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RESUMO

Os acos inoxidaveis sdo materiais metalicos reconhecidos pela sua excelente
resisténcia a corrosao quando comparados aos a¢os convencionais. Entretanto essas
ligas ndo sédo imunes a esse tipo de dano, sendo suscetiveis principalmente a corrosao
por pites. Além disso quando se abre o leque dos diferentes tipos de acos inoxidaveis,
a resisténcia a corrosao por pites varia de acordo com a composicdo da liga e/ou
conforme o processo de fabricacdo para obtencdo do produto final, incluso aqui o
tratamento da superficie. Nesse contexto o presente trabalho avaliou a influéncia
sobre a resisténcia a corrosado por pites dos tratamentos de superficie de desbaste
mecanico (lixamento até granulometria n° 600), passivacdo quimica (banho em
solugdes de HNOs3) e eletropolimento (solugdo 1/1 de acidos fosférico e sulfurico) de
acos inoxidaveis das cinco familias: aco martensitico AISI 410, aco ferritico AISI 430,
aco austenitico AISI 316L, ago duplex 2205 e a¢o endurecivel por precipitagdo 17-4
PH. A avaliacdo da resisténcia a corrosdo por pites foi feita de acordo com trés
ensaios distintos: eletroquimico (ASTM G61), imersdo (ASTM G48) e névoa salina
(ASTM B117). Dos trés procedimentos adotados os resultados mais significativos
foram obtidos no ensaio eletroquimico, pois os resultados provenientes do ensaio de
imersao nao foram eficientes na avaliacdo dos diferentes tratamentos de superficie e
0 ensaio de névoa salina ndo foi agressivo o suficiente para causar o ataque por pites
em nenhum dos acos estudados. Nos ensaios eletroquimicos de polarizacéo ciclica
para o tratamento de superficie convencional de desbaste mecéanico os resultados
obtidos de potencial de pite Ep foram os seguintes: aco duplex 2205 Ep = 1.093 mV,
aco AISI 316L Ep =439 mV, acgo AISI 430 Ep =245 mV, ago 17-4 PHEp =201 mV e
aco AISI 410 Ep = 172 mV. Essa classificacdo seguiu o que é determinado pela
composi¢do quimica conforme os indices PREN e MARC. Porém quando os
tratamentos de superficie para passivacdo sdo levados em consideracdo a
classificacdo é alterada para a maioria dos acos estudados, indicando que a
resisténcia a corrosdo por pites deixa de ser governada somente pela composicédo
guimica e passa a ser fortemente influenciada pelas caracteristicas da superficie
provenientes dos tratamentos de passivacao quimica e eletropolimento.

Palavras-chave: Acos inoxidaveis. Resisténcia a corrosdo por pites. Passivagéo

quimica. Eletropolimento.



ABSTRACT

Stainless steels are metallic materials well known for their excellent corrosion
resistance when compared to conventional steels. However, these alloys are not
immune to such damage and are susceptible especially to pitting corrosion.
Furthermore, when the range of different types of stainless steels is considered, the
pitting corrosion resistance varies with the alloy composition and/or the manufacturing
process to obtain the final product, included here the surface treatment. In this context,
the present study evaluated the influence on the pitting corrosion resistance of the
surface treatments of grinding (grit size number 600), chemical passivation (bath in
HNOS3 solutions) and electropolishing (1/1 solution of phosphoric and sulfuric acids)
applied to the five families of stainless steels: AISI 410 martensitic steel, AISI 430
ferritic steel, AISI 316L austenitic steel, 2205 duplex steel and 17-4 PH steel. The
evaluation of pitting corrosion resistance was made according to three different tests:
electrochemical (ASTM G61) immersion (ASTM G48) and salt spray (ASTM B117).
The most significant results were obtained in the electrochemical test, for the results
from the immersion test were not efficient in the evaluation of different surface
treatments and the salt spray test was not aggressive enough to cause pitting to any
stainless steel studied. Electrochemical analysis of cyclic polarization for the treatment
of conventional surface (grinding) resulted on the following pitting potential Ep: duplex
stainless steel 2205 Ep = 1.093 mV, AISI 316L Ep = 439 mV, AISI 430 Ep = 245 mV,
17-4 PH steel Ep = 201 mV and AISI 410 Ep = 172 mV. This classification followed
what is determined by the chemical composition according to PREN and MARC
indexes. However, when the surface treatments for passivation are taken into account
the classification is changed to the most steels studied, indicating that the pitting
corrosion resistance stopped being governed only by the chemical composition and
becomes strongly influenced by the characteristics of the surface obtained from the

chemical passivation and electropolishing treatments.

Key-words: Stainless steels. Pitting corrosion resistance. Chemical passivation.

Electropolishing.
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13

1 INTRODUCAO

Dentro do amplo universo de metais e ligas metéalicas os acos inoxidaveis sao
geralmente descritos como materiais capazes de aliarem boas propriedades
mecanicas a uma Otima resisténcia a corrosdo. Porém dentro da propria classe de
acos inoxidaveis existem distintas categorias que resultam em uma variada gama de
acos, cada qual com suas composicOes e propriedades especificas. Dentro desse
contexto se manifesta a importancia do estudo continuo e comparativo entre os varios
tipos de acos inoxidaveis para incrementar a quantidade e a qualidade de informacdes
e dados técnicos disponiveis, auxiliando na correta selecdo desses materiais. E
exatamente o estudo comparativo que justifica a utilizacdo de acos inoxidaveis de
diferentes familias no presente trabalho.

Em relacdo as propriedades desses materiais, o foco do trabalho no
comportamento perante a corrosado se justifica pelo impacto deste tipo de dano a
varios fatores, como: Setores atingidos - € muito provavel que ndo haja sequer um
anico setor ou atividade produtiva que ndo seja atingida pela corrosao, ja que este
dano nao se limita aos materiais metéalicos; Preservacéo de recursos minerais e gasto
energético - o montante da producéo siderurgica responsavel pela reposicdo de
material inutilizado pela corrosdo é de cerca de 25% do total de aco produzido no
mundo (GENTIL, 2012); EconOmico - os custos diretos e indiretos relacionados com
a corrosao. No caso do Brasil € usual assumir que anualmente esses valores sejam
da ordem de 3,5% do PIB, o que para o ano de 2012, por exemplo, representou 40
bilhdes de reais (BERALDO, 2013); Riscos de acidentes - tanto industriais, com a
possibilidade de perda de vidas humanas, quanto ambientais, podendo acarretar
sérios danos ecoldgicos. Por outro lado no combate a corrosdo uma oportunidade se
manifesta, seja no aprimoramento dos materiais existentes, na criagdo de novos
materiais com maior resisténcia a corrosao ou no desenvolvimento de revestimentos
protetores.

Na analise individual dos atributos conferidos aos acos inoxidaveis é a
resisténcia a corrosao a propriedade mais relevante (MEI, 2010). Mesmo assim essas
ligas sdo suscetiveis a este tipo de dano que, quando ocorre, € geralmente localizado.
Esse tipo de ataque acontece principalmente na forma de corroséo por pites, a qual é
extremamente perigosa pois pode causar falha inesperada e repentina em um

equipamento devido a sua dificil deteccao relacionada a uma perda de massa quase
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desprezivel, pequeno tamanho dos pites e ainda encobrimento dos pites pelos
proprios produtos da corrosdo (FONTANA, 1987). Esses fatos tornam relevante o
estudo do comportamento das ligas metalicas submetidas a situacdes que possam
acarretar corrosdo por pites, tanto na analise comparativa entre os diferentes acos
inoxidaveis, quanto na avaliacdo particular de um aco especifico em diferentes
condi¢cdes metallrgicas, de processamento ou ambientais.

Apesar de frequentemente a resisténcia a corrosao ser a caracteristica
predominante na selecdo de um aco inoxidavel apropriado para determinada situacéao,
outras propriedades devem ser consideradas, como os itens citados por ASM (1993):

¢ Resisténcia a oxidacao;
e Resisténcia e ductilidade em temperatura ambiente e em temperaturas de

Servico;

e Adequacdo quanto as técnicas de fabricacao;

e Resisténcia a abrasdo e erosao;

e Tenacidade;

e Propriedades fisicas (magnéticas, térmicas e elétricas);
e Acabamento superficial.

Um fato a ser ressaltado é que essas propriedades podem ser
interdependentes, como no caso da influéncia do acabamento superficial sobre a
resisténcia a corrosdo pois, conforme McGuire (2008), um acabamento inadequado
pode comprometer a performance de um determinado material metalico diante da
corrosdo, principalmente diante do ataque por pites, ja que irregularidades na
superficie metélica caracterizam pontos preferenciais para que este tipo de corrosédo
ocorra.

A principal caracteristica quanto a superficie dos acos inoxidaveis é gue estes
formam naturalmente uma camada passiva aderente quando expostos ao ar, a qual é
responsavel pela resisténcia a corrosdo destas ligas pois representa uma barreira
entre a superficie metalica e o meio ambiente. Entretanto essa camada pode
apresentar irregularidades tornando o ago mais susceptivel a corrosdo localizada.
Porém é possivel melhorar as propriedades dessa camada através de tratamentos de
superficie que visam diminuir as irregularidades superficiais e homogeneizar a
camada passiva, como a passivacdo quimica e o eletropolimento, o que

consequentemente aprimora a resisténcia a corrosao por pites do material metalico.
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Portanto, o objetivo principal deste trabalho foi avaliar a influéncia de
tratamentos de superficie para passivacdo na resisténcia a corrosdo por pites dos
acos inoxidaveis das cinco familias através da analise dos seguintes exemplares: aco
inoxidavel martensitico AISI 410 (UNS S41000), aco inoxidavel ferritico AlSI 430 (UNS
S43000), aco inoxidavel austenitico AISI 316L (UNS S31603), aco inoxidavel duplex
2205 (UNS S31803) e aco inoxidavel endurecivel por precipitacdo 17-4 PH (UNS
S17400).

Paralelamente a isso, outros quatro pontos foram investigados no presente
trabalho: a influéncia da composi¢do quimica dos agos na resisténcia a corrosao por
pites através da comparacdo entre os exemplares das cinco familias de acgos
inoxidaveis; a influéncia dos tratamentos de superficie no acabamento superficial dos
acos; a validade dos indices PRE e MARC utilizados para determinar a resisténcia a
corrosdo por pites dos acos inoxidaveis; e a correlacdo entre os resultados obtidos
nos trés ensaios propostos para avaliagdo da corrosdo por pites: ensaio eletroquimico
(ASTM G61), ensaio de imersdo (ASTM G48) e ensaio de névoa salina (ASTM B117).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo tem a finalidade de instruir o leitor sobre os conceitos basicos
referentes a pesquisa que foi realizada com o intuito de apresentar e explicar os
termos utilizados ao longo do trabalho. Além disso sdo apresentadas as pesquisas
relacionadas ao tema para que nos capitulos seguintes os procedimentos adotados e

os resultados obtidos sejam justificados e/ou comparados.

2.1 Agos Inoxidaveis

Os acos inoxidaveis sdo materiais metalicos que tém como caracteristica mais
acentuada a alta resisténcia a corrosdo, principalmente em atmosfera ambiente
(CALLISTER, 2012), além de resisténcia a oxidacao e boas propriedades mecéanicas
em temperaturas elevadas (MEI, 2010). Em relacdo ao custo, em geral, tém valor
consideravelmente mais elevado que os acos-carbono e acos de baixa liga (TELLES,
2003). Quanto a sua aplicabilidade pode se dizer que praticamente ndo ha limitacao,
pois sdo materiais que encontram aplicacdes tanto no uso doméstico quando
industrial.

Os acos inoxidaveis sdo produzidos a base de ferro e possuem como elemento
de liga principal o cromo (Cr), o qual confere a resisténcia a corrosdo e a oxidacao
destes acos. Em relacdo a composicdo quimica em peso percentual estas ligas
apresentam um minimo de 10,5% de cromo e raramente ultrapassa 30%. Ja o teor de
ferro geralmente € de no minimo 50%, salvo algumas excec¢des (DAVIS, 1994). O
percentual de carbono varia entre 0,015% a 1,2%. Outros elementos de liga como
niquel, molibdénio, cobre, titdnio, aluminio, silicio, nidbio, nitrogénio, enxofre e selénio
podem ser adicionados para garantir e/ou aprimorar algumas propriedades
especificas destes acos (WOLFART, 2002), além da presenca de elementos residuais
do processo de producao do ferro. Essas variadas composicfes permitem a existéncia
de uma vasta gama de diferentes materiais metéalicos (CARBO, 2008) conforme ilustra

a figura 1.
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Figura 1 - Enquadramento de varios a¢os inoxidaveis de acordo com suas classes e
elementos basicos.
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Fonte: WOLFART, 2002.

