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RESUMO DO PROJETO

Os acos inoxiddveis austeniticos recebem esta denominacdo por apresentarem a fase austenita (a
estrutura CFC do ferro) estdvel inclusive em temperaturas inferiores a ambiente. Os mais comuns sdo
modificacdes da cldssica liga 18/8 (18% Cr e 8% Ni), o mais popular material resistente & corrosdo por
mais de 70 anos; dentre estes, o UNS S30100 foi originalmente desenvolvido para aplica¢cdes que
demandem boa resisténcia mecanica aliada a resisténcia a corrosdo. Dentre as formas de corrosdo
possiveis nos agos inoxiddveis, a corrosdo por pite uma das formas de corrosao mais temidas, j4 nem
sempre sua identificacdo pode ser efetuada por inspecdo visual. Caracterizada por ataque corrosivo
extremamente localizado, inicia-se pela quebra da pelicula passiva em regides onde esta apresenta
defeitos como inclusdes, discordancias, contornos de grdo ou interfaces. Considerando estes fatos, o
objetivo deste projeto é determinar os potenciais de pite, de protecdo, de corrosdo e o trabalho de
repassivacdo do aco UNS S30100 em solugdo 0,6 M de NaBr, verificando a influéncia do tamanho de
grao do aco em estudo nestas varidveis e na morfologia dos pites formados apds polarizagdo ciclica na
solu¢do mencionada.

Palavras-chave:

Corrosio por pite
Polarizacao ciclica
Encruamento

Aco inoxiddvel austenitico
UNS S30100
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L. REVISAO BIBLIOGRAFICA

I.1. Acos inoxidaveis austeniticos

Acos com teores de cromo livre na matriz superiores a 11% tem a capacidade de formar pelicula
superficial aderente, nio porosa e auto-regenerativa, chamada de pelicula passiva; tal pelicula,
protegendo o aco da acdo de agentes corrosivos (atmosfera, meios aquosos ou orginicos), confere
grande resisténcia a corrosdo: estes agos, deste modo, recebem a denominagdo inoxidaveis. Além disso,
a adi¢do de outros elementos de liga (como molibdénio, niquel e nitrogénio) aumenta ainda mais a
resisténcia a corrosido (SEDRIKS, 1996).

Os acos inoxiddveis austeniticos recebem esta denominacdo por apresentarem a fase austenita (a
estrutura CFC do ferro) estdvel inclusive em temperaturas inferiores a ambiente. Os mais comuns sdo
modifica¢des da cldssica liga 18/8 (18% Cr e 8% Ni), o mais popular material resistente & corrosdo por
mais de 70 anos (SEDRIKS, 1996; ASM, 1994). Dentre os mais comuns, o UNS S30100 foi
originalmente desenvolvido para aplicacdes que demandem, aliada a resisténcia a corrosdo, alta
resisténcia mecanica, a qual é obtida gracas a grande capacidade de encruamento. Este ago inoxidavel
apresenta composi¢do quimica nominal dada pela Tabela 1.1 e propriedades mecénicas tipicas
apresentadas na Tabela 1.2.

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

C Cr Ni Si Mn S P Fe
0,15 16-18 6-8 1,0 2,0 0,030 0,045  balanco
Tabela 1.2: propriedades mecanicas tipicas do ago UNS S30100 na condi¢do recozida. (SEDRIKS,
1996)
o1 (MPa) G r(MPa)  Ap™ Dureza
276 758 60 85 HRB

Durante a deformacdo plastica, o aco UNS S30100 apresenta endurecimento nido sé devido ao
encruamento, mas também como resultado de transformac¢@o martensitica induzida por deformacao,
particularmente em temperaturas abaixo da ambiente (SEDRIKS, 1996). Duas sdo as transformagdes
induzidas por deformacdo experimentadas pela austenita, havendo formacdo de martensita €, de
estrutura hexagonal compacta, e a martensita o', de estrutura ctbica de corpo centrado e
ferromagnética. Para eliminar o encruamento e reverter a transformag@o martensitica, levando a uma
estrutura de grdos de austenita, o aco UNS S30100 € recozido em temperaturas entre 1010°C e 1120°C.
Isto evita a faixa de temperaturas onde € possivel a precipitacdo de carbonetos de cromo (entre 425°C e
900°C), além de permitir a total dissolucdo de carbonetos deste tipo possivelmente presentes na
estrutura. Tal procedimento, aliado a resfriamento rapido apds o recozimento, mantém o carbono e o
cromo em solucdo sélida, aumentando a resisténcia a corrosdo, particularmente a intergranular. Nota-se
também que em temperaturas superiores a 1095°C pode ocorrer crescimento indesejavel dos graos
(ASM, 1994).

