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RESUMO

A corrosao por pite € uma das mais temidas formas de corrosdo dos acos
inoxidaveis, pois hem sempre sua identificagdo € possivel por inspecao visual.
Sendo a temperatura fator influente na estabilidade da pelicula passiva dos acos
inoxidaveis, e portanto na resisténcia a nucleacao de pites, desenvolveu-se o critério
de temperatura critica de pite (TCP, ou CPT do inglés “critical pitting temperature”),
para a caracterizacao da resisténcia a corrosao por pite. O presente projeto tem por
objetivo avaliar a influéncia da concentracéo de ions cloreto e do potencial aplicado
durante ensaios de polarizacdo potenciostatica de aco inoxidavel duplex (DSS),
para determinacdo da temperatura critica de pite (CPT), compreendendo o papel
destas duas importantes varidveis de agressividade do meio na determinacdo da
resisténcia a corroséo por pite do DSS. Pretende-se mapear o comportamento da
CPT para diferentes concentragcdes de ions cloreto e diferentes potenciais de trecho
passivo aplicados nos ensaios potenciostaticos, aumentando a compreensao da

influéncia destas variaveis na determinacdo de CPT de aco inoxidavel duplex.

Palavras-chave: aco inoxidavel duplex, corrosdo por pite, temperatura critica de pite,
TCP, polarizacéo potenciostatica.
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EVALUATION OF TEST PARAMETERS FOR CRITICAL PITTING
TEMPERATURE (CPT) DETERMINATION IN DUPLEX STAINLESS
STEEL BY POTENTIOSTATIC POLARIZATION

Pitting corrosion is one of the most feared forms of corrosion in stainless steels, due
to the difficult of its identification by visual inspection. Being temperature an
important factor on the stability of the passive film of stainless steels, and therefore
on the resistance to pitting nucleation, critical pitting temperature (CPT) was defined
to the characterization of pitting corrosion resistance. This project aims to study the
influence of the chloride ions concentration and applied potential during
potentiostatic polarization tests of a duplex stainless steel (DSS) in the determination
of CPT, evaluating the role of these two important aggressiveness variables in the
determination of the pitting corrosion resistance of DSS. It is intended to map the
CPT behavior for different concentrations of chloride ions and different applied
potentials of the passive range in potentiostatic tests, increasing the understanding

of the influence of these variables in determining CPT of DSS.

Rthhtyetyhtry

Keywords: duplex stainless steel, DSS, pitting corrosion, Ciritical Pitting

Temperature, CPT, potentiostatic polarization.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA, COM SINTESE DA BIBLIOGRAFIA
FUNDAMENTAL

Acos inoxidaveis duplex

Acos inoxidaveis duplex (AID ou DSS do inglés “duplex stainless steels”) séo
amplamente utilizados em situagbes que demandem a combinagdo de alta
resisténcia mecanica, alta tenacidade e grande resisténcia a corrosdo!. Sao ligas
Fe-Cr-Ni-Mo-N, com microestrutura tipica composta por 40-45% de ferrita e 55-60%
de austenita, obtidas apds tratamento de solubilizacdo entre 1000°C e 1200°C,

seguido de resfriamento em agua®.

Estes acos podem ser classificados quanto a sua resisténcia a corrosao por
pite através do numero de resisténcia equivalente a pite (PREN, do inglés “pitting
resistance equivalence number”), através da relacdo PREN = %Cr + 3,3.%Mo +
16.%N, e relata-se® que quanto maior o valor de PREN, maior a resisténcia a
corrosdo por pite. Sao classificados como acos inoxidaveis duplex quando o valor
de PREN situa-se entre 30 e 40; entre 40 e 50, os acos passam a se designar
superduplex, e para valores de PREN superiores a 50 tem-se os chamados ac¢os
hiperduplex. A Tabela 1 mostra composi¢cdes quimicas tipicas de trés acos duplex,

caracterizando as composicdes quimicas de cada uma destas classes.

Tabela 1 - Composi¢ao quimica nominal (Yomassa) de trés acos inoxidaveis

duplex tipicos e seus valores de PREN.