Os acos inoxidaveis, apesar de serem assim designados, ndo sao literalmente

inoxidaveis e geralmente reagem com bastante facilidade com o meio circundante.

Poréem devido a presenga do cromo, é formada uma fina camada de Oxidos e

hidroxidos de cromo na superficie do ago que se caracteriza por ser passiva, tenaz e

auto renovavel (MORAIS, 2010), com excelente aderéncia e plasticidade, baixa
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porosidade, além de volatilidade e solubilidade quase nulas (TELLES, 2003). E a
presenca dessa fina camada (cerca de 0,02 um) que acaba cessando o processo
corrosivo. Essa caracteristica € conhecida como passividade, a qual € definida como
uma propriedade de determinados materiais de manterem sua constituicao fisica e
quimica inalteradas no meio em que estéo inseridos (CHIAVERINI, 2005).

Como a microestrutura de um ago depende principalmente da composicao
quimica e do tratamento térmico realizado e tem influéncia direta nas propriedades
deste material, os acos inoxidaveis sao classificados de acordo com a microestrutura
que apresentam a temperatura ambiente: martensiticos, ferriticos, austeniticos,
duplex (MEI, 2010), ou de acordo com o tratamento térmico: endurecido por
precipitacdo (WOLFART, 2002).

Como existem diversas classes de acos inoxidaveis e dentro de cada classe
uma grande variedade de ligas metalicas, a selecdo especifica do aco se da
principalmente pela resisténcia a corrosdo e pelas propriedades mecanicas, todavia
deve-se levar em conta outros fatores como processo de fabricacdo, disponibilidade
e custos (DAVIS, 1994). Para demonstrar a variedade de acos inoxidaveis a seguir é
apresentada uma descricao sucinta de cada classe bem como de cada um dos acos

que foram utilizados na pesquisa.

2.1.1 Acos Inoxidaveis Martensiticos

Esta € a classe de aco inoxidavel que tem a menor participacdo no volume de
utilizacdo dos acos inoxidaveis (MCGUIRE, 2008). A principio sdo semelhantes a
alguns acos-carbono que sdo austenitizados, endurecidos por témpera e entdo
revenidos para aumento da ductilidade e tenacidade (DAVIS, 1994), resultando em
uma microestrutura predominantemente martensitica na temperatura ambiente.
Porém sua composicéo é bem distinta pois, além de ferro e carbono, apresentam altos
teores de cromo (11-18%) (MEI, 2010). Outros elementos podem ser adicionados com
funcbes especificas, como o niquel e/ou molibdénio que objetivam melhorar a
tenacidade e a resisténcia a corrosdo, enxofre ou selénio para melhorar a
usinabilidade e nidbio, silicio, tungsténio e vanadio para modificar o tratamento térmico
(ASM, 1993).

Estes acos apresentam resisténcia a corrosdo moderada, 6tima resisténcia ao

desgaste (CARBO, 2008), sdo magnéticos, podem alcancar elevados valores de
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dureza e limite de resisténcia mecanica, por outro lado apresentam trabalhabilidade e
soldabilidade inferior as demais classes de agos inoxidaveis (SAWCZEN, 2014), tém
resisténcia a fluéncia mais baixa que 0s a¢os austeniticos e séo suscetiveis a fraturas

frageis em temperaturas inferiores a 15°C (TELLES, 2003).

Aco AISI 410 (UNS S41000)

Este € 0 aco basico da familia dos martensiticos (MEI, 2010) devido a sua
composi¢cdo quimica que é mostrada na tabela 1. Como esses acgos geralmente sdo
comercializados no estado recozido se faz necessario o tratamento térmico das pecas
para que sejam atingidas as melhores condicbes de resisténcia mecéanica e
resisténcia a corrosao. A microestrutura martensitica do aco é exibida na figura 2 e os

parametros de témpera e revenimento sdo mostrados na tabela 2.

Tabela 1 - Composi¢ao quimica do aco AISI 410.

Elemento )
o C Mn Si Cr P S
quimico*
Composicao em
0,15 1 1 11,5-135 0,04 0,03

peso percentual**

*Valor maximo, a menos que um intervalo seja mostrado.
**Q restante € de ferro.
Fonte: ASM, 1993.

Figura 2 - Microestrutura do aco AlISI 410 temperado e revenido. Atacado com
reagente Vilella.

50 um
Fonte: ASM, 2004.



Tabela 2 — Parametros do tratamento térmico do aco AlSI 410.
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Tratamento de témpera Tratamento de Revenido Dureza
Temperatura  Meio para Tempo Temperatura Temperatura Tempo HRC
(°C) resfriamento  (minutos) min. (°C) max. (°C) (minutos)*
565 605 60 - 180 25-31
925 - 1010 Ar ou 6leo 30-90
205 370 60 - 180 38-47

*conforme Chiaverini (2005).

Fonte: ASM, 1991.

2.1.2 Acos Inoxidaveis Ferriticos

Os acos inoxidaveis ferriticos sao a classe de acos inoxidaveis de menor custo

e a que apresentam maior crescimento quanto a utilizacdo (MCGUIRE, 2008). Tém

composicdo semelhante aos martensiticos pois também séo ligas a base de ferro e

cromo, entretanto apresentam geralmente maiores teores de cromo (11-30%) e teor

de carbono mais baixo. Outros elementos podem ser adicionados para conferir

caracteristicas especificas.

Um dos fatores que define se um aco sera martensitico, ferritico ou de estrutura

mista € a relacdo do percentual de cromo e do percentual de carbono, como mostra a

figura 3. E importante observar que o minimo de cromo necessario para um aco ser

inoxidavel deve ser respeitado, caso contrario o0 material seré classificado como aco-
liga (TELLES, 2003).

Figura 3 — Relacdo composicao quimica — microestrutura dos Agos Fe-Cr.
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Os acos ferriticos ndo sdo temperaveis, mas podem ser endurecidos com
trabalho a frio (TELLES, 2003), porém o0 aumento de resisténcia resultante dessas
operacdes nao sdo muito relevantes, uma vez que as taxas de encruamento da ferrita
sao relativamente baixas (WOLFART, 2002).

Em relacdo as suas propriedades os agos inoxidaveis ferriticos tem ductilidade
moderada e boa capacidade de estampagem (ASM, 1993), em geral tém maior
resisténcia a corrosdo que os acos inoxidaveis martensiticos devido aos teores de
cromo mais elevados e Otima resisténcia a oxidacdo em altas temperaturas,
comparavel a dos acos austeniticos e com a vantagem de menor custo (MEI, 2010).
Tém baixa resisténcia ao impacto (CARBO, 2008) e a exemplo dos martensiticos so
magneéticos, tém resisténcia a fluéncia inferior aos a¢os austeniticos e sao suscetiveis
a fraturas frageis em baixas temperaturas. Porém, ao contrario dos a¢os austeniticos,
sdo imunes a corrosado sob tensdo na presenca de halogénios (TELLES, 2003). Em
relacéo a soldabilidade essas ligas apresentam certas dificuldades, pois normalmente
ocorre crescimento de grdos na zona termicamente afetada e precipitacdo nos
contornos de graos, comprometendo consideravelmente a tenacidade e a resisténcia

a corrosao desses acos (MEI, 2010).

Aco AISI 430 (UNS S43000)

A exemplo do aco AISI 410 para os martensiticos, o0 aco AlSI 430 é o a¢o basico
da familia dos ferriticos, cuja composi¢cdo quimica é mostrada na tabela 3. Uma
inconveniéncia desse aco é que durante seu processo de fabricagdo o mesmo pode
apresentar cerca de 30 a 50% de austenita quando aquecido acima de 800°C, a qual
se transformard em martensita quando resfriado, apresentando uma estrutura duplex

ferrita — martensita (MEI, 2010), como mostrado na figura 4.

Tabela 3 - Composi¢ao quimica do aco AlSI 430.

Elemento )
o C Mn Si Cr P S
quimico*
Composicao em
0,12 1 1 1618 0,04 0,03

peso percentual**

*Valor maximo, a menos que um intervalo seja mostrado.
**Q restante é de ferro.
Fonte: ASM, 1993.
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Figura 4 - Microestrutura duplex ferrita-martensita do aco AlISI 430. Atacado com
reagente Gliceregia.
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2.1.3 Acos Inoxidaveis Austeniticos

Dentre os acos inoxidaveis os austeniticos sdo 0s que apresentam maior
volume de producéo (CALLISTER, 2012) e sdo caracterizados por terem composicao
quimica a base de ferro, cromo (16-30%), niquel (8-35%), carbono (em geral abaixo
de 0,08%), além de outros elementos que podem ser adicionados para complementar
a liga, como o molibdénio, ou para substituir o niquel, como 0 manganés ou nitrogénio.
Devido a presenca de elementos estabilizadores da austenita (niquel, manganés ou
nitrogénio), estes acos no estado sélido apresentam microestrutura austenitica em
qualquer temperatura, inclusive na temperatura ambiente (MEI, 2010).

Dentre os a¢os inoxidaveis convencionais, sdo 0s austeniticos que apresentam
a melhor resisténcia a corrosdo, além de outras caracteristicas relevantes, como:
grande resisténcia a fluéncia e a fadiga mecéanica (TELLES, 2003), 6tima ductilidade
(CARBO, 2008), grande resisténcia ao impacto, elevada tenacidade, boa
soldabilidade, resisténcia a deformacdo a quente e no estado recozido sdo nédo
magnéticos (MEI, 2010). Porém, devido a presenca do niquel, sdo os acos de maior
custo médio e sdo suscetiveis a corroséo sob tensao (TELLES, 2003).

Outra desvantagem €& que comparativamente esses acos a temperatura
ambiente ndo apresentam resisténcia mecanica muito atrativa e ndo sdo endureciveis

por tratamento térmico, entretanto podem ter grandes incrementos na sua dureza e
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resisténcia mecanica ou por adicdo de elementos de liga, como o nitrogénio, ou por
encruamento (trabalho a frio) (DUARTE, 2010). Podem ser utilizados em aplicacdes a
temperatura ambiente, em altas temperaturas (até 1150°C) (CARBO, 2008) e
condicbes de criogenia (por apresentarem estrutura cristalina CFC e assim nao
sofrerem transicao ductil-fragil) (MEI, 2010). Toda essa versatilidade de temperaturas

€ uma caracteristica dificil de ser encontrada em outras ligas metalicas.

Aco AISI 316L (UNS S31603)

O aco AISI 316L é mais resistente a corrosao localizada que os anteriores por
apresentar o elemento de liga molibdénio, além de ter a precipitacdo de carbonetos
nos contornos de grdo minimizada devido ao baixo teor de carbono (PARANZINI,
2005). A tabela 4 mostra a composicdo quimica deste aco e a figura 5 mostra a

microestrutura do mesmo.

Tabela 4 - Composi¢ao quimica do aco AlISI 316L.

Elemento . _
o C Mn Si Cr Ni P S Mo
quimico*
Composicao em
0,03 2 1 16-18  10-14 0,045 0,03 2-3

peso percentual**

*Valor maximo, a menos que um intervalo seja mostrado.
**Q restante é de ferro.
Fonte: ASM, 1993.

Figura 5 - Microestrutura do a¢o AlSI 316L. Atacado com reagente Kalling.
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2.1.4 Acos Inoxidaveis Duplex

A classe de acos duplex € o membro mais recente da familia de acos
inoxidaveis (MCGUIRE, 2008) e séo ligas compostas por ferro, cromo (18-27%),
niquel (4-7%), molibdénio (1-4%) (MEI, 2010), carbono (geralmente menos que
0,03%), nitrogénio, tungsténio, cobre, entre outros (SAWCZEN, 2014).

O principal diferencial desses acos (e a razdo de sua nomenclatura) é que na
temperatura ambiente apresentam uma microestrutura bifasica de ferrita e de
austenita (ASM, 1993) em propor¢des volumétricas aproximadamente iguais na
maioria das ligas dessa classe, sendo que o controle da quantidade de cada fase é
definido pelo tratamento térmico e pela composicdo quimica da liga (SAWCZEN,
2014), que em geral é caracterizada pelo aumento dos teores de cromo e molibdénio
em relac@o aos austeniticos assim como o aumento do teor de nitrogénio (MEI, 2010).

