (MAGNABQOSCO, 2001).

A resisténcia do material ao inicio de formagcdo de pites € representada na
Figura 13 pelo potencial de pite (Epie); quando a corrosdo por pite inicia e
comeca a crescer, a densidade de corrente aumenta rapidamente. Atingida a
densidade de corrente de reversdo que, quanto maior, leva a maior penetracao
ou alargamento do pite, ou ainda a um maior numero de pites formados, a
varredura de potencial é revertida, caminhando para potenciais catodicos.
Quando a curva descendente cruza a curva original tem-se o potencial de
protecdo (Eprot1). Abaixo de Epor1 N80 existe possibilidade de quebra da pelicula

passiva ou de sua nao regeneracao, sendo o material imune a ocorréncia de
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pites. Alguns descrevem ainda como potencial de protecdo o potencial abaixo
de Eport Onde ocorre a reversdo de corrente para valores catddicos, chamado
de Epore, Onde por também n&o existir possibilidade de quebra da pelicula
passiva ou de sua nao regeneracao, ou seja 0 material € imune a ocorréncia de

pites.

Ocorre a repassivacao dos pites formados entre a reversdo de varredura de
potencial e Epot1: assim, a area destacada na Figura 13 corresponderia ao
trabalho (U) necessério para a repassivacao do pite formado, e para o
impedimento de seu crescimento. Portanto quanto maior o trabalho U, menor a
resisténcia do material a propagacao dos pites formados (MAGNABOSCO,

2001).
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3. Materiais e Métodos

3.1. Materiais

O material utilizado para confeccdo de corpos-de-prova estava na forma de
barras cilindricas de 19,05 mm de diametro solubilizadas a 1200°C, nas quais 0
tempo de solubilizagéo utilizado foi de 30 minutos, 1 hora, 2 horas, 6 horas e 24
horas. A composicao quimica do material encontra-se na Tabela 3.

Tabela 3: composicdo quimica (% massa) do aco em estudo

C Cr Si Mo Ni Mn S P Fe

0,046 | 17,66 | 0,28 0,25 7,91 1,44 | 0,029 | 0,026 |balanco

Cada uma das barras foi cortada na forma de cilindros; estes, cortados
novamente formando diversas amostras no formato de um quarto de circulo.
Estas amostras foram usadas na analise metalografica e nos ensaios

eletroquimicos.

3.2. Preparacao dos corpos-de-prova

As amostras foram embutidas em resina termofixa de cura a quente (baquelite),
gerando corpos-de-prova metalograficos onde a superficie de observacao
corresponde a secao transversal das barras, com relacdo a direcdo da
laminacdo. As amostras foram identificadas de acordo com o tempo de

solubilizacdo de cada material.
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3.3. Caracterizacao microestrutural

3.3.1. Identificacao dos contornos de grao por microscopia optica

Os corpos-de-prova metalograficos sofreram etapas de lixamento e polimento,
conforme mostra a Tabela 4, sendo que ambas as etapas foram realizadas na

politriz automatica STRUERS ABRAMIN (mostrada na Figura 14).

Tabela 4: procedimento de cada etapa do polimento automatico

Etapa Abrasivo Forca (N) Rotacédo | Lubrificante
(p/ 6
amostras) (rpm)
1 Lixa #220 120 150 Agua
2 Lixa #320 120 150 Agua
3 Lixa #500 120 300 Agua
4 Diamante 6um 120 300 Alcool Etilico
5 Diamante 3um 120 300 Alcool Etilico
6 Diamante 1um 120 300 Alcool Etilico
7 Diamante 0,25um 120 300 Alcool Etilico
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Figura 14: Maquina STRUERS ABRAMIN utilizada para os procedimentos de

lixamento e polimento automatico dos corpos-de-prova. LabMat-FEI

Para a revelagdo dos contornos de grao do aco austenitico foi utilizado o
ataque eletrolitico de acido oxalico na STRUERS LECTROPOL-5 (conforme
mostra a Figura 15). Utilizou-se tens&o de 6 Vcc em solugdo 10% &cido oxalico,
variando o tempo de ataque entre 60 a 120 segundos conforme o tempo de
solubilizacédo: quanto menor o tempo de solubilizacdo menor o tempo de ataque
para ser identificado o contorno de grao. O ataque foi interrompido com agua, e
a superficie de observacao seca através da total evaporacédo de alcool etilico,
auxiliado por jato de ar quente. Todas as amostras preparadas
metalograficamente foram observadas no microscopio LEICA DMLM e