L.2. Corrosao por pite

Segundo SOLOMON e DEVINE (1982), a corrosdo por pite é uma das formas de corrosdo mais
temidas nos agos inoxidaveis, pois nem sempre sua identifica¢do pode ser efetuada por inspe¢do visual.
Caracterizada por ataque corrosivo extremamente localizado, inicia-se pela quebra da pelicula passiva
em regides onde esta apresenta defeitos como inclusdes, discordancias, contornos de grdo ou interfaces;
segundo SEDRIKS (1986), o pite pode ocorrer apenas pela presenga de fons cloreto, que substituem
moléculas de dgua da pelicula passiva e levam a formacao de fons metélicos complexos, removendo a
pelicula. A presenca principalmente de fons cloreto inibe a passivacdo do local afetado, tendo este alta
taxa de dissolucdo através de reacdo anddica; para compensar a presenca dos cdtions metdlicos, os
anions cloreto migram para a regifo afetada, balanceando as cargas elétricas envolvidas. O aumento da
concentragdo local de cloretos leva a hidrdlise da dgua, resultando na formagdo de dcido cloridrico:
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diminuindo o pH local, a taxa de corrosdo aumenta, levando a aumento da concentragdo de cloretos
localmente, fazendo da corrosdo por pite um processo autocatalitico.

A presenca de pites pode ndo s6 provocar vazamentos em tanques, tubulacdes e recipientes, como
também levar a outras causas de falha como corrosdo sob tensdo, fragilizacdo por hidrogénio, ou fadiga
associada a corrosdo.

De modo geral, afirma-se que a resisténcia a corrosdo por pite nos agos inoxidaveis €, sem divida,
funcdo da composicdo quimica; de fato, a resisténcia a corrosdo por pite (ou a modificacdo do potencial
de inicio destes para valores mais nobres) cresce com o aumento do “indice de pite”’, dado normalmente
por IP = (%Cr + 3,3.%Mo + 16.%N) (SEDRIKS, 1986).

L.3. Técnicas eletroquimicas e relacio com microestrutura

As reagdes eletroquimicas que podem ocorrer na interface de um corpo-de-prova dependem do
potencial de eletrodo a que a superficie estd submetida, e o estudo destas reacdes pode ser feito através
da relacdo entre o potencial aplicado e a corrente gerada nas reagdes eletroquimicas (anddicas e
catddicas) que se desenvolvem. Assim, a varredura continua de potencial e o correspondente registro da
corrente gerada permitem o estudo do comportamento eletroquimico de um material, gerando a curva
de polarizag@o deste material (STANSBURY, 1985; SEDRIKS, 1986).

A polarizagdo potenciodinamica é a técnica para a obtencdo de curvas de polariza¢do, e prevé a
varredura continua do potencial, iniciando-se ou no potencial de corrosdo (aquele que se estabelece
quando da imersdo do material na solug¢do, também chamado de potencial de circuito aberto) ou em
potenciais onde predominam reac¢des catédicas (aqueles menores que o potencial de corrosdo),
elevando-se o potencial a taxa de varredura constante. A velocidade de varredura, a composicido da
solucdo, o tempo de imersdo anterior a varredura de potencial e a temperatura de ensaio podem
influenciar a forma das curvas de polarizagio (STANSBURY, 1985; SEDRIKS, 1986). A corrente,
nas curvas de polarizacdo, é mostrada em valores absolutos, e € dividida pela drea de material exposta
as reagdes, criando o conceito de densidade de corrente.

Na Figura I.1 tem-se um esquema tipico de uma curva de polariza¢io de aco inoxiddvel em meio 4cido,
onde podem ser observadas regides denominadas catddica e anddica, esta dltima subdividida em
regides ativa, passiva e transpassiva. Na porcdo catddica, ou nos potenciais abaixo do potencial de
corrosdo (E*), a taxa de dissolucdo de metal é baixa, devido a predominincia de reac¢des catddicas,
como a de evolugdo de hidrogénio (2 H" + 2 € — H,). Com o aumento do potencial hé reversio de
corrente no potencial de corrosao, e a partir daf tem inicio o trecho anddico da curva de polarizagao.