Em relacdo as suas propriedades estes acos combinam atributos dos acos
inoxidaveis ferriticos e austeniticos, com destaque para a elevada resisténcia
mecanica, boa tenacidade (meio termo entre os austeniticos e os ferriticos), 6tima
resisténcia a corrosao (MEI, 2010), alta resisténcia ao impacto e baixa temperatura de
transicdo dductil-fragil, assim como minimizam pontos fracos destes, como a
suscetibilidade a corrosédo sob tensdo (dos austeniticos) e a tenacidade e ductilidade
moderada (dos ferriticos). Como pontos fracos tem-se a falta de tenacidade em
aplicacBes criogénicas e a suscetibilidade a formacao de fases frageis acima de 300°C
(DAVIS, 1994), o que afeta negativamente sua resisténcia a corrosao.

Aco 2205 (UNS S31803)

Este € o tipo de a¢o duplex produzido em maior quantidade (cerca de 80% da

producdo mundial) (MEI, 2010). Sua composicado quimica € apresentada na tabela 5.

Tabela 5 - Composicdo quimica do aco 2205.

Elemento i
o C Cr Ni Mo N
quimico*
Composicao em
0,03 21-23 45-65 25-35 0,1-0,22

peso percentual**

*Valor maximo, a menos que um intervalo seja mostrado.
**Q restante é de ferro.
Fonte: MEI, 2010.
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A figura 6 mostra a microestrutura de um acgo inoxidavel daplex 2205, onde
pode-se ver ilhas de austenita em uma matriz de ferrita altamente ligada (MCGUIRE,
2008).

Figura 6 - Microestrutura do aco duplex 2205

Ferrita

Austenita

Fonte: MCGUIRE, 2008.

2.1.5 Acos Inoxidaveis Endureciveis por Precipitacao

Os acos inoxidaveis endureciveis por precipitacdo séo ligas compostas por
ferro, carbono, cromo (12-17%), niquel (4-8%), molibdénio (0-2%), (MEI, 2010), e
outros elementos responsaveis pelo endurecimento por precipitagdo como cobre,
aluminio, titdnio e/ou nidbio (WOLFART, 2002). Séo classificados em trés tipos de
acordo com a microestrutura final: martensiticos, austeniticos e semiausteniticos
(CHIAVERINI, 2005),

Apresentam alta resisténcia mecanica e apesar de sua resisténcia a corrosao
ainda ser inferior a dos acos austeniticos (TELLES, 2003), estas ligas apresentam
combinacdo resisténcia mecanica/resisténcia a corrosdo superior a dos acgos
martensiticos (DAVIS, 1994), justificando a sua escolha quando a aplicagdo exige
essa caracteristica.

Grande parcela da elevada dureza desses acos € obtida apds a témpera, em
um tratamento térmico de envelhecimento realizado geralmente em temperaturas
entre 400 e 600°C, o que causa a precipitagdo de finas particulas de segunda fase

provenientes de uma solucdo soélida supersaturada e, consequentemente, uma
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deformacgéo na estrutura cristalina do material (BERALDO, 2013). As propriedades
resultantes sao influenciadas pela temperatura e pelo tempo aplicados no tratamento
(BERNARDELLLI, 2007).

Aco 17-4 PH (UNS 17400)

Este aco pertence a classe dos acos endureciveis por precipitacdo
martensiticos o que pode ser observado na figura 7 onde sua microestrutura é exibida.

Sua composicdo quimica é apresentada na tabela 6.

Figura 7— Microestrutura do aco 17-4 PH envelhecido pela condicdo H1025.

—l
100 um
Fonte: ASM, 2004.
Tabela 6 - Composicdo quimica do aco 17-4 PH.
Elemento ) .
o C Mn  Si Cr Ni P S Cu Nb
quimico*
Composicdo em
0,07 1 1 155-175 3-5 0,04 003 3-5 0,15-0/45

peso percentual**

*Valor maximo, a menos que um intervalo seja mostrado.
**Q restante é de ferro.
Fonte: ASM, 1993.

Estes acos sdo geralmente fornecidos no estado solubilizado e quando
submetidos a temperaturas suficientemente elevadas apresentam estrutura
austenitica, possibilitando a témpera e a obtengdo da estrutura martensitica
(BERALDO, 2013). Por isso devem ser tratados termicamente através de um
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tratamento de solubilizacdo que se da a 1040 + 15°C durante 30 minutos com
resfriamento ao ar para temperar o aco (ASM, 1991), passando em seguida pelo
tratamento de envelhecimento, para o qual a tabela 7 mostra as diferentes condicdes
referentes ao aco 17-4 PH definidos pela norma ASTM A705/A705M.

Tabela 7 — ParGmetros do tratamento térmico de envelhecimento do aco 17-4 PH.

Condicao Temperatura de Tempo de Meio para Dureza
envelhecimento permanéncia Resfriamento (HRC)

(°C) (horas)
H900 480 1 Ar 40
H925 495 4 Ar 38
H1025 550 4 Ar 35
H1075 580 4 Ar 32
H1100 595 4 Ar 31
H1150 620 4 Ar 28
H1150M 12 parte 760 2 Ar 24
(superenvelhecimento) 22 parte 620 4

Fonte: ASTM A705/A705M, 2013.

2.2 Corrosédo nos Ac¢os Inoxidaveis

Sabe-se que a maior parte dos metais se encontra na natureza na forma de
oxidos, hidréxidos ou sais desses metais. Nesse ponto é que a industria siderdrgica
demanda grande quantidade de energia para transformar esses minérios em metais
ou ligas metélicas que naturalmente com o tempo tendem a retornar a forma dos
compostos que 0s originaram, essa disposicdo da natureza é conhecida como
corroséo (CARBO, 2008). O fendmeno corrosivo pode ainda ser definido como a
deterioracdo ou destruicdo de um material (metalico, ceramico ou polimérico)
ocasionada por uma interagdo com o0 meio circundante.

O produto da interacdo material-meio pode se apresentar de diversas
maneiras e sua classificacdo pode ser feita de acordo com a morfologia e/ou
mecanismo do ataque corrosivo como proposto por Fontana (1987) e apresentado por

Telles (2003) na figura 8, onde s&o apresentadas oito formas de corrosao.
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Figura 8 — Representacéo das oito formas de corrosao.
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Fonte: TELLES, 2013.

2.2.1 ConsideracOes Eletroquimicas Referentes a Corroséo

Em grande parte dos casos de corrosao metéalica o fenbmeno é resultante de
um processo eletroquimico espontaneo que pode ser explicado em termos tedricos
como uma reacao anddica (oxidacao) na qual ha a formacdo de ions metélicos e
liberacdo de elétrons em um anodo (elemento corroido) os quais sdo transferidos para
um catodo (elemento protegido) que também é responsavel pela reducao dos ions do
eletrdlito em uma reacao catédica (reducédo) (MORONA, 2007). Esse processo ocorre
devido a uma diferenca de potencial entre esses elementos (eletrodos), os quais
devem estar ligados em um circuito metélico. O transporte da corrente elétrica é feito
pelos ions metélicos através do eletrélito (GENTIL, 2012), de modo que em uma
reacao eletroguimica global ndo ha acumulo de carga elétrica, ou seja, todos elétrons
gerados na oxidag&do devem ser consumidos na reducdo (BERNARDELLI, 2007).

Em termos praticos ha uma diferenca de potencial entre dois elementos
metalicos ligados simultaneamente por um eletrélito que pode ser qualquer meio

condutor de corrente elétrica (Agua, solugbes aquosas, atmosfera imida, solo umido,
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etc.). E importante ressaltar que essa diferenca de potencial pode se originar n&o
somente entre duas pecas metalicas distintas, mas também entre duas regides de
uma mesma peca devido a heterogeneidades no material metalico ou no eletrdlito,
como por exemplo (TELLES, 2003):
¢ Irregularidades microscépicas na superficie do metal;
e Diferenca de estados de tensdes;
e Diferenca no tratamento térmico ou de trabalho a frio de uma regiéao pra outra;
e Diferenca de acabamento superficial;
o Diferenca de temperatura, aeracdo ou concentracédo do eletrdlito.
Em termos termodinamicos a tendéncia de um material sofrer corrosdo em uma
dada condicao é diferente para cada metal e pode ser determinada de acordo com a
diferenca de potencial entre o metal e uma solucéo de 1M de seus ions em relacéo a
um eletrodo padréo (geralmente eletrodo normal de hidrogénio arbitrariamente fixado
como tendo potencial zero). Essa diferenca de potencial pode ser encontrada para
diversos metais em tabelas especificas de potencias de eletrodos padrées e sua maior
contribuicéo € indicar as direcfes das reacodes.
Posteriormente Pourbaix desenvolveu seu método grafico onde relaciona
potencial e pH de uma solucéo, o que permite prever em quais condi¢cdes pode haver
corrosédo, imunidade ou passivagao para um determinado metal. A figura 9 mostra um

diagrama simplificado deste tipo de grafico (GENTIL, 2012).

Figura 9 — Diagrama de Pourbaix simplificado para o sistema Fe — H20.

E1V) PASSIVIDADE

Fe(OH),
(Fe,0y)

D.S' FC(OH)z {F'3104)
0.04
HFeO,
—0.8 1
Fe \ N
IMUNIDADE CORROSAO

0 8 14 pH
Fonte: (GENTIL, 2012)
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Os diagramas de Pourbaix sdo determinados em condi¢bes de equilibrio
quimico e eletroquimico entre o metal e o eletrdlito e s&o muito Uteis para compreender
parte do comportamento dos metais frente a corrosdo em condi¢des especificas e
mesmo em situacdes praticas, como por exemplo no projeto de protecdo catddica.
Porém, tanto os diagramas de Pourbaix quanto as tabelas de eletrodos padrdes, ndo
séo suficientes para caracterizar a corrosao localizada em materiais que se passivam.
Para isso se faz uso das curvas de polarizacdo, as quais sado geradas a partir da
dependéncia da densidade de corrente em relacéo a diferenca de potencial entre um
metal e uma solugdo ou entre dois eletrodos metalicos.

As curvas de polarizacdo podem ser anddicas ou catddicas, conceito que é
ilustrado na figura 10 (a). Tem-se uma pilha eletroquimica na qual o anodo é uma
placa de zinco e o catodo uma placa de cobre e como eletrdlito uma solucéo diluida
de &cido sulftrico. Inicialmente a diferenca de potencial entre os dois eletrodos tende
a diminuir até atingir o potencial de corroséo do par, o sistema entéo atinge um estado
estacionario com sobrevoltagem nula em que as reacfes anddicas e catddicas
ocorrem na mesma intensidade e o fluxo de corrente € igual a zero. A partir desse
ponto caso haja uma sobrevoltagem anddica sobre o zinco e/ou uma sobrevoltagem
catddica sobre o cobre passa a haver um fluxo mensuravel de corrente.

A relacdo entre esses sobrepotenciais e a densidade de corrente foi verificada
empiricamente por Tafel através da equacdo 01 (lei de Tafel) a qual pode ser
representada em um gréfico E vs Log i como mostra a figura 10 (b) onde observa-se
que quanto mais 0s sobrepotenciais anddico e catédico avangam mais eles tornam-
se independentes e aproximam-se das retas definidas pela lei de Tafel (GENTIL,
2012).

Ng = Qg + by log lq € Ne = ac— b, lOg lc (01)

Onde: (a) e (b) sdo constantes de Tafel (Qque levam em consideracdo a
constante dos gases R, a temperatura absoluta T, um coeficiente de transferéncia 3,
0 numero de oxidac&o da espécie eletroativa n e a constante de Faraday F); subscrito
(a) é de polarizagéo anddica e subscrito (c) de polarizacéo catodica; (i) é a densidade

de corrente medida; (n) é a sobrevoltagem.
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Figura 10 — Curvas de polarizacdo. a) variacédo do potencial em funcéo da corrente;
b) representacéo grafica da lei de Tafel.
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As curvas de polarizacdo sdo fundamentais no estudo da corrosao
eletroquimica, pois através da realizacdo de uma eletrélise é possivel avaliar a
interacdo entre um metal (eletrodo) e um determinado meio (eletrélito) (GENTIL,
2012). Para materiais que apresentam passivacdo em determinado meio, o foco
dessas analises se da nas curvas de polarizacdo anddica, visto que sao essas curvas
gue descrevem o comportamento do metal diante da passivacéo e da ruptura dessa

camada passiva.