Material Cr Ni Mo N PREN Classe de resisténcia a corroséo por pite
UNS S31803 22 5 3 0,2 35,1 duplex
UNS S32750 25 7 3,5 0,3 41,4 superduplex
UNS S33207 32 7 3,5 0,5 51,6 hiperduplex

Pagina 4 de 18



AVALIAGAO DE PARAMETROS DE ENSAIO PARA DETERMINACAO DE TEMPERATURA
CRITICA DE PITE EM ACO INOXIDAVEL DUPLEX POR VIA POTENCIOSTATICA
Proponente: Rodrigo Magnabosco

Candidata: Gabriella Reis Carrer Spedo

04 de outubro de 2016

A corrosao por pite € uma das formas de corrosdo mais temidas nos acos
inoxidaveis, pois nem sempre sua identificacdo pode ser efetuada por inspecao
visual. Caracterizada por ataque corrosivo extremamente localizado, inicia-se pela
quebra da pelicula passiva, particularmente em solu¢ges contendo ions halogénios,
notadamente cloretos, que substituem moléculas de agua da pelicula passiva e
levam a formacdo de ions metalicos complexos, enfraquecendo a pelicula. Para
compensar a presenca dos cations metalicos, os anions cloreto migram para a
regido afetada, balanceando as cargas elétricas envolvidas. O aumento da
concentracédo local de cloretos leva a hidrélise da agua, resultando na formacao de
acido cloridrico: diminuindo o pH local, a taxa de corrosdo aumenta, levando a
aumento da concentracao de cloretos localmente, fazendo da corroséo por pite um

processo autocatalitico.

Uma forma de se medir a resisténcia a corrosao por pite de a¢os inoxidaveis,
notadamente a resisténcia a nucleacdo de pites, € através da determinacdo do
potencial de pite (Ep), usualmente determinado em ensaios de polarizacao
potenciodindmica a temperatura ambiente em solucdo 0,6 M NaCl. Nestas, define-
se o potencial de quebra de passividade (Epb, do inglés “passivity breakdown
potential’) como sendo o potencial que marca aumento brusco de densidade de
corrente a partir do trecho passivo, que tipicamente apresenta densidades de
corrente da ordem de 10 A/cmz2. Este aumento brusco caracterizaria a nucleagéo
e crescimento estavel de pelo menos um pite na superficie do eletrodo de trabalho.
Nestas condicdes, assume-se que Epb é o potencial de pite (Ep) do material do

eletrodo de trabalho.

Na Figura 1 nota-se que o valor de Epb para uma amostra solubilizada de
aco UNS S31803 € bastante elevado, em torno de 1050 mVecs, enquanto que
amostras sujeitas a envelhecimento a 850 °C por diferentes tempos (10 min e 100h,
com diferentes fragdes de fase sigma formadas) tem seu potencial de pite reduzido
para aproximadamente 200 mVecs /. Assim, nota-se que a formacéo de fase sigma,

rica em Cr e Mo e que leva a formacao de regides na matriz empobrecidas neste
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elemento, causa enfraquecimento da pelicula passiva. Com este enfraquecimento,
a resisténcia a nucleacao de pites é reduzida, causando a reducdo no potencial de

pite das amostras, amplamente discutida na literatura 8.

No entanto, em solucdes levemente acidas, como € o caso das solucdes de
cloreto de sodio, reacdo anddica de geracao de oxigénio como a descrita na Eq. 1
ocorre em potenciais (Eon*) superiores aos determinados pela Eq. 2, onde T é a

temperatura em °C.

2H,0 & 0,+4H" +4e Eq1

EO|H+ = 598 — 1,39 T[mVEcs] Eq. 2

1,400 T solution treated

1.200 + \
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Figura 1 - Curvas de polarizacéo potenciodinamica em solucéo 0,6 M NaCl de
amostras de aco UNS S31803 solubilizada e envelhecidas a 850 °C por 10 min ou
100 h "