E / /’mspassiva
trans
~—

es]

@] - : ;

= regifio anédica passiva
g
=

E* EFP - regiao anadica ativa
regido catodica

log |Ai| (A/em?)
Figura 1.1. Esquema de curva de polarizagdo tipica de acos inoxiddveis em meio dcido. E*: potencial

de corrosdo. Ep,: potencial de inicio da passivagdo. By potencial de inicio da regido anddica
transpassiva (MAGNABOSCO, 2001).

Todo o trecho anddico da curva de polarizagdo representa a faixa de potencial na qual pode ocorrer a
dissolucdo anddica (corrosido) do metal ou rea¢des de interface metal / solucdo, podendo haver reducdo
ou oxidag@o de compostos da solucdo utilizada. Na regido anddica ativa a densidade de corrente cresce
com o aumento de potencial, caracterizando a dissolu¢do anddica (corrosdo) do metal. Em alguns

4/9



r O Prof. Dr. Rodrigo Magnabosco — Departamento de Engenharia Mecanica — Centro Universitdrio da FEI
Av. Humberto de Alencar Castelo Branco, 3972 — Bairro Assungdo
( f Sao Bernardo do Campo — SP — Brasil — 09850-901
tel: +55 11 43532900 ext. 2173 - fax: +55 11 41095994
@ rodrmagn@fei.edu.br
Centro Universitario da FEI

materiais, como os acos inoxiddveis, atingindo-se um valor maximo de corrente hd, devido a formagao
de peliculas aderentes ou a estabilizacdio de um determinado equilibrio (metal/ion, metal/6xido ou
metal/hidréxido) reducdo da densidade de corrente: tem inicio entdo a regido anddica passiva,
caracterizada nos agos inoxiddveis por baixa densidade de corrente, e portanto baixa, ou praticamente
nenhuma, taxa de corrosio.

A ocorréncia da regido passiva nos agos inoxiddveis, iniciada no potencial indicado na Figura I.1 por
E,p, se deve a formagdo de pelicula passiva, caracterizada por excelente aderéncia a superficie, auséncia
de condutividade elétrica, pequena espessura e alta capacidade de auto-regeneracio (WEST, 1970).
Segundo SEDRIKS (1986), um modelo de pelicula passiva é o apresentado na Figura 1.2: hd a
formagdo de um filme de 6xidos hidratados, de estrutura préxima a de um gel, protegendo o metal do
contato com a solucdo corrosiva. Na eventualidade de quebra desta pelicula, expondo o metal base a
solucdo, haverd a formacdo de fons metdlicos, principalmente de cromo, que tendem a formar
compostos intermedidrios do tipo MOH™; este tipo de composto é “capturado” por moléculas de dgua e
se liga ao filme em forma de gel, havendo liberaciio de fons H, e isto marca a regeneragiio da pelicula
passiva.

o
4-0-M-0H;
0, OH
“0-M=-0H,
SN
MOH "(H,0)

Figura 1.2. Modelo de pelicula passiva e repassivagcdo (SEDRIKS, 1986).

O continuo aumento do potencial leva ao inicio da regido anddica transpassiva, marcada pelo aumento
da densidade de corrente causado pela desestabilizacdo das peliculas ou dos equilibrios formados na
regido passiva, indicado na Figura 1.1 por E.. Nos acos inoxiddveis, por exemplo, as peliculas
formadas predominantemente por Cr,O; podem se dissolver na forma de fons cromato, CrO4~. Pode
ainda ocorrer a reac¢do de evolucdo de oxigénio, de acordo com as reacdes (WEST, 1970; SOLOMON
e DEVINE, 1982):

40H -5 0,+2H,0+4e para meios bdsicos (eq. 3.3) e
2H,0 > 0, +4H Y +4¢ em meios 4cidos ou neutros (eq. 3.4).

Apesar das excelentes propriedades protetivas das peliculas passivas dos acos inoxidaveis, pode ocorrer
localmente a quebra da passividade, levando a fendmenos de corrosio localizada como a corrosdo por
pite. Segundo SEDRIKS (1986), uma das causas de quebra da pelicula passiva é a presenca de {ons
cloreto, os quais podem substituir as moléculas de dgua nas regides ndo recobertas pela pelicula (as
pontes H,O-M-OH, mostradas na Figura 1.2), criando complexos cloreto/metal como os mostrados na
Figura 1.3. Estes complexos sdo soldveis, e sdo facilmente removidos da pelicula, expondo mais uma
vez o metal base ao meio corrosivo, liberando os fons cloreto: tem inicio um processo autocatalitico e
localizado de corrosdo que origina, por exemplo, os pites.
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Figura I.3. Quebra da pelicula passiva pela acdo de ions cloreto (SEDRIKS, 1986).