2.2.2 Passividade

Os acos inoxidaveis fazem parte de um grupo de materiais que exibem uma
caracteristica peculiar frente a corrosdo pois essas ligas, que normalmente
apresentam comportamento ativo, espontaneamente perdem sua reatividade quimica
e se tornam inertes quando submetidas a ambientes e condi¢cdes especificas,
caracterizando um fenébmeno denominado passividade (ou passivagéo) (CALLISTER,
2012) que € dependente do material e do meio (GENTIL, 2012).

Esse comportamento € resultante da formagdo de uma pelicula passivadora
muito fina e altamente aderente. Pesquisas mais recentes indicam que esta possuli
uma estrutura duplex (DUARTE, 2010), ou seja, € gerado um oxihidroxido de Fe e Cr
pela reacdo entre 4gua e o metal base. Esse oxihidroxido é composto por duas
regides, uma junto ao metal rica em Oxidos (mais compacta), e outra proxima ao

ambiente rica em hidroxidos (mais porosa), ocorrendo com o passar do tempo uma
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tendéncia de crescimento dos 6xidos e um enriquecimento de Cr (CARBO, 2008), a
figura 11 ilustra esse conceito.

Figura 11 — Estrutura duplex da pelicula passivadora presente em acos inoxidaveis.
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Fonte: (adaptado de OUTOKUMPU, 2013)

Em termos eletroquimicos um material que se passiva apresentara uma curva
de polarizacdo com formato geral semelhante ao mostrado na figura 12, em que
partindo do potencial de corrosdo a curva anddica pode ser dividida em trés partes:
ativa, passiva e transpassiva.

A regido ativa ocorre para baixos valores de potencial e o comportamento é
linear, caracteristica comum dos metais normais. Conforme o potencial vai
aumentando o mesmo ocorre com a densidade de corrente, até que um determinado
valor de potencial, denominado potencial de passivacdo, e uma densidade de
corrente, denominada densidade de corrente critica, sdo atingidos. A partir desse
ponto a densidade experimenta uma diminuicdo abrupta até um valor em que se
mantem constante e independente do potencial, esse valor € chamado de densidade
de corrente passiva, isso se deve a formacéo da pelicula passivadora que reduz muito
Oou até mesmo cessa 0 pProcesso corrosivo, caracterizando a regido passiva. Por fim
em altos valores de potencial ocorre a dissolucdo da pelicula passivadora e a
densidade de corrente volta a aumentar indicando que a corrosdo volta a ocorrer na
regiao transpassiva (MAGNABOSCO, 2001).

O estudo da termodinamica do processo corrosivo também pode auxiliar na
avaliacdo da passividade de um metal. A andlise do diagrama de equilibrio de
Pourbaix (figura 9) de um metal inserido em um meio especifico € Gtil para prever se
a passividade € possivel e em qual potencial ocorrera para um determinado valor de
pH (WINSTON, 2011). Porém nédo permite avaliar a possibilidade da ocorréncia de

corrosdo localizada, uma limitac&o irremissivel quando se trata de acos inoxidaveis.
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Figura 12 — Curva esquematica de polarizacédo para um material que apresenta
passividade.
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Fonte: adaptado de BOTTON, 2008.

Ainda que apresentem a formacdo de uma pelicula passivadora os acos
inoxidaveis ndo sao imunes ao fenébmeno da corroséo, pois podem sofrer ataque em
algumas condicdes especificas, como ambientes redutores ou pobres em oxigénio
que ndo estimulam a regeneracdo da pelicula passivadora, além de serem suscetiveis
a varias formas de corroséo localizada (DAVIS, 2000), principalmente a corrosao por
pites (BERALDO, 2013). Um dos principais focos da sele¢cdo do aco inoxidavel
adequado é evitar ou minimizar as chances de ocorrer esse tipo de corrosdo. Devido
a esse fato, optou-se por dar énfase ao estudo da corrosao por pites no presente

trabalho.

2.2.3 Corrosao por Pites

Todos os metais ou ligas utilizados na engenharia podem sofrer corrosao por
pites (DAVIS, 2000), porém séo os ag¢os inoxidaveis a classe de metal mais suscetivel
a esse tipo de corrosdo (FONTANA, 1987). A corrosdo por pites esta associada a

quebra da pelicula passiva e dissolugcdo metalica localizada, formando furos ou
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buracos que geralmente apresentam pequeno diametro e grande profundidade
(BERALDO, 2013).

Essa é uma das formas de corrosdo mais perigosa devido a acao
extremamente rapida, ineficacia do uso de sobreespessura de metal (TELLES, 2003)
e dificil deteccdo, levando o equipamento a falhar devido a perfuracédo ou sitio de
iniciacdo de uma trinca (ASM, 2003). Além disso os pites podem ser a causa de outras
formas de falha, como corrosédo sob tenséao, fragilizacdo pelo hidrogénio ou fadiga
associada a corrosdo (MAGNABOSCO, 2001). A figura 13 traz um exemplo de

COITOSao por pites.

Figura 13 — Corroséo por pites de um aco inoxidavel 304‘1:qu solucéo acida.

Fonte: FONTANA, 1987.

O dano por pites € influenciado por varios parametros, como: composi¢cao do
metal, temperatura, acabamento superficial e o ambiente (ASM, 2003). A respeito
desse Ultimo, todas as classes de acos inoxidaveis estdo sujeitas a corrosao por pites
guando submetidos a situa¢des que envolvem a presenca de halogénios (Cl, F, Br, 1).
Dentre estes destacam-se os cloretos (Mg, Fe, Ca, Na, etc.), que apresentam maior
agressividade e sdo mais comuns na pratica (TELLES, 2003). Por esse motivo
solugbes contendo esses compostos sao amplamente utilizada em estudos
envolvendo a corroséo por pites (FONTANA, 1987).

Outro fator importante € a forma do pite, a qual apresenta varia¢des, por iSso
deve-se levar em consideracéo as dimens@es das cavidades como: o numero de pites
por unidade de area, o diametro e a profundidade (GENTIL, 2012).

O mecanismo de corrosao por pites é composto por duas parcelas principais: o

estagio de nucleacao do pite e o0 estagio de crescimento do Pite. Para que o primeiro
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estagio ocorra é necessario que o metal esteja formando uma pilha eletroquimica em
um eletrélito agressivo e com um potencial suficientemente alto. Conforme Telles
(2003) a origem dos pites esta relacionada com pequenas areas do material altamente
anodicas em relacdo a areas adjacentes catddicas, destacando quatro causas para
essa condigao:
¢ Danificacdo, destruicdo ou ndo regeneracao pontual da pelicula passiva. Pode
acontecer devido a danos mecanicos ou o0 pite pode iniciar pela simples
presenca de ions cloreto, os quais substituem as moléculas de agua da pelicula
passiva ocasionando a formacdo de ions metalicos complexos solluveis que
provocam a quebra da pelicula protetora.
e Defeitos locais no material como inclusbes, fases secundarias, regides de
composicao heterogénea, etc.
e Descontinuidades como falhas, trincas, bolhas, arranhdes, etc.
e Produtos da corrosao uniforme quem formam sobre o material uma camada
descontinua e irregular.

J& no estagio de crescimento do pite, ap0s a quebra da pelicula passivadora,
nucleacéo e estabilizacdo do pite, a corroséo no interior deste bem como a passivacao
nos seus arredores € um processo autocatalitico que tende a se estimular e se
propagar por si proprio, como mostrado na figura 14, onde se tem um metal M
sofrendo um ataque por pite de uma solucéo de cloreto de sédio.

Enquanto as areas adjacentes ao pite estdo passivadas devido a reducdo do
oxigénio, no interior ocorre um excesso de producdo de carga positiva devido a
dissolucdo do metal, 0 que atrai mais ions de cloreto para manter o equilibrio
eletroquimico, somado a isso h& ainda a presenca de uma alta concentragéo de ions
de hidrogénio, provenientes da hidrolise da agua, promovendo a acidificacdo do
eletrdlito no interior do pite (baixando o pH) o que estimula ainda mais a dissolucao
do metal. Além disso a dissolucdo do oxigénio € praticamente nula em solucdes
concentradas, 0 que evita a passivacdo do metal no interior do pite, mantendo a
corroséo ativa (FONTANA, 1987).

A variagao de pH, baixo valor no interior do pite e valor mais elevado nas
regides adjacentes, corresponde ao mostrado nos diagramas de Pourbaix (figura 9),
gue prevé corrosao e passividade respectivamente para as duas situacdes (BOTTON,
2008). Outro fator que colabora para o crescimento acelerado do pite € o carater
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galvanico proveniente de uma grande regido catodica (regido passivada nos arredores
do pite) e uma pequena regido anddica (interior do pite) (BERALDO, 2013).

Figura 14 — Processo autocatalitico que ocorre na corrosao por pites.

Fonte: FONTANA, 1987.

Em termos eletroquimicos a corrosdo por pites também pode ser observada
nas curvas de polarizacao (figura 15.a), em que a ocorréncia de um pite gera um
grande incremento na densidade de corrente. Isso ocorre em um determinado
potencial, definido como Potencial de pite (Ep). Quanto maior esse potencial maior
sera a resisténcia ao ataque por pites desse metal (MAGNABOSCO, 2001).

Antes que ocorra a formacao de um pite estavel, varios pites tentam se formar
e acabam sendo repassivados (Figura 15.b), estes sdo denominados pites
metaestaveis. Isso ocorre na regido entre o potencial de pite (Ep) e potencial de
repassivacao (Erep) (ou potencial de protecdo) (BOTTON, 2008), abaixo do qual o
material € considerado imune a corrosao por pites. A area em destaque na figura 15.a
representa o trabalho elétrico (U) necessario para repassivacdo do pite, de onde &
possivel constatar que quanto maior a area apresentada por um material, menor sera
sua resisténcia a corroséo por pites (MAGNABOSCO, 2001).
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Figura 15 — Curvas de polarizacao tipicas para um aco passivado que sofre corrosédo
por pites.
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2.2.4 Indices da Resisténcia a Corroséo por Pites dos Acos Inoxidaveis

Um dos dados mais utilizados para comparar a resisténcia a corrosao por pites
de diferentes acos inoxidaveis é o indice designado como PRE (Pitting Resistance
Equivalent), o qual leva em consideragdo a composi¢do quimica da liga, afirmando
que é essa variavel que tem maior influéncia na resisténcia a corrosdo do material. Na
formulacdo desse indice é levada em consideracdo a influéncia dos principais
elementos de liga responsaveis por melhorar a resisténcia a corrosao por pites de um
metal (DAVIS, 1994), que s&o o cromo, o molibdénio e o nitrogénio. Esse indice é

determinado pela equacao genérica (02).
PRE = %Cr + X.%Mo + X. %N (02)
Os coeficientes de participacdo do molibdénio e do nitrogénio no PRE

apresentam variacdes na literatura. Calderon (2012) exibe varias férmulas de PRE

propostas por diferentes autores em que o coeficiente do molibdénio varia de 3 a 3,3

10°
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e o coeficiente do nitrogénio varia de 12,8 a 30. Neste trabalho optou-se por utilizar a
equacao (03) que utiliza os maiores indices de participacdo do molibdénio e nitrogénio
no PRE, a qual foi proposta por Herbsleb (1982).

PRE = %Cr + 3.3%Mo + 30%N (03)

Calderdn (2012) apresenta outra equacédo (04), a qual foi proposta por Speidel
(2006) e € denominada MARC (Measure of Alloying for Resistance to Corrosion),
desenvolvida para estimar a resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis em meios
contendo cloretos levando em conta a presenca de outros elementos que compde a

liga, sendo estes o carbono, o manganés e o niquel.

MARC = %Cr + 3.3%Mo + 20%N + 20%C — 0,5%Mn — 0,25%Ni (04)

Entretanto esse tipo de indice, ainda que sirva de ponto de partida,
provavelmente ndo é suficiente para prever em sua totalidade o comportamento de
um material quando submetido a um determinado ambiente j& que, conforme Telles
(2003), a corrosdo € um fenbmeno complexo, dependente de inUmeras variaveis e
algumas destas de dificil caracterizacdo, portanto caso a situacdo envolva
possibilidade de ocorrer corrosao deve-se evitar a selecdo do material somente com
base nas informacdes de catalogos e tabelas de fabricantes, sendo necesséria a
complementacao ou com experiéncia prévia especifica do comportamento do material

ou com ensaios de laboratério.