Assim, se o potencial em que ocorre 0 aumento brusco de densidade de
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corrente a partir do trecho passivo € superior ao potencial de equilibrio dado pela
Eq. 2, muito provavelmente o aumento de densidade de corrente tem boa parcela
decorrente da liberacdo de elétrons da reacdo anddica de evolugéo de oxigénio da
Eqg. 1, e ndo apenas do processo corrosivo que ocorre no interior do pite, num
processo conhecido como transpassivacdo. Além disso, € comum em potenciais
superiores a 900 mVecs a geracéo de bolhas de oxigénio na superficie do eletrodo
de trabalho, ou seja, ha a criacdo de uma interface tripla entre superficie metalica,
solucdo e bolha de gas, que ajuda a danificar a pelicula passiva e facilita a
nucleacdo de pites. Assim, mesmo que pites sejam observados na superficie do
eletrodo de trabalho, se Epb for superior ao potencial de equilibrio da Eq. 1,
calculado pela Eqg. 2, ndo é medida confiavel da resisténcia a nucleagdo de pites, e

ndo deveria ser considerado como um Ep vélido.

Outro fator que leva a enfraquecimento da pelicula passiva de acgos
inoxidaveis € a temperatura: observa-se que a nucleacao de pites é facilitada com
0 aumento da temperatura. Na figura 2, mostram-se valores de Epb para o0 mesmo
aco UNS S31803 determinados em solucéo 0,6 M NaCl em diferentes temperaturas,
e nota-se que temperaturas acima de 50 °C levam a Epb inferiores aos potenciais
de equilibrio da Eq. 2: assim, valores de Epb obtidos acima de 50°C estdo apenas
relacionados a reacfes anddicas de dissolucao de metal no eletrodo de trabalho, e
nao sao influenciados pela reacédo anddica de evolucao de oxigénio, e assim podem

ser considerados como valores de Ep confiaveis.

Sendo a temperatura fator influente na estabilidade da pelicula passiva dos
acos inoxidaveis, e portanto em sua resisténcia a nucleacéo de pites, desenvolveu-
se o critério de temperatura critica de pite (TCP, ou CPT do inglés “critical pitting
temperature”), como a temperatura na qual um dado material passa a apresentar
pite como principal mecanismo de corrosdo. A norma ASTM G48 1° em seu método
E indica que amostras de aco inoxidavel devem ser imersas em solucéo acidificada
de cloreto férrico por 24 h, e caso pites ndo sejam observados (ou se o ataque tiver

profundidade menor que 25 um), novo teste deve ser conduzido em temperatura
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5 °C superior ao teste anterior, até que se observe corrosdo por pite, sendo a CPT
entdo determinada. Num trabalho ! que utilizou esta técnica, CPT de um tipico aco
UNS S31803 foi determinada em 40 °C. A técnica descrita na ASTM G48 ¢ de facil
execugao, mas toma grande tempo de ensaio e grande quantidade de experimentos

paralelos para a determinacéao de CPT.
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Figura 2 - Potencial de quebra de passividade (Epb) em solugcéo 0,6 M NaCl de

amostra de aco UNS S31803 solubilizada em funcdo da temperatura da solucéo °.

Outros trabalhos®11-1® sugerem que ensaios de polarizacédo potenciodinamica
em solucdes contendo NaCl sejam conduzidos em diferentes temperaturas, sendo
a CPT determinada como a mais baixa temperatura onde se obtém Epb sem a
influéncia da reagdo anddica de evolucdo de oxigénio, marcada por brusco aumento
da densidade de corrente em potenciais inferiores a aproximadamente 900 mVecs.
Nestes trabalhos, as curvas de polarizagdo potenciodinamicas foram obtidas em
solugdes cujas concentracdes de NaCl variaram de 0,1 M a 1,6M, resultando em
CPT entre 40 °C e 55 °C para agco UNS S31803 em microestruturas tipicas de
solubilizacdo. Como a severidade da solucéo é diretamente ligada a concentracao
de ions cloreto, estudos mais cuidadosos da influéncia da concentragcéo de Cl- na

CPT sao necessarios.
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Num trabalho recente do grupo de pesquisa do proponente?, foi proposta uma
metodologia para determinacdo de CPT a partir de valores de Epb obtidos em
diferentes temperaturas: CPT deve ser determinada como o ponto de inflexdo da
curva Epb em funcdo da temperatura, que tem formato sigmoidal, como mostra a
Figura 3, na qual a CPT de um tipico aco UNS S31803 foi determinada como 49 °C.

Todavia, a técnica potenciodinamica de determinacdo de CPT é trabalhosa,

demandando inUmeros corpos de prova e ensaios potenciodindmicos validos.

