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RESUMO DO PROJETO

A caracterizacdo do fendbmeno de corrosdo por pite através de ensaios de polarizagdo ciclica
depende basicamente da determinacdo de trés parametros: potencial de pite, potenciais de
protecdo, e poténcia de repassivagcdo. Contudo, tais parametros podem sofrer influéncia da
velocidade de varredura, uma vez que a forma da curva de polarizagdo potenciodindmica é
dependente da velocidade utilizada na sua obteng¢do. Assim, busca-se neste projeto o estudo
da influéncia da velocidade de varredura na forma das curvas de polarizagédo potenciodindmica
ciclicas, caracterizando a influéncia desta nos pardmetros de caracterizacdo da resisténcia a
corrosao por pite do ago inoxidavel austenitico UNS S31600.

Palavras-chave: 1. Aco inoxidavel austenitico.
2. Corrosao por pite.
3. Polarizagao ciclica.
4. Técnicas eletroquimicas.
5. Velocidade de varredura.
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I. REVISAO BIBLIOGRAFICA

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 reagdes pode ser
feito através da relacdo entre o potencial aplicado e a corrente gerada nas reagdes
eletroquimicas (anédicas e catédicas) 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 sua curva de polarizagao!?.

A polarizacao potenciodindmica é a técnica para a obtencao de curvas de polarizagéo, e prevé
a varredura continua do potencial, iniciando-se ou no potencial de corrosdo (aquele que se
estabelece quando da imersdao do material na solugdo, também chamado de potencial de
circuito aberto) ou em potenciais onde predominam reagdes catddicas (aqueles menores que o
potencial de corrosdo), elevando-se o potencial a velocidade de varredura constante. A
velocidade de varredura, a composi¢do da solugdo, o tempo de imersado anterior a varredura de
potencial e a temperatura de ensaio podem influenciar a forma das curvas de polarizagéo 2 A
corrente, nas curvas de polarizagdo, € mostrada em valores absolutos, e é dividida pela area
de material exposta as reacoes, criando o conceito de densidade de corrente.

Na Figura 1 tem-se um esquema tipico de uma curva de polariza¢do de ago inoxidavel em meio
acido, onde podem ser observadas regides denominadas catédica e anddica, esta ultima
subdividida em regides ativa, passiva e transpassiva. Na porcao catddica, ou nos potenciais
abaixo do potencial de corrosdo (E*), a taxa de dissolugdo de metal é baixa, devido a
predominancia de reagdes catddicas, como a de evolugédo de hidrogénio (2 H" + 2 e — Hy).
Com o aumento do potencial ha reversao de corrente no potencial de corrosao, e a partir dai
tem inicio o trecho anddico da curva de polarizagéo.
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Figura 1. Esquema de curva de polarizagao tipica de agos inoxidaveis em meio acido. E*:
potencial de corrosao. E,: potencial de inicio da passivagéo. Eyans: potencial de inicio da regido
anddica transpassiva

Todo o trecho andédico da curva de polarizagao representa a faixa de potencial na qual pode
ocorrer a dissolugdo anddica (corrosdo) do metal ou reagdes de interface metal / solucao,
podendo haver reducdo ou oxidagdo de compostos da solugdo utilizada. Na regido anddica
ativa a densidade de corrente cresce com o aumento de potencial, caracterizando a dissolugao
anddica (corros@o) do metal. Em alguns materiais, como os agos inoxidaveis, atingindo-se um
valor maximo de corrente ha, devido a formacao de peliculas aderentes ou a estabilizagdo de
um determinado equilibrio (metal/ion, metal/6xido ou metal/hidroxido) redugéo da densidade de
corrente: tem inicio entdo a regido anddica passiva, caracterizada nos agos inoxidaveis por
baixa densidade de corrente, e portanto baixa, ou praticamente nenhuma, taxa de corroséo.
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A ocorréncia da regido passiva nos agos inoxidaveis, iniciada no potencial indicado na Figura 1
por E,,, se deve a formagdo de pelicula passiva, caracterizada por excelente aderéncia a
superficie, auséncia de condutividade elétrica, pequena espessura e alta capacidade de auto-
regeneracao”. Segundo SEDRIKS ", um modelo de pelicula passiva é o apresentado na
Figura 2: ha a formagéo de um filme de 6xidos hidratados, de estrutura proxima a de um gel,
protegendo o metal do contato com a solugdo corrosiva. Na eventualidade de quebra desta
pelicula, expondo o metal base a solugéo, havera a formagao de ions metdlicos, principalmente
de cromo, que tendem a formar compostos intermediarios do tipo MOH"; este tipo de composto
€ “capturado” por moléculas de agua e se liga ao flme em forma de gel, havendo liberagéo de
ions H*, e isto marca a regeneragdo da pelicula passiva.