2.2.5 Ensaios Relativos a Corrosao

Ensaios e testes relativos a corrosdao sao importantes ferramentas para
conhecer ou predizer o comportamento dos materiais em determinados ambientes e
condicoes, além de possibilitar a comparagéo entre os diferentes materiais. Sao estas
analises que permitem enquadrar os metais e suas ligas de acordo com a resisténcia
a corroséo, auxiliando na correta selecdo dos materiais. Conforme Davis (2000) os
testes podem ser classificados como:

e Testes de campo;

e Testes com planta piloto;
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e Testes em laboratorio:
» Ensaios de atmosfera simulada;
» Ensaios de névoa salina;
» Ensaios de imerséao;
» Ensaios eletroquimicos.
No presente estudo serdo realizados testes em laboratério através de ensaios
eletroquimicos, de imersédo e de névoa salina, os quais sdo melhor explanados a

sequir.

Ensaios eletroquimicos:

Os ensaios eletroquimicos se baseiam na natureza eletroquimica do processo
corrosivo e constituem uma ferramenta de enorme relevancia devido a evolucao dos
aparelhos eletrénicos que permitem simular diversas condices ao mesmo tempo que
€ determinada a resposta do material metalico a essas variacoes.

Na realizacdo destes ensaios geralmente se utiliza um potenciostato que pode
ser descrito como um instrumento capaz de gerar um circuito elétrico no qual o
material avaliado (eletrodo de trabalho ET) é polarizado tanto positivamente quanto
negativamente, permitindo a aplicacdo de uma diferenca de potencial constante entre
esse eletrodo de trabalho e um eletrodo inerte (contra eletrodo CE). A leitura do
potencial aplicado sobre o eletrodo de trabalho é feita através de um terceiro eletrodo
(eletrodo de referéncia ER) (MAGNABOSCO, 2001). Salienta-se que todos eletrodos
sdo mergulhados em uma solucao especifica (eletrélito) que varia de acordo com o
objetivo do estudo. A leitura do potencial juntamente com a leitura da corrente elétrica
gerada no eletrélito é feita em um computador acoplado ao Potenciostato o que
possibilita a caracterizacédo das reac¢des eletroquimicas do sistema.

Os dois principais tipos de analise do comportamento eletroquimico de
determinado material frente a corrosao por pites séo: polarizacdo potenciodinamica e
polarizagéo ciclica. A primeira analise apresenta limitagdes como: 1 - em algumas
situacdes onde estd ocorrendo corrosao por pites, ndo se observa o aumento brusco
da densidade de corrente, 0 que torna a determinacdo do potencial muito dificil ou
mesmo impossivel. 2 - devido a inércia do processo de varrimento de potencial, este
método acaba indicando um potencial de pite maior que o valor verdadeiro

(WOLYNEC, 2003). Devido a estas limitagbes quando possivel é sugerido que se
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utilize a polarizacao ciclica, que pode ser considerada uma versdo aprimorada do
ensaio de polarizacao potenciodinamica.

A polarizacao ciclica consiste na aplicacdo de um potencial, geralmente a partir
do potencial de corrosdo, com uma velocidade de varredura padronizada em uma
direcdo positiva (WOLYNEC, 2003) ao mesmo tempo que se faz a leitura da
densidade de corrente resultante.

Caso haja repassivacdo a densidade de corrente ird apresentar um rapida
variacdo sem um aumento consideravel de seu valor, porém se ocorrer a formacao de
um pite estavel a densidade de corrente experimenta um aumento brusco e atinge um
alto valor, cerca de 102 vezes maior, entdo ao atingir esse valor é feita a reversdo do
varrimento do potencial, deste modo a densidade de corrente geralmente volta a cair
e o varrimento na direcdo catodica € mantido até a curva descendente cruzar a curva
ascendente (WOLYNEC, 2003). As curvas geradas por essa técnica foram
apresentadas na figura 15.

A norma ASTM G61 (Standard Test Method for Conducting Cyclic
Potentiodynamic Polarization Measurements for Localized Corrosion Susceptibility of
Iron-, Nickel-, or Cobalt-Based Alloys) normatiza o ensaio de polarizacao ciclica para
corrosdo localizada. No presente estudo foram utilizadas as praticas estabelecidas por

esta norma as quais estédo descritas no capitulo procedimento experimental.

Ensaios de Imerséo:

Estes s@o os mais simples e populares ensaios de corroséo, pois sao bastante
flexiveis, sendo possivel simular varios tipos de ambientes e condicbes. Em geral
estes ensaios permitem um maior grau de corrosdo em menor tempo, tendo como
principal contribuicdo no estudo da corrosdo a obtencdo de dados referentes ao
comportamento dos metais em condi¢cfes especificas ou mesmo na comparacao entre
diferentes materiais, mas geralmente ndo sdo validos para predizer o tempo em que
a falha vai ocorrer em uma situacéo real (ASM, 2003).

A principio o método de ensaio é bastante simples pois trata-se de colocar a
amostra metalica imersa em um liquido corrosivo por um periodo de tempo
previamente estabelecido e entdo retirar o metal para avaliacdo (ASM, 2003). Porém
deve-se ter cautela na aplicagdo dos ensaios para minimizar erros de execugédo e/ou

interpretacdo, nesse sentido recomenda-se seguir uma metodologia adequada
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durante os testes para se obter resultados mais precisos e consistentes (BABOIAN,
2006).

A norma ASTM G48 (Standard Test Methods for Pitting and Crevice Corrosion
Resistance of Stainless Steels and Related Alloys by Use of Ferric Chloride Solution)
normatiza o ensaio de imersao em cloreto de ferro para avaliacdo da resisténcia a
corrosdo por pites dos agos inoxidaveis. No presente estudo foram utilizadas as
praticas definidas por esta norma as quais estdo descritas no capitulo procedimento

experimental.

Ensaios de Névoa Salina

Este ensaio consiste na exposicado dos corpos de prova metalicos a uma névoa
salina dentro de uma camara com ambiente controlado e séo utilizados principalmente
para avaliacdo de revestimentos protetores. Estes ensaios sdo alvo de criticas de
muitos pesquisadores por ndo apresentarem correlacdo com a exposicao real ao meio
ambiente, porém ainda assim € considerada uma das técnicas mais Uteis para simular
a resisténcia a corrosdo de metais com ou sem revestimento em atmosferas marinhas
(DAVIS, 2000).

A norma ASTM B117 (Standard Practice for Operating Salt Spray (Fog)
Apparatus) normatiza os requisitos do equipamento e os procedimentos que devem
ser adotados na aplicacdo do ensaio de névoa salina. No presente estudo foram
utilizadas as préticas definidas por esta norma, as quais estdo descritas no capitulo
procedimento experimental. Além disso, tanto para os ensaios de névoa salina quanto
para os ensaios de imerséo, foi utilizada a norma ASTM G46 (Standard Guide for
Examination and Evaluation of Pitting Corrosion) que define procedimentos que

podem ser utilizados para identificar e avaliar a corroséo por pites.

2.3 Tratamentos de Superficie para Passivagéo

A natureza da superficie de um material apresenta certas peculiaridades
provenientes do método empregado na sua obtencdo. Como resultado pode-se ter
variaveis quimicas (composi¢do), mecanicas (dureza e tensbes) e geométricas
(MORELLATO).
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Na selecdo dos acos inoxidaveis o acabamento superficial esta frequentemente
entre um dos principais fatores a serem considerados (DAVIS, 1994). Esta
propriedade pode ser aprimorada em termos estéticos (como variagdes no brilho, cor,
aspecto) ou de performance (com melhorias na resisténcia a corrosdo e até mesmo
em propriedades mecanicas) (MCGUIRE, 2008). A influéncia do acabamento

superficial nas propriedades dos a¢os inoxidaveis esta resumida na figura 16.

Figura 16 — Principais propriedades influenciadas pelo acabamento superficial.
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Fonte: adaptado de WATERWORTH, 2006.

O escopo do presente trabalho se da nas propriedades relativas a resisténcia
a corrosdo e formacdo da pelicula passiva. Ainda que os acos inoxidaveis sejam
naturalmente passivados, € possivel que alguns tratamentos superficiais adicionais
sejam feitos para melhorar a resisténcia a corrosdo. Estes tratamentos incluem mas
nao se limitam ao seguintes métodos: desbaste mecéanico, passivacdo quimica e
eletropolimento (DAVIS, 1994).

2.3.1 Tratamento Superficial de Desbaste Mecanico

Nos acos inoxidaveis esse € o tratamento mais utilizado na obtencéo das
superficies metélicas e o principio basico de operacdo € a acdo proveniente da
penetracdo de graos abrasivos na superficie da peca (FODRA, 1997). Uma das

principais operacdes de acabamento mecanico é o lixamento (MORELLATO).
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Esta operacdo pode ser manual ou mecéanica e o acabamento é resultante do
atrito de graos abrasivos presentes em lixas (discos, rodas, folhas ou cintas) contra a
superficie metalica, ocasionando uma remocao de material e producéo de cavidades
orientadas no sentido de movimentacdo da lixa. A principal variavel que as lixas
apresentam é sua granulometria, a qual geralmente varia entre um indice 16 e 1000,
ressaltando que quanto maior a numeragéo, menor o grao e mais fino o acabamento.
Os principais objetivos dessa operacao sdo (FODRA, 1997):

e Diminuir a rugosidade;

e Promover um acabamento estético, mas néo refletivo;
¢ Eliminar imperfei¢cdes superficiais;

e Eliminar corddes de solda.

As principais vantagens do processo sao: a possibilidade de ser aplicado em
qualquer tipo de aco inoxidavel, producéo de variadas rugosidades e acabamentos e
pode ser aplicado tanto na industria quanto no campo. Dentre as desvantagens tém-
se a dependéncia da habilidade do operador, a dificuldade de aplicacdo em pecas de
geometria complexa e a geragcdo de tensdes superficiais (FODRA, 1997). Outra
influéncia negativa desta operacéo que afeta diretamente a corrosé@o é e geracao de
sujidades que ficam presentes nas cavidades superficiais, alguns exemplos destas
podem ser vistos na figura 17 (MORELLATO).

Figura 17 — Sujidades provenientes do processo de lixamento.
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Fonte: (MORELLATO).
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2.3.2 Tratamento Superficial de Passivagdo Quimica

A passivacdo quimica tem o objetivo de formar uma camada superficial de
oxidos de cromo estavel e homogénea na superficie do aco inoxidavel (FODRA,
1997). Por vezes decapagem e passivacao sdo considerados um unico procedimento,
porém para alguns autores as duas operac¢des diferem principalmente em relacéo ao
conceito de passivagdo (CARBO, 2005), ja que na decapagem esse fendmeno ocorre
de forma natural apds o tratamento ser aplicado e na passivacao ha a utilizacdo de
meios oxidantes para promover a formagéo do filme passivo.

A decapagem é um tratamento que consiste principalmente na remocdo de
carepas (camadas mais grosseiras de oOxidos indesejados) formadas sobre as
superficies metélicas em operacdes a temperaturas elevadas. Existem diferentes
métodos de decapagem, podendo ser: mecanica, eletrolitica ou quimica (FODRA,
1997).

A decapagem e a passivacdo sdo dois processos que geralmente sao
complementares entre si, onde inicialmente se realiza a etapa de decapagem, sendo
esta necessdria para que o processo de passivacao seja eficiente (BOTTON, 2008).
Porém néo é necessario que se faca passivacdo apos o processo de decapagem, ja
que o proprio aco inoxidavel naturalmente ird formar uma camada passiva na sua
superficie quando em contato com o ar.

No tratamento de passivacéo a peca de aco inoxidavel é atacada quimicamente
através da imersao geralmente em &cido nitrico (outras substancias redutoras podem
ser utilizadas). O tratamento se baseia no conceito de que a camada passiva formada
no aco inoxidavel apresenta diferentes caracteristicas de acordo com o meio em que
ocorre, variando geralmente a espessura, homogeneidade e o teor de cromo da
pelicula passiva. A camada passiva de acos inoxidaveis formada em &cido nitrico
geralmente € mais rica em cromo e tende a apresentar maior potencial de pite
(CARBO, 2005).