No entanto, ndo s6 a presenca de fons cloreto pode levar a quebra prematura e localizada da pelicula
passiva, gerando corrosdo localizada: o metal mostrado nos esquemas das Figuras 1.2 e 1.3 é, na
verdade, uma entidade complexa, como mostra a Figura 1.4. A quebra da pelicula passiva, deste modo,
pode ocorrer em fases precipitadas e nas suas interfaces, zonas empobrecidas em cromo, inclusdes ndo
metdlicas como as de sulfeto de manganés (de fécil dissolucdo, gerando sitios de corrosio localizada) e
planos de escorregamento ativos que geram defeitos superficiais.

Assim sendo, a regido anddica passiva pode ser prematuramente danificada, levando a ocorréncia de
corrosdo por pite. Numa curva de polarizagdo, a ocorréncia de pite gera um grande aumento de
densidade de corrente, e o potencial eletroquimico onde este ocorre é chamado potencial de pite (Epie).
Quanto mais elevado for este potencial, maior a resisténcia do material a formagao de pites de corrosdo
(SEDRIKS, 1986).

Para o estudo de corrosdo localizada em agos inoxiddveis, e particularmente em estudos de corrosdao
por pite, utilizam-se as curvas de polarizacdo ciclicas em solugdes contendo fons cloreto, onde a
varredura de potencial inicia-se via de regra no potencial de corrosdo, elevando-se o potencial até que
uma dada densidade de corrente € atingida; a partir deste ponto a varredura de potencial é realizada no
sentido inverso, na mesma velocidade de varredura de potencial. Uma curva tipica de polarizagdo
ciclica € a representada na Figura L.5.

& [comurn erm agos

Zaona empobrecida em Cr
austeniticos)

(comum em agos diplex)

Mitreto Q

r— = -
I SOLUCAO |
I SOLIDA
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agos ferriticos)

Zaona empobrecida
em Cre Mo

=
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Figura 1.4. Diagrama esquemdtico das varidveis metaliirgicas que podem afetar a passividade de agos

inoxiddveis (SEDRIKS, 1986).
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Figura 1.5. Esquema de curva de polarizacdo ciclica de um ago inoxiddvel em solugdo contendo ions
cloreto. E*: potencial de circuito aberto. By 20 potencial de protegdo. Ep: potencial de pite. A,
densidade de corrente de reversdio (MAGNABOSCO, 2001).

O potencial de pite, indicado na Figura 1.5 por Ey., representa a resisténcia do material ao inicio da
formacdo de pites; quando estes se iniciam e comegam a crescer, a densidade de corrente aumenta
rapidamente. Atingida a densidade de corrente de reversdo Ai., (que, quanto maior, leva a maior
penetracdo ou alargamento do pite, ou ainda um maior nimero de pites formados) a varredura de
potencial é revertida, caminhando para potenciais catddicos. No momento em que a curva descendente
cruza a curva original tem-se o chamado potencial de prote¢do (E,. ), que recebe este nome pois
abaixo de E,, ndo existe possibilidade de quebra da pelicula passiva ou de sua ndo regenerac@o, sendo
o material imune a ocorréncia de pites. Alguns autores, como KELLY (in: BABOIAN, 1995)
descrevem ainda como potencial de protegdo o potencial abaixo de E, onde ocorre a reversdo de
corrente para valores catddicos, chamado de Eqp, onde por também ndo existir possibilidade de
quebra da pelicula passiva ou de sua ndo regeneracdo, o material é imune a ocorréncia de pites.

Entre a reversdo de varredura de potencial e E,; ocorre a repassivagio dos pites formados: assim, a
area destacada na Figura 1.5 corresponderia ao trabalho (U) necessdrio para a repassivagdo do pite
formado, e portanto para o impedimento de seu crescimento. Pode-se concluir portanto que quanto
maior o trabalho U, menor a resisténcia do material & propagagcdo dos pites formados; citando
POTGIETER (1992): “... It is well know that the area of the hysteresis loop gives an indication of the
pitting corrosion resistance of an alloy. The larger the area of the loop, the smaller the resistance to
pitting.”.