O continuo aumento do potencial leva ao inicio da regido anddica transpassiva, marcada pelo
aumento da densidade de corrente causado pela desestabilizagdo das peliculas ou dos
equilibrios formados na regido passiva, indicado na Figura 1 por Eyans. NOs agos inoxidaveis,
por exemplo, as peliculas formadas predominantemente por Cr,O3; podem se dissolver na
forma de fons cromato, CrO,2 Pode ainda ocorrer a reagdo de evolugido de oxigénio, de
acordo com as reacdes!™:

40H - 0,+2H,0+4¢e para meios basicos (eq. 1) e
2H.O 5O, +4H " +4¢ em meios acidos ou neutros (eq. 2).

Apesar das excelentes propriedades protetivas das peliculas passivas dos acos inoxidaveis,
pode ocorrer localmente a quebra da passividade, levando a fendmenos de corrosao localizada
como a corrosao por pite. Segundo SEDRIKS!", uma das causas de qguebra da pelicula passiva
€ a presenca de ions cloreto, os quais podem substituir as moléculas de 4gua nas regibes nao
recobertas pela pelicula (as pontes H,O-M-OH, mostradas na Figura 2), criando complexos
cloreto/metal como os mostrados na Figura 3. Estes complexos sdo sollveis, e sédo facilimente
removidos da pelicula, expondo mais uma vez o metal base ao meio corrosivo, liberando os
ions cloreto: tem inicio um processo autocatalitico e localizado de corrosdao que origina, por
exemplo, os pites.

MOH " (H,0)
=0—M -0OH,
kY
OH
LO—M— H
=0—M-OH,

Figura 2. Modelo de pelicula passiva e repassivagao r,
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Figura 3. Quebra da pelicula passiva pela agao de ions cloreto [,

Assim, a regido anddica passiva pode ser prematuramente danificada, levando a ocorréncia de
corrosao por pite. Numa curva de polarizagéo, a ocorréncia de pite gera um grande aumento de
densidade de corrente, e o potencial eletroquimico onde este ocorre é chamado potencial de
pite (Egie). Quanto mais elevado for este potencial, maior a resisténcia do material & formagéo
de pites de corrosao M.

Para o estudo de corrosdo localizada em agos inoxidaveis, e particularmente em estudos de
corrosao por pite, utilizam-se curvas de polarizacao ciclicas em solugdes contendo ions cloreto,
onde a varredura de potencial inicia-se via de regra no potencial de corroséo, 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 polarizacao ciclica é a representada na Figura 4.

E (mVEcs)

log|i| (A/em?)

Figura 4. Esquema de curva de polarizagao ciclica de um ago inoxidavel em solu¢do contendo
ions cloreto. E*: potencial de corroséo. E, 1 ¢ 2: potencial de protecdo. Ege: potencial de pite.
irev: densidade de corrente de reversao .

O potencial de pite, indicado na Figura 4 por E,., representa a resisténcia do material ao inicio
da formacao de pites; quando estes se iniciam e comegam a crescer, a densidade de corrente
aumenta rapidamente. Atingida a densidade de corrente de reversao i, (que, quanto maior,
leva a maior penetragéo ou alargamento do pite, ou ainda um maior nimero de pites formados)
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a varredura de potencial é revertida, caminhando para potenciais catodicos. No momento em
que a curva descendente cruza a curva original tem-se o chamado potencial de protegéo
(Eprot1), que recebe este nome pois abaixo de E,1 ndo existe possibilidade de quebra da
pelicula passwa ou de sua nao regeneracao, sendo o material imune a ocorréncia de pites.
Alguns autores”® descrevem ainda como potencial de protecdo o potencial abaixo de Eprot1 ONde
ocorre a reversdo de corrente para valores catodicos, chamado de E,.q, onde por também ndo
existir possibilidade de quebra da pelicula passiva ou de sua ndo regenerag¢do, o material é
imune a ocorréncia de pites.