A norma ASTM A967/A967M (Standard Specification for Chemical Passivation
Treatments for Stainless Steel Parts) normatiza o tratamento de passivagao quimica
dos acos inoxidaveis. Foram as praticas definidas por esta norma que serviram de
base no presente trabalho, as quais estdo descritas no capitulo procedimento

experimental.
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2.3.3 Tratamento Superficial de Eletropolimento

O eletropolimento, ou polimento eletroquimico, € um tratamento superficial em
gue ocorre a dissolucao anodica da superficie do metal (DUARTE, 2010), ou seja, é 0
processo inverso a eletrodeposicdo. Como resultados do processo em relagédo a
superficie prévia se tem a obtencdo de uma superficie com menor rugosidade, menor
coeficiente de atrito, maior refletividade e superficie mais brilhante. Pode se dizer que
sao atributos conferidos por uma decapagem leve e uma passivacao eficaz (FODRA,
1997).

O principio de funcionamento do eletropolimento consiste na construcdo de
uma célula galvanica onde ha a criacdo de um circuito elétrico formado pela peca a
ser tratada que é conectada ao terminal positivo atuando como anodo, e um catodo
ligado a um terminal negativo, geralmente feito de ago inox da série 300, cobre,
chumbo ou aco carbono. O circuito é fechado pela imersdo de ambos em um eletrdlito,
com uma correte continua controlada sendo aplicada (FODRA, 1997).

Durante a aplicacdo do eletropolimento ocorre a formacéo de um filme anddico
sobre a superficie submetida ao tratamento onde ocorre a difusdo de ions metélicos
dissolvidos (MORELLATO). Pode haver a formagéo de outro filme composto pela
descarga de um gas, geralmente oxigénio (DUARTE, 2010), porém em ambos casos
devido a presenca de irregularidades na superficie da peca formadas por picos e vales
(rugosidade) o recobrimento da superficie por esses filmes ndo é homogéneo. Nos
picos ocorrem camadas mais finas com menor resisténcia a passagem de corrente
elétrica, ao passo que nos vales se tem camadas mais densas e com maior
resisténcia, o que leva a um fluxo de corrente mais elevado nos picos e
consequentemente a uma maior dissolucédo de metal nesses locais. Esses processos
explicam a menor rugosidade resultante do tratamento superficial de eletropolimento,
conceito que esta ilustrado na figura 18.

Outro efeito ocasionado pelo eletropolimento é o enriqguecimento de cromo da
camada passiva através da remocao seletiva de contaminantes e ions de ferro, isso
acarreta em uma camada passiva mais espessa e uniforme, consequentemente,

obtém-se um incremento na resisténcia a corrosdo (PARANZINI, 2005).
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Figura 18 — Principio de funcionamento do eletropolimento.
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Fonte: adaptado de (MORELLATO).

A norma ASTM B912 (Standard specification for passivation of stainless steels
using Electropolishing) normatiza o tratamento de passivacdo através do
eletropolimento. Foram as praticas definidas por esta norma que serviram de base no

presente trabalho, as quais estao descritas no capitulo procedimento experimental.

2.4 Resisténcia a Corrosao por Pites versus Tratamento de Superficie

Nesta secdo estdo resumidas algumas das pesquisas referentes ao tema

tratado nesse trabalho, apresentadas de acordo com o aco inoxidavel avaliado.

2.4.1 Aco Inoxidavel AISI 410

No trabalho de Lopez (2007), foi investigado o desgaste erosivo corrosivo do
aco inoxidavel AlISI 410. Dentre as varias configuracdes e analises propostas pelo
autor a de interesse para esse trabalho foi a da curva de polarizacéo ciclica da amostra
metalica na condicdo estatica em solucao de 3,5% NaCl em relacdo a um eletrodo de

referéncia de prata/cloreto de prata, o valor encontrado foi de Ep =-0,091 mV.

2.4.2 Aco Inoxidavel AISI 430

No trabalho de Souza et al. (2013) realizou-se a polarizacao ciclica de um aco
AISI 430 em solucao 3,5% NaCl em relagédo a um eletrodo de calomelano saturado.
O autor ndo descreve a preparacédo superficial da amostra metalica, somente diz que
em um dos ensaios esta foi analisada na condigdo como recebida. O valor de potencial

de pite encontrado no trabalho foi de Ep = 320 mV.
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No trabalho de Peltz (2013) foi realizado o levantamento de curvas de
polarizagdo potenciodindmica para o ago AISI 430 em relagdo a um eletrodo de
calomelano saturado com uma varredura de 1 mV/s em solucédo 0,05M de NaCl, com
uma area da amostra exposta de 0,636 cm?. O autor encontrou o potencial de pite de
Ep =350 mV para acabamento lixado (n°1200). Outro parametro do trabalho do autor
€ que 0 mesmo encontrou uma rugosidade média de Ra = 0,035 um para o

acabamento lixado na granulometria 1200.

2.4.3 Aco Inoxidéavel AISI 316L

Senatore et al. (2007) fizeram um estudo comparativo de varias propriedades
entre a liga austenitica AISI 316L o aco duplex SAF 2507. O resultado de importancia
para o presente trabalho encontrado na pesquisa dos autores foi o valor da resisténcia
a corrosdo por pites levantado através de ensaio de polarizacao ciclica em meio
contendo 3% NaCl em relacdo a um eletrodo de calomelano. Para o aco AlISI 316L
com acabamento lixado até a granulometria 1200 foi encontrado o potencial de pite
de Ep=360mV e o potencial de repassivacao de Erp=-160mV.

No trabalho de Costa et al. (2009) foi avaliada a variacdo da resisténcia a
corrosao por pites do aco austenitico AISI 316L em soluc¢do 1M de NacCl. Para isso 0s
autores prepararam seis acabamentos lixados nas granulometrias 80, 120, 220, 320,
500 e 1200, os quais foram qualificados por microscopia 6tica e quantificados pela
determinacdo do valor da rugosidade média Ra que para a granulometria 500
encontrou o valor de aproximadamente Ra = 0,05 pm. Através de ensaios de
polarizacdo ciclica em relacdo a um eletrodo de calomelano saturado foram
determinados o potencial de circuito aberto e o potencial de pite das amostras
metdlicas. Os resultados encontrados pelos autores apresentaram pequena variacao
para as diferentes granulometrias, obteve-se Ep = (427,8 ~ 473,8) mV, levando os
autores a concluir que na caso estudado o acabamento superficial ndo influenciou de
maneira consideravel o potencial de pite.

Barbosa (1983) comparou a resisténcia a corrosado por pites do aco inoxidavel
AISI 316 (composicdo semelhante ao AISI 316L) na condicdo lixada até a
granulometria 600 em relacdo a amostras metélicas passivadas com &cido nitrico na
concentracdo de 20%w a 50°C. Através de ensaios eletroquimicos de potencial em

circuito aberto e curvas de polarizagcéo potenciodinamica em relagéo a um eletrodo de
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prata/cloreto de prata em solugdo composta por agua marinha deareada foram
encontrados valores de Ep = (50 = 70) mV para o acabamento lixado e Ep = (300 =
40) mV para o acabamentos passivado. O autor comprovou que o tratamento de
passivacao aumentou o potencial de pite do a¢o principalmente devido a remocéo das
inclusdes de enxofre da superficie metalica, quando na auséncia dessas particulas a
nucleacao dos pites se deu preferencialmente nos 6xidos ricos em aluminio.

Em seu trabalho, Noh et al. (2000) estudaram a resisténcia a corrosédo do aco
inoxidavel AISI 316 em NaCl a 70°C através de ensaios eletroquimicos em relagéo a
um eletrodo de calomelano saturado. O ago foi submetido a tratamentos de
passivacdo em acido nitrico com diferentes concentracdes, até 50%w. Os autores
confirmaram que o tratamento de passivacdo ocasiona um aumento na resisténcia a
corrosao por pites (potencial de pite) e que os melhores resultados foram encontrados
para concentragdes de &cido nitrico entre 20-25%w em que Ep = (300 ~ 400) mV.
Essa melhoria foi atribuida ao fato do tratamento quimico causar a remocéo superficial
das inclusbes de MnS, as quais podem atuar como sitios de iniciacdo de pites.

Em seu trabalho, Botton (2008) realizou o levantamento de curvas de
polarizacdo ciclica em relacdo a um eletrodo de prata/cloreto de prata com uma
velocidade de varredura de 1 mV/s em solugéao de 3,5% NaCl. O autor encontrou o
potencial de pite de Ep = 345 + 83 mV para o aco inoxidavel AISI 316L com
acabamento lixado (n°600) e Ep = 568 + 167 mV para o aco 316L com acabamento
de passivacdo quimica (banho em acido nitrico + acido fluoridrico). No trabalho o
ensaio foi repetido 10 vezes por amostra. Nao foram levantados dados referentes a
rugosidade.

Paranzini (2005) realizou um eletropolimento baseado na norma ASTM B912
em uma aco AlSI 316L. O autor encontrou bons resultados de rugosidade, ja que para
0 acabamento nao lixado (laminado a frio, apds solubilizacédo e decapagem, com rolos
laminadores polidos) encontrou Ra = 0,09 um de rugosidade, lixado até granulometria
2500 (extremamente fina) o valor de Ra = 0,02 um e eletropolido Ra = 0,03 um. Porém
em seu trabalho, Paranzini (2005) extrapola o tempo de imerséo sugerido pela norma,
que é de 4 minutos no maximo e utiliza um tempo de banho de 13 minutos.

No trabalho de Chen et al.(2005) foi investigado o comportamento do aco
inoxidavel AISI 316L, produzido a partir de metalurgia do po, para diferentes
proporcdes de um eletrolito formado por acido sulfurico e &cido fosférico. Para a

relacdo de 1/1 da misturas de acidos e 75°C, valores sugeridos pela norma ASTM
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B912, o autor ndo obteve bons resultados ao avaliar a morfologia da superficie
metélica. Segundo os autores grandes e profundos poros foram encontrados na
amostra metalica.

O trabalho de Nufiez et al. (2013) estudou a influéncia de varios parametros do
eletropolimento do ago AISI 316L na rugosidade média Ra final. Foram variados: a
composicdo do eletrdlito, textura inicial do corpo de prova, posi¢cdo do eletrodo,
densidade de corrente (10-29-48-67 A/dm?) temperatura do banho (35-45-55-65 °C),
tempo de aplicacao (3-14-25-36 minutos). Os autores concluiram que a posicao e
textura inicial ndo tiveram influéncia significativa no processo. Os melhores resultados
de Ra foram obtidos para temperatura de 35 °C (a mais baixa e com pouca influéncia)
e eletrdlito formado por 35% acido sulfarico + 45% acido fosférico + 20% de agua. Os
parametros com maior influéncia foram tempo de imerséo e densidade corrente, com
o melhor acabamento superficial para o tempo de 25 minutos e a densidade de
corrente de 48 A/dm?).

2.4.4 Aco Inoxidavel 2205

O trabalho de Tavares et al. (2006) investiga a o efeito da presenca da fase
sigma na resisténcia a corroséo por pites do aco 2205 com acabamento lixado até a
granulometria 400 através de ensaios de polariza¢do ciclica em uma solu¢cdo com
3,5% de NaCl. Na condi¢céo de 0% dessa fase indesejada os autores encontraram um
potencial de pite de Ep = 1,17 V.

Magnabosco (2001) utilizou como parametros no levantamento de curvas de
polarizacédo ciclica em relacdo a um eletrodo de calomelano saturado uma velocidade
de varredura de 1 mV/s em solucdo de 3,5% NaCl. O autor encontrou o potencial de
pite de Ep = 1050 + 15 mV e potencial de repassivacéo de Erp =988 £ 34 mV para o
aco inoxidavel 2205 com acabamento lixado (n°600). No trabalho o ensaio foi repetido
5 vezes por amostra.

Kocijan et al. (2009) realizou um estudo do comportamento eletroquimico do
aco 2205 através de curvas de polarizacdo ciclica em solucbes de NaCl com
diferentes concentracdes em relacdo a um eletrodo de calomelano. O tratamento final
das amostras metdlicas foi feito com lixamento até a granulometria 1000. Como
resultado do estudo na concentragédo de 3,5% de NaCl os autores encontraram

potencial de pite Ep = 1V.
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No trabalho de Huang et al. (2007) foram investigadas diferentes concentracoes
de &cido sulfurico e &cido fosférico no eletropolimento do ago 2205. Na concentracao
de 1/1 densidade de corrente de 0,3 A/lcm? a 70°C, os autores encontram um
rugosidade de Ra = 0,162 um. Nessas condi¢cdes 0s autores encontraram pequenos
pites (<2 pm) provenientes do processo de eletropolimento, o qual obteve nessa
configuragcédo o pior desempenho em comparagao com as outras concentragcdes de

acidos (fosforico + sulfarico) de 3/2 e 2/1.