analisador de imagens mostrado na Figura 16.
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Figura 15: STRUERS LECTROPOL-5, utilizada para ataque eletrolitico dos

corpos-de-prova. LabMat-FEI

Figura 16: Microscopio LEICA DMLM e analisador de imagens. LabMat-FEI

3.3.2. Medicao do Tamanho de Grao

Com o programa Metallurgy da LEICA instalado no analisador de imagens
(Figura 16) foi possivel medir automaticamente o tamanho dos gréos das
amostras do acgo austenitico na secado transversal, por andlise digital de

imagens em 10 campos por amostra. Utilizou-se a norma ASTM E112-96, onde
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se obteve o tamanho de grao ASTM (G). Com os dados da Figura 3,

transformou-se este valor no diametro médio planar dos graos (d).

3.3.3. Ensaios de Polarizacao Ciclica

Pode-se realizar a polarizagao ciclica das amostras em estudo com o auxilio do
potenciostato  AUTOLAB 20 (Figura 17) do CLQ-FEl conectado a um
microcomputador controlado pelo programa “GPES Manager: Corrosion
Measurement”, que realizou o controle do ensaio e coletou os resultados.
Utilizou-se como eletrodo de referéncia o eletrodo de calomelano saturado e
como contra-eletrodo um fio de platina enrolado em formato espiral, com area
exposta pelo menos 3 vezes superior a do eletrodo de trabalho (Figura 18). As
amostras foram preparadas com as superficies lixadas até #600 e lavadas com
agua destilada. Em seguida, foram imersas na solucéo de cloreto de sédio 0,6M
(3,5% em massa), mantida a 22°C aproximadamente, iniciando a polarizacao
apo6s 5 minutos de imerséao, partindo do potencial de circuito aberto, realizando
uma varredura continua a 1mV/s, ocorrendo a reversao do sentido de varredura
quando atingida a densidade de corrente anddica de 10 A/cm? . Os ensaios

foram interrompidos quando se atingia o potencial inicial.
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Eletrodo de calomelano saturado

Contra-eletrodo de platina

- 5 Eletrodo de trabalho

Figura 18: Célula eletroquimica utilizada
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O tamanho dos graos das amostras do aco UNS S30100 foram medidos ap6s o
ataque eletrolitico, identificando diferentes tamanhos de contornos de grao

como mostram as Figuras 19, 20, 21, 22 e 23.

4. Resultados Experimentais
4.1. Analise Metalografica
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Figura 19: Micrografia do ago inoxida

30 min a 1200 C atacado eletroliticamente por 60 segundos. (50x)
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Figura 20: Micrografia do ago inoxidavel austenitico UNS S30100 solubilizado 1

hora a 1200 <C atacado eletroliticamente por 80 segundos. (50x)

Figura 21: Micrografia do ago inoxidavel austenitico UNS S30100 solubilizado 2

horas a 1200 C atacado eletroliticamente por 100 segundos. (50x)
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Figura 22: Micrografia do ago inoxidavel austenitico UNS S30100 solubilizado 6

horas a 1200 C atacado eletroliticamente por 120 segundos. (50x)

Figura 23: Micrografia do ago inoxidavel austenitico UNS S30100 solubilizado

24 horas a 1200 °C atacado eletroliticamente por 120 segundos. (50x)
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4.2. Medicao de grao

Utilizando a Figura 3 e o sistema “Metallurgy” da LEICA foi possivel obter o
didmetro médio planar de cada amostra, em funcao do tempo de solubilizacao,

mostrado no gréafico da Figura 24.
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Figura 24: grafico do diametro médio planar de cada amostra pelo tempo de
solubilizagdo a 1200°C

4.3. Ensaios de polarizacao ciclica

Com o auxilio do potenciostato do CLQ-FEI foram realizados os ensaios de
polarizacdo ciclica das amostras de 30 min, 1h, 2h, 6h e 24h, obtendo-se as
curvas de polarizagédo ciclica mostradas nas figuras 25 a 29. Nas figuras 30 a
35 nota-se a ocorréncia de pites de corrosdo em todas as condicées de

tratamento térmico.
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Figura 25: Curvas de polarizagéo ciclica da amostra de 30 minutos
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Figura 26: Curvas de polarizacao ciclica da amostra de 1 hora
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Figura 27: Curvas de polarizacdo ciclica da amostra de 2 horas
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Figura 28: Curvas de polarizacdo ciclica da amostra de 6 horas
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Figura 29: Curvas de polarizacdo ciclica da amostra de 24 horas
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Figura 30: Observacéao de pite na amostra de 30 minutos apds polarizacao

ciclica. (100x)
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Figura 32: Observacéo de pite na amostra de 1hora apds polarizagéo ciclica.