Entre a reversdo de varredura de potencial e Ey1 0corre a repassivagéo dos pites formados; e
assim a area destacada na Figura 4 (representada pela letra “U”), ou o lago de histerese da
curva de polarizacéo ciclica, corresponderia a dlflculdade em repassivar os pites formados, o
que impediria seu crescimento; citando POTGIETER : ... 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.”. Realizando a analise dimensional que
segue:

Sendo [E]=V = J e [i]= A2 = Lz tem-se que
C c s.cm

A J J w
[E.i]=Y L v _ J .
C cm? € s.cm s.cm cm

2

pode-se concluir que a area do lago de histerese representa a poténcia elétrica por unidade de
area do eletrodo para repassivagao dos pites formados.

Nesta revisdo, nota-se que a caracterizagdo do fenémeno de corrosdo por pite através de
ensaios de polarizagdo ciclica depende basicamente da determinagdo de trés parédmetros:
potencial de pite, potenciais de protecao, e poténcia de repassivacao. Contudo, tais parametros
podem sofrer influéncia da velocidade de varredura, uma vez que a forma da curva de
polarizagéo potenC|od|nam|ca é dependente da velocidade utilizada na sua obtengao’. A
norma ASTM G 61-86R03® indica que a velocidade de varredura deve ser de 0,6 V/h
(aproxmadamente 0,17 mV/s), mas usualmente sdo encontradas na literatura valores entre 0,2
mV/s® e 1 mv/s!'

Assim, justlflca-se o estudo da influéncia da velocidade de varredura na forma das curvas de
polarizagao potenciodindmica ciclicas, caracterizando a influéncia desta nos pardmetros de
caracterizagdo da resisténcia a corrosao por pite de acos inoxidaveis.
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Il. PROJETO DE PESQUISA

Il.1. Objetivos

O presente trabalho procurara determinar os parametros de resisténcia a corrosdo por pite
(potencias de pite, de protegcdo e poténcia de repassivacao) em solugdo 0,6M de cloreto de
sédio (NaCl) do ago UNS S31600 solubilizado, sob diferentes velocidades de varredura de
potencial durante a polarizacao ciclica, avaliando a influéncia desta variavel nos paradmetros
medidos.

I1.2. Materiais e métodos

1.2.1. Recursos humanos e materiais

Além da dedicacao do professor-proponente como orientador (que trabalha em regime de
tempo integral nesta InstituicAo), sera necessaria uma bolsa de iniciagao cientifica, pelo
periodo de um ano, para aluna pré-selecionado.

O material em estudo foi adquirido como chapa de 2 mm de espessura, e sua composi¢ao
quimica do material pode ser constatada na Tabela II.1.

Tabela Il.1: composi¢céo quimica (% massa) do aco em estudo.
Cr Ni Mo Mn C Si Cu P S Fe

16,0 9,65 1,94 1,18 0,038 0,35 0,11 0,027 0,003 Balango

11.2.2. Métodos
O procedimento experimental para atingir os objetivos propostos constard de 3 etapas,
descritas a seguir:

Tratamento térmico e preparacdo das amostras. A fim de garantir homogeneidade
estrutural, o material sera recozido a 1100°C por 5 minutos, sob vacuo, e resfriado em agua,
seguindo parametros usuais descritos na literatural. A seguir, todas as superficies serdo
lixadas até o acabamento superficial conferido por lixa de granulometria 600 mesh para
eliminar qualquer vestigio de oxidacdo das amostras e permitir boa aderéncia da resina de
embutimento, necessaria para a preparacao dos corpos-de-prova na etapa seguinte.