2.4.5 Aco Inoxidéavel 17-4 PH

No trabalho de Costa et al. (2004) realizou-se a polarizacao ciclica de um acgo
AISI 17-4 PH em solucado 3% NaCl em relacdo a um eletrodo de calomelano saturado.
A preparacgédo superficial final da amostra metalica consistiu no polimento com pasta
de diamante. O valor de potencial de pite encontrado no trabalho foi de
aproximadamente Ep = 190 mV.

No trabalho de Tavakoli (2010) € investigado o efeito do tratamento de
envelhecimento na resisténcia a corrosao por pites do aco 17-4 PH. Para isso ele
utiliza trés condic¢des definidas pela norma ASTM A705: H900, H1025 e H1150. Na
avaliacdo da resisténcia a corrosao o autor levantou curvas de polarizacéo ciclica em
solucéo de 3,5% NaCl em relacdo a um eletrodo de referéncia de calomelano. O autor
encontrou o maior valor de potencial de pite para a condicdo H1025, em que obteve
Ep =205 mV. O autor ndo define qual preparacao superficial foi realizada na amostra,
somente coloca que as amostras foram na ultima etapa lavadas em um banho
ultrass6nico de acetona.

Moayed (2014) estuda os efeitos da laminacéo a frio na resisténcia a corroséao
por pites do aco 17-4 PH em solucéo de 3,5% NacCl através de curvas de polarizacéo
ciclicas em relacdo a um eletrodo de referéncia de calomelano. Os corpos de prova
tiveram sua superficie lixada até a granulometria 1200. Em relacdo ao tratamento
térmico o autor coloca que as amostras metalicas foram aquecidas durante 1 hora a
1050°C e entdo temperadas em agua para dissolucdo dos precipitados ricos em
cromo, sem tratamento de envelhecimento posterior. A amostra que nao foi submetida
a laminacdo a frio apresentou potencial de pite variando estatisticamente de
Ep=95a178 mV.
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Neste capitulo estdo descritos os materiais e métodos utilizados no estudo da

relacdo da resisténcia a corrosdo dos a¢os inoxidaveis com o tratamento de superficie

dos mesmos. Essa pesquisa seguiu o fluxograma mostrado na figura 19. Nos subitens

seguintes cada etapa é descrita separadamente.

Figura 19 — Fluxograma das etapas realizadas na metodologia da pesquisa.

ETAPA PRELIMINAR:

1 - Triagem das amostras metalicas
2 - Caracterizagdo da composicdo quimica das amostras metalicas
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Fonte: produzido pelo autor.
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3.1 Etapa Preliminar

Esta etapa foi realizada com o objetivo de se definir os materiais que estavam
disponiveis e poderiam ser utilizados, caracterizar esses materiais quanto a sua
composicdo quimica e padronizar os corpos de prova. Com excecao do ago 17-4 PH
que foi recebido na condi¢cdo de barra redonda com 16 mm de diametro, os demais
acos (AISI 410, AISI 430, AISI 316L, 2205) estavam na forma de chapas metalicas.

Na caracterizacdo da composicdo quimica dos materiais foi utilizado um
espectrometro de emissdo Optica, modelo Foundry-Master Pro da marca Shimadzu.

Nos ensaios de imersdo os corpos de prova foram produzidos conforme
determinado pela norma ASTM G48, que apesar de sugerir que 0s mesmos tenham
25 por 50 mm, permite que varios tamanhos e formatos possam ser utilizados desde
que sejam padronizados quanto as dimensdes de interesse, nesse caso especifico, a
area exposta ao meio corrosivo.

Com relacédo ao ensaio em névoa salina, normatizado pela ASTM B117, nao
ha definicdo quanto ao tamanho dos corpos de prova, deixando a critério do avaliador.
Levando em conta esses fatos assim como o tipo de corrosdo em andlise ser
localizada e com o0 objetivo de padronizar as amostras metélicas para estes dois
ensaios, definiu-se a area exposta dos corpos de prova de acordo com a limitacédo
imposta pela condicdo geométrica do agco 17-4 PH de modo que 2 cm? de area exposta
fosse resultante, sendo esse o valor maximo possivel dentro das condi¢cbes do
trabalho.

Para os ensaios eletroquimicos os corpos de prova foram cortados de modo
qgue uma de suas faces apresentasse 1 cm?. Na face contraria foi colado um fio de
cobre com massa epoxi com a finalidade de conexéo elétrica. Em seguida foram
embutidas em baquelite para finalmente ser feito o desbaste do baquelite para expor
o fio de cobre (Figura 20). Esse procedimento seguiu de modo que apenas 1 cm? de
area ficasse exposta ao eletrélito, valor determinado pela norma ASTM G61. Como o
baquelite é bastante inerte, foi possivel se realizar os tratamentos superficiais
posteriores sem maiores preocupacdes. O procedimento adotado na preparacao do
aco 17-4 PH foi de simplesmente corta-lo em meia esfera.

E importante salientar que as amostras metélicas de aco AISI 410 e 17-4 PH
foram submetidas a tratamento térmico ap0s serem cortadas e antes de serem

embutidas em baquelite. A tabela 8 resume 0 numero de corpos de prova utilizados
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no trabalho, salientando que para os ensaios eletroquimicos foram feitas triplicatas e
nos demais ensaios de corrosdo as analises foram feitas com duplicatas para cada
material assim como para avaliacdo da rugosidade. Para cada aco foram produzidas

trés configuracdes de superficie diferentes.

Figura 20 — Etapas da confec¢ao dos corpos de prova para 0s ensaios
eletroquimicos.

Fonte: produzido pelo autor.

Tabela 8 - NUmero de corpos de prova utilizados no trabalho.
Numero de corpos de

Tipo de Ensaio -
prova utilizados

Ensaios eletroquimicos 45
Ensaios de imerséo 30
Ensaios de névoa salina 30
Caracterizacéo da
microestrutura >
Caracterizacao da superficie 30
TOTAL 140

Fonte: produzido pelo autor.



54

3.2 Tratamentos Térmicos

Dos cinco materiais utilizados no trabalho dois eram passiveis de tratamento
térmico, por isso 0 objetivo desta etapa foi de conferir a esses materiais a
microestrutura esperada de acordo com a sua classe de aco inoxidavel através da
aplicacdo do tratamento térmico adequado. Abaixo s@o descritos os tratamentos
térmicos que foram utilizados para cada aco baseados na tabela 2 para o aco AlSI
410 e natabela 7 para o0 aco 17-4 PH. Na realizacéo destes procedimentos foi utilizado

um forno EDG série inox Line.

e Aco inoxidavel martensitico AISI 410

A témpera foi realizada na temperatura de 1000°C durante 60 minutos com
posterior resfriamento ao ar. Ja o tratamento de revenimento foi realizado na

temperatura de 300°C durante 60 minutos com resfriamento ao ar.

e Aco inoxidavel endurecivel por precipitacdo 17-4 PH

Inicialmente a liga foi solubilizada a 1040° C durante 30 minutos com
resfriamento ao ar, conforme a norma ASTM A705/A705M. O tratamento de
envelhecimento utilizado foi 0 H1025 que define uma temperatura de 550°C durante

240 minutos com resfriamento ao ar.

3.3 Caracterizacédo Microestrutural

Estes ensaios foram realizados com o objetivo de caracterizar os materiais
guanto a sua microestrutura para verificar se estavam de acordo com o esperado
segundo as referéncias bibliograficas.

A andlise das microestruturas dos cinco materiais foi realizada em um
microscoépio 6tico de luz refletida com sistema de analise de imagens - Olympus GX
51S. Na preparagcdo metalografica os corpos de prova foram lixados até a
granulometria 1000 e polidos. Os reagentes utilizados no ataque quimico estédo

descritos na tabela 9.
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No caso dos agos AISI 410 e 17-4 PH com o intuito de validar os tratamentos
térmicos, além da caracterizacdo da microestrutura, foram realizados ensaios de
dureza vickers através de macroidentacbes com uma carga de 19,6 N conforme
norma ASTM E384.

Tabela 9 - Reagentes utilizados nos ataques metalograficos.

Material (Ago) Reagente
AlSI 410 Vilella
AISI 430 Picral + HCI
AISI 316L Glicerégia

2205 Picral + HCI
17-4 PH Glicerégia

Fonte: produzido pelo autor.

3.4 Tratamentos de Superficie

Os tratamentos de superficie realizados no estudo foram o desbaste mecanico

(lixamento), passivacdo quimica e eletropolimento, 0s quais sao descritos a seguir.

3.4.1 Desbaste mecanico (Lixamento)

Os corpos de prova foram lixados até a lixa de granulometria 600. Esse valor
foi definido em funcdo desse ser o grau mais refinado estabelecido nas normas
referentes aos ensaios de corrosdo. Apos essa etapa 0s corpos de prova foram
secados ao ar quente e entdo expostos ao meio ambiente durante no minimo 48 horas
antes de serem submetidos aos ensaios de corroséo.

Os corpos de prova preparados com esse acabamento tém a principal fungéo
de servir como base comparativa para eficacia dos tratamentos de superficie
seguintes, além disso esse € o tipo de acabamento geralmente utilizado nos ensaios
de corrosao realizados por outros autores o que permite a comparacao dos resultados

obtidos neste trabalho.
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3.4.2 Passivacdo Quimica

No tratamento de passivacao quimica dos corpos de prova foram seguidas as
diretrizes da norma ASTM A967/A967M. Na preparacdo da superficie antes do
tratamento os corpos de prova apos serem lixados até a lixa de granulometria 600,
foram imersos em acetona e secados ao ar quente.

Entdo os corpos de prova foram imersos em uma solucéo especifica para cada
tipo de aco inoxidavel, com excecdo do aco inoxidavel duplex 2205 que nao é
contemplado na norma, por esse motivo optou-se por utilizar a mesma solugéo que €
proposta para 0 aco duplex UNS S32900, o unico desta classe incluido na norma. A

tabela 10 apresenta a solucéo e os parametros utilizados para cada aco inoxidavel.

Tabela 10 - Parametros utilizados na passivacao quimica dos acos inoxidaveis.

' Solucéo (diluida em Tempo
Material (Aco) ] _ _ Temperatura (°C)
agua destilada) (minutos)

AlISI 410 50% de acido nitrico 40 55

AISI 430 25% de acido nitrico 30 55

AISI 316L 25% de acido nitrico 40 25

2205 25% de acido nitrico 40 25

Aco 17-4 PH 50% de &cido nitrico 40 55

Fonte: produzido pelo autor.

ApoOs o tratamento os corpos de prova foram imersos em agua destilada e
secados ao ar quente, sendo entdo expostos ao ar ambiente durante no minimo 48
horas antes de serem submetidos aos ensaios de corrosdo. Nos ensaios que foram
realizados a 55° C foi utilizado um banho de agua aquecida em um aquecedor elétrico
com a temperatura monitorada durante todo o ensaio por um termdémetro imerso na

solucéo. A figura 21 mostra a montagem do experimento para o ago AISI 316L.
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Figura 21 — Passivacao quimica do aco AISI 316L.
- .

4%
Fonte: produzido pelo autor.

3.4.3 Eletropolimento

No eletropolimento dos corpos de prova foram seguidas as diretrizes da norma
ASTM B912. Na preparacdo da superficie antes do tratamento os corpos de prova
apos serem lixados até a lixa de granulometria 600, foram imersos em acetona e
secados ao ar quente.

Os parametros utilizados foram os seguintes: solucdo composta por 50% de
acido sulfarico e 50% de &cido fosforico com uma densidade de corrente de no minimo
0,20 A/cm? a uma temperatura de 75°C em um tempo de 3 minutos com um catodo
de aco inoxidavel AISI 304.

Apbs o tratamento os corpos de prova foram imersos em solucdo com 20% de
acido nitrico a temperatura ambiente com posterior imersdo em agua deionizada e
finalmente secados ao ar quente. Foram entdo expostos ao ar ambiente durante no
minimo 48 horas antes de serem submetidos aos ensaios de corrosdo. Para manter o
ensaio a 75° C utilizou-se um banho de agua aquecida em um aquecedor elétrico com
a temperatura monitorada durante todo o ensaio por um termémetro imerso na
solucdo. A fonte utilizada é da marca Hikari modelo HF-3003S. A figura 22 mostra a
montagem do experimento para o aco AlSI 316L.
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Figura 22 — Pré-teste de eletropolimento do aco AISI 316L a temperatura ambiente.