(100x)



Figura 34: Observagéao de pite na amostra de 6 horas apds polarizagao ciclica.

(100x)



Figura 35: Observacgéao de pite na amostra de 24 horas apos polarizagao ciclica.

(100x)

5. Discussao dos Resultados

5.1. Caracterizacao Microestrutural

Foi possivel identificar os contornos de grédo das amostras, percebendo-se a
variagdo de tamanho em funcédo do tempo de solubilizacdo: a amostra de 30
minutos possui 0 menor tamanho de grao, que é crescente conforme aumenta o
tempo de solubilizagdo do material. Na Figura 24 tem-se a medi¢cao do tamanho
dos contornos de grao, onde pdde-se comprovar o crescente aumento dos

graos variando o tempo de solubilizacao do aco austenitico UNS S30100.

5.2. Ensaios de polarizacao ciclica

O resultado das curvas de polarizagao ciclica das amostras de 30 min, 1h, 2h,
6h e 24h nao foi o esperado, como mostram os graficos das figuras 25 a 29,
pois deveriam ser semelhantes ao esquema de curva de polarizagcdo mostrado

na figura 9, podendo-se concluir que o aparecimento de pite ocorreu ja na
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imersdao das amostras na solugcdo aquosa de NaCl 0,6M, apresentados nas
figuras 30 a 35.

Para verificagdo de formacéo de pites apenas na imerséao em solugdo aquosa
de NaCl 0,6M foram realizados ensaios de 24h para cada amostra, onde foi
possivel observar a ocorréncia de pite na imersdo em NaCl como mostram as

figuras 36 a 40 a seguir.

Figura 36: Observagéao de pite na amostra de 30 min apds imersdo em solugao

de NaCl 0,6M por 24 horas indicado por setas. (100x)



Figura 37: Observacéao de pite na amostra de 1 hora apds imersdo em solu¢ao

de NaCl 0,6M por 24 horas indicado por seta. (100x)

Figura 38: Observagéao de pite na amostra de 2 horas apds imersao em solugdo

de NaCl 0,6M por 24 horas indicado por setas. (100x)
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Figura 39: Observagéao de pite na amostra de 6 horas apds imersao em solugdo

de NaCl 0,6M por 24 horas indicado por seta. (100x)

Figura 40: Observacéao de pite na amostra de 24 horas apos imersdo em

solucdo de NaCl 0,6M por 24 horas indicado por seta. (100x)
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O ensaio de imersao de 24h constatou portanto que a solugao aquosa de NaCl
0,6M é muito agressiva ao aco inoxidavel austenitico UNS S30100; buscando
na literatura, foi encontrado um artigo que utiliza solugdo de NaBr para
polarizacdo de acgos inoxidaveis austeniticos, que aparentemente é menos
agressiva que a solucdo de NaCl, como mostra a figura 41 (GUO e IVES,
1990).

Para a polarizagdo ciclica em 0,6M de NaBr, as amostras foram lixadas e
polidas até 1um, e foram obtidas curvas de polarizagdo ciclica, mostradas nas
figuras 42 a 46; pode-se notar que néo ha Ep: em NaBr, ou seja, depois que o
pite se inicia ndo € possivel a sua repassivacdo. Nao foi possivel a
determinagédo de Eie para a amostra solubilizada por 1 hora assumindo se
entdo que o potencial de pite desta amostra € idéntico ao de circuito aberto, ou
seja, aproximadamente —305mVegcs.