1400

1114 — 198

1200 + Ep =114 - 1553

1000

800

E, [MVgcel

400 1

»
!

o

200 +

322K =49 °C
290 300 310 320 330 340 350 360

Temperature [K]

Figura 3 - Potencial de quebra de passividade (Epb) em solugéo 0,6 M NaCl de
amostra de aco UNS S31803 solubilizada em funcao da temperatura da solucéo,

indicando que CPT, determinada como o ponto de inflexdo da funcéo, é 49 °C °.

Outra forma de determinacdo da CPT é descrita na norma ASTM G15016,
numa técnica de polarizacdo potenciostatica a 700 mVecs em solucdo 1 M NaCl
(potencial normalmente no centro do trecho passivo de uma curva de polarizacao
potenciodindmica na mesma solucdo a temperatura ambiente, vide curva
semelhante na Figura 1), variando-se a temperatura da solugcéo de 0 a 100 °C a
uma taxa de 1 °C/min. Nesta técnica, registra-se a variacdo da densidade de
corrente durante a polarizagdo potenciostatica em fungdo da temperatura, e
segundo a norma citada, a CPT € determinada quando ha aumento da densidade

de corrente a valores superiores a 100 pA/cm?, como mostra a Figura 4.
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Figura 4 - Exemplo de determinacédo de CPT usando a técnica potenciostatica
seguindo a norma ASTM G150 1,

Uma vantagem desta técnica € ter maior flexibilidade na determinacdo da
CPT, uma vez que a temperatura € continuamente alterada durante o ensaio, nao
ficando restrita as temperaturas estabelecidas nos ensaios de imersdo ou de
polarizagédo potenciodinamica anteriormente descritos. Assim, diferengas mais sutis
de CPT entre DSS, como por exemplo diferentes fracdes de ferrita e austenita (e
portanto diferentes particbes de Cr, Mo e N entre as fases) podem ser
caracterizadas com melhor acuracia. Na literatura *-°, no entanto, poucos sdo os
trabalhos que seguem estritamente a norma ASTM G150 16, ndo existindo consenso
sobre os parametros utilizados na determinacdo de CPT por técnicas
potenciostéticas, e portanto ndo permitindo concluir se diferencas nos valores
encontrados de CPT se devem a diferencas entre 0os acos em estudo, ou se sdo
devidas a diferengas na severidade dos ensaios. Exemplificando, na Tabela 2
encontram-se valores de CPT em tipicos DSS UNS S31803 solubilizados obtidos
em trés diferentes trabalhos, utilizando diferentes concentracdes de NaCl e
diferentes potenciais aplicados, ou seja, com diferentes severidades de ensaio
guanto ao dano a pelicula passiva. Informacéo técnica de renomado fabricante de
DSS?9, apresentada na Figura 5, mostra que a determinacdo de CPT para acos
duplex com condig&o de acabamento superficial lixado até grana #600 e polarizados

potenciostaticamente a 600 mVecs tem forte influéncia da concentracdo de ions
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cloreto, dificultando por exemplo a comparacao dos dados apresentados na Tabela
2; os diferentes potenciais aplicados sdo também outro fator complicador na

comparacao de resultados.

Tabela 2 - Diferentes valores de CPT apresentados na literatura para aco UNS

S31803, sob diferentes condi¢des de ensaio potenciostatico.

Potencial aplicado Concentragao da

Referéncia [MVEecs] solucéo [M NacCl] CPT[°C]
17 750 1 56
18 750 0,1 60
19 650 0,1 73

CPT,°C (°F), 600 mV SCE

100 -
(210) 6185b
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80
(175)
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~
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150 ~~ JSAF 2205
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e
40 T T T T CI—"O?‘
(105) 3 6 9 13 15
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NaCl, weight-%

Figura 5 - Influéncia do teor de cloreto na determinagédo de CPT de DSS durante
polarizagéo potenciostatica a 600 mVecs de eletrodos com acabamento propiciado
por lixamento até #600 2°.