Preparacao dos corpos-de-prova e caracterizacdo microestrutural. Amostras da chapa
recozida serdo embutidas em resina termofixa de cura a quente (baquelite), gerando corpos-
de-prova para analise metalografica e ensaios de polarizagdo ciclica onde a superficie de
observacado correspondera a secdo transversal ao corddo de solda. Os corpos-de-prova
metalograficos sofrerdo lixamento até 500 mesh, para em seguida serem polidos utilizando
pasta de diamante de diametros 6 um, 3 um e 1um, sempre utilizando como lubrificante das
etapas de polimento &lcool etilico absoluto. Para a revelagdo da microestrutura se utilizara o
ataque eletrolitico com solugado 10% de &cido oxalico, a 6 Vcc por tempo de 15 s a 1 min, e a
superficie de observacao sera seca através da evaporagao de &lcool etilico absoluto com o
auxilio de jato de ar quente. Todas as amostras preparadas metalograficamente serao
observadas no microscépio LEICA DMLM do CDMatM-FEl, identificando a microestrutura.

Ensaios de polarizacdo ciclica. Os ensaios de polarizagdo ciclica serdo conduzidos em
solugéo 0,6M (3,5% em massa) de cloreto de sédio (NaCl), preparada com reagente padrao
analitico e agua destilada e deionizada, e utilizada na condi¢cdo naturalmente aerada. Apos no
maximo cinco ensaios a solugao sera descartada, para evitar contaminagdes. Com o auxilio do
potenciostato AUTOLAB20 do Centro de Laboratérios Quimicos da FEI (CLQ-FEI), sera
realizada a polarizagao ciclica das amostras na solugéo 0,6 M NaCl, naturalmente aerada. Sera
utilizado o eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de referéncia e como contra-
eletrodo uma barra de platina com area exposta de pelo menos 3 vezes & do eletrodo de
trabalho, que sera constituido pelas amostras polidas até a obtencado acabamento propiciado
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por diamante de granulometria 1 um. Apds o polimento, as amostras serdo lavadas com agua
destilada e deionizada e secas com alcool etilico absoluto e jato de ar quente; em seguida,
serdo imersas na solugcdo 0,6 M NaCl, naturalmente aerada, iniciando a polarizacdo apés 5
minutos de imersdo, partindo do potencial de circuito aberto gerado e realizando varredura
continua e ascendente do potencial, revertendo o sentido de varredura quando a densidade
de corrente anddica atingir 102 A/cm?; o ensaio sera encerrado quando se atingir o potencial de
circuito aberto inicialmente medido. Serdo estudadas cinco velocidades de varredura: 0,01
mV/s, 0,1 mV/s, 1 mV/s, 10 mV/s e 30 mV/s. Ao final da polarizacdo, os corpos-de-prova seréo
lavados com 4gua destilada e deionizada, sendo entao secos com alcool etilico absoluto e jato
de ar quente para posterior observacao por microscopia optica. Os ensaios serédo repetidos
cinco vezes por velocidade de varredura, e a temperatura de ensaio sera mantida em
(22+2)°C. Serao determinados os potencias de pite e protecdo, a densidade de corrente no
trecho passivo e a area do lago de histerese das curvas de polarizagéo, para avaliagdo da
resisténcia a corrosao por pite, comparando-se os resultados obtidos em diferentes velocidades
de varredura. A morfologia de pites sera avaliada por microscopia éptica, para relagdo entre a
microestrutura e a iniciacdo e propagagéao de pites.

11.3. Plano de trabalho e cronograma
Para cumprir as metas anteriormente propostas, o trabalho sera dividido conforme descreve o
cronograma mostrado na Tabela I1.2.

Tabela Il.2: cronograma global de atividades do projeto.
meses

Atividade 1123|456 |7 |8]9][10]11][12

Revisdo bibliografica

Tratamento térmico e preparagéo das
amostras

Preparagéo de corpos-de-prova e
caracterizagdo microestrutural

Ensaios de polarizacéo ciclica

Analise dos resultados

Elaboracéo de relatério parcial

Elaboragao do relatorio final
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