Os graficos das figuras 47 e 48 mostram a relagdo de Egie pelo tempo de
solubilizagdo e Egie pelo didmetro médio planar dos contornos de gréo
respectivamente. Para a observacado dos pites formados e sua relacdo com a
microestrutura foi necessario ataque eletrolitico para identificar os contornos de
grédo apods a polarizagao ciclica, e de acordo com as figuras 49 a 53 pode-se
notar a presenca de pite principalmente nos contornos de grao e contornos de

macla.
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Figura 41 : Curva de polarizac&o ciclica de ago inoxidavel austenitico UNS

S30100 em solugcées de NaCl e NaBr (GUO e IVES, 1990)
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Figura 42 : Curva de polarizacao ciclica da amostra de 30 minutos. A seta
indica o sentido da polarizacdo. As retas em vermelho mostram a aproximacao

realizada para obtencao do potencial de pite.
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Figura 43: Curva de polarizacao ciclica da amostra de 1 hora. A seta indica o

sentido da polarizagéao.
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Figura 44: Curva de polarizaco ciclica da amostra de 2 horas. A seta indica o
sentido da polarizagdo. As retas em vermelho mostram a aproximag&o realizada
para obteng&o do potencial de pite.
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Figura 45: Curva de polarizacao ciclica da amostra de 6 horas. A seta indica o
sentido da polarizagdo. As retas em vermelho mostram a aproximag&o realizada

para obtenc&o do potencial de pite.
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Figura 46: Curva de polarizaco ciclica da amostra de 24 horas. A seta indica o
sentido da polarizagdo. As retas em vermelho mostram a aproximag&o realizada

para obtencg&o do potencial de pite.
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Figura 47: Grafico de potencial de pite pelo tempo de solubilizacdo das

amostras de 30 minutos, 1, 2, 6, e 24 horas.
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® Laboratdrio de Materiais do Centro Universitario da FEI
http://www.fei.edu.br/mecanica/me541/LabMat.htm
Uni

Epite (MV)
S
S

400
40 50 60 70 80 90 100

diametro médio planar (um)

Figura 48: Grafico de potencial de pite pelo didmetro médio planar das

amostras de 30 minutos, 1, 2, 6, e 24 horas.

Figura 49: Micrografia do ago inoxidavel austenitico UNS S3001 solubilizado 30
min a 1200 C atacado eletroliticamente por 60 segundos, apresentando pite

nos contornos de grdo indicados por setas. (100x)
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Figura 50: Micrografia do ago inoxidavel austenitico UNS S3001 solubilizado 1h
a 1200 <C atacado eletroliticamente por 80 segundos, apresentando pite no

contorno de macla indicado por seta. (100x)

Figura 51: Micrografia do ago inoxidavel austenitico UNS S3001 solubilizado 2h
a 1200 <C atacado eletroliticamente por 100 segundos, apresentando pite nos

contornos de grdo e nos contornos de macla indicados por setas. (100x)



N Laboratério de Materiais do Centro Universitario da FEI
http://www.fei.edu.br/mecanica/me541/LabMat.htm

Figura 52: Micrografia do ago inoxidavel austenitico UNS S3001 solubilizado 6h
a 1200 <C atacado eletroliticamente por 120 segundos, apresentando pite no

contorno de macla indicado por seta. (100x)

Figura 53: Micrografia do acgo inoxidavel austenitico UNS S3001 solubilizado
24h a 1200 <C atacado eletroliticamente por 120 segundos, apresentando pite

no contorno de gréo indicado por seta. (100x)
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Na figura 48 fica clara a independéncia do potencial de pite deste material com
o tamanho de grdo das amostras. Todavia, as micrografias das figuras 49 a 53
mostram que os pites formados iniciam-se ou nos contornos de grao ou nos de
macla, indicando que estas regides, onde a pelicula passiva provavelmente
apresenta defeitos oriundos das diferencas cristalograficas, sao locais
preferenciais para a quebra localizada da pelicula passiva e posterior nucleacao

de pites.

6. Conclusoes
Do presente trabalho pode-se concluir que
1. A solucdo aquosa de 0,6M NaCl é muito agressiva ao ago UNS S30100
impossibilitando seu uso para determinacdo do potencial de pite,
contudo, a solugédo de 0,6M NaBr permite a determina¢do de Egie na
polarizagao ciclica do ago UNS S30100.
2. A corroséo por pite do aco UNS S30100 ocorre nos contornos de grao e
contornos de macla durante a polarizagao ciclica em 0,6M NaBr, mas
nao ha relagdo direta entre o potencial de pite nesta solucdo e o

tamanho de gréo das amostras.
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