Com os fatos aqui expostos, nota-se que ha uma lacuna de conhecimento no

que se refere a influéncia dos parametros de ensaio potenciostatico para
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determinacdo da CPT, notadamente a concentracdo de cloretos da solugcédo e o
potencial aplicado. Tal tema € de grande relevancia cientifica e tecnologica, visto
que permitira a comparacdo de diferentes DSS sem a duvida da influéncia dos
parametros de ensaio na determinacgdo da CPT. Além disso, um desafio tecnoldgico
secundario € também a comparacdo da CPT de acos com maiores teores de
elementos de liga, e maiores valores de PREN, como os acos superduplex e
hiperduplex exemplificados na Tabela 1: meios mais severos de polarizacdo
potenciostética (com maiores potenciais ou maiores concentracdes de ions cloreto)
podem flexibilizar uma mesma rotina de ensaios para diferentes classes de

materiais.

2. OBJETIVOS

O presente projeto tem por objetivo avaliar a influéncia da concentracédo de
ions cloreto e do potencial aplicado durante ensaios de polarizacdo potenciostatica
de aco inoxidavel duplex (DSS), para determinacdo da temperatura critica de pite
(CPT), compreendendo o papel destas duas importantes variaveis de agressividade
do meio na determinacao da resisténcia a corrosdo por pite do DSS. Pretende-se
mapear o comportamento da CPT para concentracdo de ions cloreto variando a
concentracdo de cloreto de sédio na solucdo de 0,1 M a 6 M, e variando 0s
potenciais aplicados dentro de Ilimites obtidos de curvas de polarizacdo

potenciodindmicas, utilizadas para caracterizacdo do trecho passivo.

3. METODOLOGIA

O material a estudar encontra-se disponivel no Centro Universitario FEI na
forma de chapa de 3 mm de espessura de aco inoxidavel duplex UNS S321803,

laminada a 1100°C e resfriada por jato de ar e agua forgado. A composicéo quimica
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do material encontra-se na Tabela 3, e as atividades deste trabalho seréo realizadas
em cinco grandes etapas, descritas nos itens que seguem; o cronograma global
destas atividades esta descrito na Tabela 4. Todos os equipamentos necessarios
a execucao das atividades séo de propriedade do Centro Universitario FEI e estdo

disponiveis para a execucao das atividades propostas.

Tabela 3 — Composicéo quimica (%omassa) do aco inoxidavel duplex a estudar.

Cr Ni Mo N C Mn Si V Cu bal. PREN

22,1 5,7 3,2 0,17 002 138 0,34 0,13 0,15 Fe 35,4

A. Revisdo da literatura: revisdo critica da literatura se faz necesséaria para a

compreensdao do fendbmeno de corrosdo por pite, especialmente em acos
inoxidaveis duplex, e para contextualizacao de valores de CPT para estes acos e
avaliacdo de variacdo deste valor em funcdo das técnicas de determinacéo.
Também se faz necesséario estudo aprofundado da técnica de polarizagcéo

potenciostética, e do resultado esperado frente ao fenbmeno de corrosdo por pite.

B. Preparacdo de amostras e caracterizacdo microestrutural: amostras do aco

em estudo na condicdo solubilizada de fornecimento deverdo ser cortadas e
embutidas em resina termofixa de cura a quente para obtencéo de corpos de prova
onde a sec¢ao de trabalho corresponda a secao longitudinal curta das chapas, com
relacdo ao sentido de laminac&o, com area exposta de aproximadamente 0,5 cmz2.
Quando estes estiverem com acabamento superficial propiciado por lixamento em
granulometria #600, serdo utilizados como eletrodos de trabalho nos ensaios
eletroquimicos que serdo descritos no proximo item. Para a caracterizagéo
microestrutural, corpos de prova semelhantes, polidos com acabamento propiciado
por diamante de 1 um de granulometria, serdo utilizados para caracterizagcédo por
microscopia oOptica (MO) apds ataque metalografico com reagente de Beraha
modificado, microscopia eletrobnica de varredura (MEV) com elétrons

retroespalhados de superficies polidas, difracdo de raios-X e medidas magnéticas
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da fracdo de ferrita por ferritoscopio, para completa caracterizacdo microestrutural,

permitindo a comparacao dos dados aqui obtidos com trabalhos futuros.