GUO e IVES (1990) demonstram que fons brometo sdo mais agressivos que fons cloreto a agos
inoxidaveis de teores elevados de molibdénio (como o UNS S31254, com 6%Mo), levando a menores
valores de E.. Contudo, os autores mostram que o aco inoxiddvel UNS S30100 apresenta E;. de
aproximadamente 300 mVgcg em solucdo 0,6 M NaBr, enquanto em solucio 0,6M NaCl este valor € de
aproximadamente 50 mVgcs. Assim, solugdes contendo brometo sdo menos agressivas que aquelas
contendo cloreto para o ago UNS S30100.
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II. PROJETO DE PESQUISA

IL.1. Objetivos

O objetivo deste projeto é determinar os potenciais de pite, de protecdo, de corrosdo e o trabalho de
repassivacdo do aco UNS S30100 em solucdo 0,6 M de NaBr, verificando a influéncia do grau de
encruamento do aco em estudo nestas varidveis e na morfologia dos pites formados apds polarizagao
ciclica na solu¢do mencionada.

I1.2. Materiais e métodos

I1.2.1. Recursos humanos e materiais

Além da dedicacdo do professor-proponente como orientador (que trabalha em regime de tempo
integral nesta Institui¢do), serd necessdria uma bolsa de iniciacdo cientifica, pelo periodo de 10 meses,
para aluna pré-selecionada.

A composi¢ao quimica do material obtido na forma de barras de 19,05 mm de didmetro, j4 usinadas na
forma de corpos-de-prova para ensaios de tracdo, encontra-se na Tabela II.1.

Tabela II.1: composi¢do 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 balangco

I1.2.2. Métodos

De trabalhos de iniciagdo cientifica anteriormente conduzidos, e recentemente apresentados em
congressos nacionais (Magnabosco e Melo, 2005; Magnabosco e Bruno, 2006), extraem-se as
condigdes de recozimento a utilizar neste estudo: as amostras serdo recozidas a 1200°C por 8 horas,
utilizando forno poco e sob atmosfera de N, para evitar oxidagdo excessiva, com resfriamento em dgua
para evitar a precipitaciio de carbonetos de cromo e a sensitiza¢do das amostras.

Dos corpos-de-prova de tracdo recozidos e polidos, serdo produzidas amostras com 10%, 15%, 25%,
40% e 60% de deformacdo pldstica uniforme através de tragdo uniaxial, realizada na maquina de
ensaios universal MTS 810.25 do CDMatM-FEI, obtendo-se desta forma amostras com diferentes graus
de encruamento para os ensaios eletroquimicos. Para avaliar a formacdo de martensita o’ serdo
realizadas medidas magnéticas com ferritoscopio.

Serdo entdo determinados os tamanhos de grdo, medidos por estereologia quantitativa de amostras
metalogréficas polidas e atacadas eletroliticamente em solucdo 10% de 4cido oxdlico, utilizando-se
sistema digital de andlise de imagens e respeitando-se a ASTM E 112-96.

As amostras utilizadas para confeccdo dos corpos-de-prova para caracterizacdo microestrutural e
ensaios eletroquimicos (chamadas de eletrodo de trabalho) terdo todas as faces lixadas até a obtengdo
de superficie com acabamento conferido por lixa de granulacdo 600 mesh. Em seguida as amostras
serdo embutidas em resina termofixa de cura quente (baquelite), gerando corpos-de-prova
metalogrificos com superficie de observac¢do correspondente a secdo longitudinal da barra. A seguir,
sofrerdo lixamento e posterior polimento utilizando pasta de diamante de granulacdo 6 um, 3 um e
1 um.

Os ensaios de polarizagdo ciclica serdo conduzidos em solucio de 0,6M de brometo de sédio mantida a
22+1°C. A polarizagio terd inicio apés 5 minutos de imersdo, do potencial de circuito aberto (E"),
realizando uma varredura continua, ocorrendo a reversdao do sentido de varredura quando atingida a
densidade de corrente anédica de 107 A/cmz, com velocidade de varredura de 1mV/s. Serdo
determinados os potenciais de pite, de protecdo, de corrosdo e o trabalho de repassivagdo (definidos na
Figura 1.5), e a morfologia dos pites serd caracterizada através de observac@o da superficie ensaiada por
microscopia 6ptica. Os ensaios eletroquimicos serdo conduzidos no potenciostato do CLQ-FEI,
utilizando 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.
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I1.3. Plano de trabalho e cronograma
Para cumprir as metas anteriormente propostas, o trabalho serd dividido conforme descreve o
cronograma mostrado na Tabela I1.2.

Tabela I1.2: cronograma global de atividades do projeto.

Atividade 12|34 [5[6]78]9]10

Revisio bibliografica

tratamentos térmicos e encruamento

caracterizagdo microestrutural

ensaios eletroquimicos

Analise dos resultados

Elaboracio de relatério parcial

Elaboracio do relatério final
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