C. Ensaios Eletroqguimicos: Os eletrodos de trabalho descritos no item anterior

passardo por ensaios de polarizacdo potenciodindmica e potenciostatica. Os
eletrdlitos serdo constituidos por solugdes de cloreto de sédio, com concentragcfes
de cloreto variando entre 0,1 M a 6 M, em seis diferentes concentracdes, para
avaliacdo da influéncia do teor de cloreto no comportamento eletroquimico. Sera
utilizado um potenciostato Autolab 20, controlado pelo software NOVA 1.1 para
controle do potencial aplicado e registro de densidade de corrente. A célula
eletroquimica tem dupla parede, para que banho termostético possa controlar a
temperatura dos ensaios. Na célula eletroquimica, o contra eletrodo sera um fio de
platina enrolado em espiral, com area pelo menos 10 vezes superior ao do eletrodo
de trabalho, e o eletrodo de referéncia sera o prata-cloreto de prata (Ag/AgCl).
Curvas de polarizacdo potenciodinAmica serdo obtidas nos seis eletrélitos em
estudo, a temperatura ambiente (23 °C), partindo do potencial de circuito aberto
estabelecido apés 5 min de imerséo, em varredura ascendente de potencial a taxa
de 1 mV/s, até que a densidade de corrente atinja 1 mA/cmz2, permitindo definir a
faixa de potencial do trecho passivo do aco para cada eletrélito. Pelo menos 5
curvas por condicdo serdo levantadas. A seguir, em cada eletrélito, serédo
conduzidos ensaios de polarizacado potenciostatica variando-se a temperatura entre
23°C e 90°C a taxa de 1 °C/min, em seis potenciais da regido passiva determinada
nas curvas de polarizacdo anteriormente descritas. A polarizacdo potenciostatica
iniciara 5 minutos apos a imersao, para se ter a mesma condicéo da pelicula passiva
que se tinha nas curvas potenciodindmicas, e para permitir a estabilizacdo da
temperatura inicial. Sera registrada durante o ensaio potenciostéatico a variagcédo da
densidade de corrente em funcdo da temperatura, sendo a CPT determinada
quando a densidade de corrente atingir o minimo de 100 pA/cm?2. Apds 0s ensaios
eletroquimicos, as superficies dos eletrodos de trabalho seréo examinadas por MO
e MEV para avaliagdo da extensdo da corrosdo por pite, e para assegurar a
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inexisténcia de corrosao em fresta nas bordas do eletrodo de trabalho, o que poderia

alterar os resultados obtidos.

D. Obtencéo de créditos: a candidata devera obter os créditos em disciplinas do

Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia Mecéanica do Centro Universitario FEI
(PPGEM-FEI), podendo inclusive obter 1/3 dos créditos necesséarios em instituicdes
congéneres no pais, conforme regulamento do PPGEM-FEI. As disciplinas trardo o
embasamento tedrico, e trabalharéo o espirito critico e a aplicacdo da metodologia

cientifica na resolucdo de problemas, fundamentais a condugcdo do projeto de

pesquisa aqui proposto e a elaboracgéo da dissertacdo de mestrado.

E. Elaboracdo de dissertacdo: concomitantemente as atividades descritas

anteriormente, a candidata elaborard, sob a orientacdo do proponente desta
proposta, sua dissertacdo de mestrado, gerando revisdo critica da literatura
aplicada ao tema e objetivos aqui propostos, andlise e discusséo dos resultados, e
producéo dos textos referentes ao exame de qualificacéo (previsto para o periodo
indicado por # no cronograma da Tabela 4) e dissertacao final, cuja defesa deve
ocorrer no periodo indicado por § no cronograma da Tabela 4. Além disso, prevé a
elaboracdo de pelo menos um artigo em periédico cientifico renomado, a ser

concluido no mesmo periodo de apresentacao final da dissertacao.

Tabela 4 - Cronograma de atividades do projeto.

Duracédo (meses)

Atividade 9-10 | 11-12 | 13-14 | 15-16
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4. FOMENTO SOLICITADO

Nesta proposta, solicita-se bolsa de mestrado para a aluna recém aceita no
PPGEM-FEI Gabriella Reis Carrer Spedo, orientada pelo proponente deste projeto,

Prof. Dr. Rodrigo Magnabosco, pelo periodo de 24 meses.
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