Fonte: produzido pelo autor.

3.5 Caracterizacao das Superficies

A finalidade desta etapa era de caracterizar o acabamento superficial dos
diferentes tratamentos utilizados. Para tal dois procedimentos foram adotados: a
analise da rugosidade e a analise visual dos corpos de prova preparados para esses
fins.

As andlises de rugosidade foram realizadas com um rugosimetro da marca
Mitutoyo modelo SJ — 201P. Realizou-se a medida da rugosidade média Ra com um
cuttoff de 0,8 mm. Foram produzidas duplicatas para esses ensaios e em cada corpo
de prova 4 medi¢Oes foram realizadas, duas na longitudinal e duas na transversal (em
relacdo a marca do lixamento, quando presente). Dos 8 resultados obtidos os 2 mais
afastados foram ignorados e realizou-se a média dos 6 valores resultantes.

As analises visuais foram feitas através da micrografia dos corpos de prova
com um aumento de 50X em um microscopio 6tico de luz refletida com sistema de
analise de imagens - Olympus GX 51S. Quando se fez necessario foi feita a utilizacao
de imagens com menores aumentos realizadas em um microscépio estereoscopico
da marca/modelo Zeiss Stemi 2000C.
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3.6 Ensaios Eletroquimicos de Corroséao

Os ensaios eletroquimicos foram realizados objetivando-se definir a curva de
polarizacéo ciclica para os diferentes materiais em suas trés condi¢cdes superficiais,
possibilitando determinar o potencial de pite e de repassivagdo das ligas. Na
realizacdo destes foram seguidas as diretrizes da norma ASTM G61.

Os ensaios foram realizados em um potenciostato da marca PalmSens, modelo
EmStat2 ligado a um computador para leitura das curvas de polarizacdo ciclica
atraves do software PsTrace 4.6.

Na montagem da célula eletroquimica (figura 23) utilizou-se um sistema com
trés eletrodos, sendo o eletrodo de trabalho o material em analise, contra eletrodo um
fio enrolado de platina e o eletrodo de referéncia o prata-cloreto de prata (Ag/AgCI
(KCI 3M)). Como eletrdlito foi utilizado uma solucao de 3,5% NaCl (em peso) em agua
deionizada. Os ensaios foram conduzidos na temperatura de 25°C e ap0s cada ensaio

a solucéo era substituida por uma nova visando evitar a contaminacao do eletrolito.

Figura 23 — Ensaio eletroquimico do polarizacao ciclica. a) montagem do
experimento. b) detalhe do posicionamento dos eletrodos.
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Fonte: produzido pelo autor.

Em alguns trabalhos é utilizado como eletrodo de referéncia o eletrodo de
calomelano saturado (ECS), o qual apresenta um potencial diferente em relacdo ao
eletrodo normal de hidrogénio (ENH). Por isso deve-se fazer a correcao da diferenca
de potencial que existe entre o eletrodo de prata/ cloreto de prata e o eletrodo de
calomelano para fins de comparacdo nos resultados obtidos, conforme a figura 24,
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que traz o potencial de diferentes eletrodos de referéncia em relagdo ao eletrodo
normal de hidrogénio.

Figura 24 — Diferengas de potencial de eletrodos de referéncia em relacéo ao
eletrodo normal de hidrogénio (ENH).
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Fonte: KELLY et al., 2003.
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No presente trabalho o eletrodo de prata/ cloreto de prata ndo era saturado, e
sim com concentracdo de KCIl 3M, com potencial de 207 mV em relacdo ao eletrodo
normal de hidrogénio. Portanto na comparagao dos valores, deve-se subtrair 34 mV
do resultado obtido com o eletrodo de prata/cloreto de prata (KCI 3M) em comparacéo
ao de calomelano.

Com relacéo ao parametros do ensaio, inicialmente os corpos de prova foram
expostos ao eletrdlito durante 50 minutos. Em seguida foi iniciada a polarizacédo
varrendo o potencial desde -0,4 V até 1,6 V com velocidade de varredura de 0,001
V/s, sendo que a reversado do sentido da varredura foi realizada quando a densidade
de corrente atingiu 5 mA (5x102 pA). Os ensaios foram realizados em triplicatas para

cada condicao superficial dos acos analisados.

3.7 Ensaios de Imersao

Os ensaios de imerséao foram realizados objetivando-se comparar as diferentes
configuracfes dos acos inoxidaveis submetidos a um meio corrosivo mais agressivo.
Na realizacdo destes foram seguidas as diretrizes da norma ASTM G48 / método A.

Como somente uma superficie foi considerada na analise procurou-se evitar o
efeito das laterais que possuiam acabamento irregular, para isso as partes do corpo
de prova que nao foram avaliadas foram protegidas com esmalte sintético.

A solugéo utilizada foi preparada com 50g de cloreto de ferro FeCls.6H20
diluida em 450mL de agua destilada. Os ensaios foram realizados a 22°C e 0s corpos

de prova foram imersos durante 72 horas. A figura 25 apresenta a montagem do
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experimento. Apds a realizagdo do ensaio as amostras foram lavadas e escovadas
com uma escova de nylon em agua corrente para retirada dos produtos de corrosao,
sendo, posteriormente imersas em acetona e secadas ao ar. Os corpos de prova

foram produzidos em duplicata para estes ensaios.

Figura 25 — Ensaio de imersao solucéo de cloreto de ferro. a) colocacdo dos corpos
de prova no béquer. b) preenchimento do béquer com a solug&o. c) montagem geral
do experimento.

Fonte: produzido pelo autor.

3.8 Ensaios de Névoa Salina

Os ensaios de névoa salina foram realizados de acordo com a norma ASTM
B117. Para tal foi utilizado como agente corrosivo uma solucdo de 5% de NaCl em
agua destilada, temperatura da camara de 35°C, umidade relativa de 98%,
temperatura do saturador de 47°C e pressao do saturador de 1Kg/cm?. A norma deixa
em aberto o tempo de ensaio, porém em um teste padrdo sugerido por esta o tempo
minimo de ensaio é de 48 horas, valor que foi adotado neste trabalho.

Outra especificacdo da norma é que os corpos de prova devem ser colocados
de forma que figuem em um angulo entre 15° e 30° com a vertical, por esse motivo 0s
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corpos de prova foram fixados em uma base de madeira, material esse que é aceito
pelo norma. A figura 26a mostra a fixacdo dos corpos de prova nessa base e a figura

26b exibe a colocacéo do suporte na camara de névoa salina.

Figura 26 — Ensaio de névoa salina. a) fixacdo dos corpos de prova na base de
madeira. b) colocacdo da montagem na camara de névoa salina.

Fonte: produzido pelo autor.

Na realizacdo destes ensaios 0s corpos de prova foram produzidos em
duplicatas os quais foram colocados em uma camara de névoa salina da marca
Equilam da série CCT — EQ.

3.9 Avaliacdo da Corroséo dos Ensaios de Imerséo e Névoa Salina

Para avaliar a corroséo causada nos corpos de prova provenientes dos ensaios
de imersdo e de névoa salina se fez uso da norma ASTM G46. Esta traz como
principais parametros relacionados a corroséo por pites a densidade, o tamanho e a
profundidade dos pites.

Na avaliacdo da densidade e do tamanho dos pites se fez uso de imagens

obtidas no microscépio 6tico com um aumento de 50X, onde foi utilizada uma alta
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intensidade luminosa do feixe de luz de forma que apenas os pites fossem exibidos
(MURI, 2011) como mostra a figura 27.

Figura 27 — Micrografia com alta luminosidade para exibir somente 0s pites.

500
Fonte: produzido pelo autor.

Em seguida foi realizado o processamento das imagens no software ImageJ.
Além de se realizar a contagem dos pites, optou-se por utilizar o valor de area total de
pites ao invés do valor médio do tamanho dos pites pois conclui-se que o primeiro
dado € mais relevante. Para cada corpo de prova quatro areas distintas foram
capturadas e analisadas, sendo entdo feita a soma das areas das quatro regides
assim como do numero de pites e da area total de pites.

A determinacéo da profundidade dos pites também foi realizada no microscopio
otico, em que através do uso de amplificacdes maiores é possivel focalizar a superficie
do corpo de prova e em seguida com o ajuste fino focalizar o fundo do pite, fazendo a
leitura manual no préprio equipamento. Para isso foram medidas as profundidades de

10 pites por corpo de prova para, em seguida, se fazer a média dos 3 mais profundos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo apresentados os resultados obtidos no trabalho assim
como as discussbes pertinentes. Os dados levantados nessa pesquisa s&o
comparados com o que é apresentado na bibliografia e nas pesquisas de outros

autores.

4.1 Composicdo Quimica dos Ac¢os Inoxidaveis

Na tabela 11 é apresentada a composi¢do quimica em peso percentual de cada

um dos acos inoxidaveis avaliados no trabalho.

Tabela 11 - Composicao quimica em peso percentual de cada elemento para 0s
acos avaliados no trabalho.

Material
(Aco)

%Fe %C %Mn %Si %Cr %Ni %Mo %P %S %Cu %Outro

AlSI 410 86,0 0,045 0,546 0,676 12,1 0,365 0,023 0,023 0,005 0,008

AlSI1 430 81,0 0,049 0,404 0,405 17,6 0,235 0,029 0,024 0,005 0,010

AlSI 316L 67,2 0,025 1,62 0534 179 10,0 2,15 0,022 0,008 0,090

2205 653 0,038 183 0424 24 454 3,21 0,028 0,007 0,115 NO,297

17-4PH 746 0,040 0,645 0,199 16,7 4,34 0,032 0,004 0,007 3,0 NbO0,280

Fonte: Produzido pelo autor

Dos dados obtidos nesta analise apenas os valores da composi¢ao quimica do
aco duplex 2205 apresentam discrepancia em relacéo a bibliografia, com teores de
cromo e nitrogénio mais elevados que o indicado na tabela 5 (maximo de 23% de
cromo e maximo de 0,22% de nitrogénio). Porém, além do fornecedor indicar este
como um aco 2205, é ainda este 0 a¢o inoxidavel duplex que mais se assemelha aos
dados obtidos na analise da composig¢éo quimica.

O percentual de carbono do ago AISI 410 estd um pouco abaixo do valor usual
(cerca de 0,1%) porém ainda esta dentro dos limites do tabela 1 e da figura 3. Os

demais acos inoxidaveis respeitam os intervalos indicados na bibliografia.
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Com os valores da composi¢cédo quimica definidos foi possivel determinar os
indices de resisténcia a corrosédo por pites dos acos estudados. A tabela 12 traz os
valores de PRE (Pitting Resistance Equivalent) e MARC (Measure of Alloying for
Resistance to Corrosion). E possivel observar que a ordem de resisténcia ao ataque
por pites se mantém para os dois indices, porém os valores ficam mais aproximados
no indice MARC.

O que pode se adicionar em relacéo aos indices € que o PRE é especificamente
relacionado a resisténcia ao ataque por pites, por isso ndo considera deletério o
percentual de niquel que, conforme Carb6 (2008), favorece a repassivacao do material
quando a camada passiva € quebrada. J4 o indice MARC deve levar em conta outras
formas de corroséo, pois esse considera a presenca de niquel como um fator negativo
ja que, conforme Telles (2003), o niquel em concentracdes entre 8 e 10% aumenta a

suscetibilidade do aco a corrosao sob tenséo.

Tabela 12 - indices da resisténcia a corrosdo por pites de acordo com a composicao

guimica.

Material (Ago) PRE MARC
AlSI 410 12,2 12,7
17-4 PH 16,8 16,2
AISI 430 17,7 18,4

AISI 316L 25 22,2
2205 43,5 39,2

Fonte: Produzido pelo autor

4.2 Caracterizacdo Microestrutural

Nesta secdo estdo apresentadas as micrografias de cada um dos acos
inoxidaveis estudados no trabalho, as quais sdo apresentadas nas figuras 28 a 32,
assim como as durezas dos acos temperaveis. Estas andlises possibilitaram confirmar
a condicdo microestrutural dos acos, ja que este é um fator que pode influenciar no
comportamento frente a corrosdo por pites. Além disso, estas analises complementam
os dados obtidos de composicdo quimica quanto a caracterizacdo dos materiais.

Na figura 28 é apresentada a micrografia do ago inoxidavel AISI 410 apds esse
ter sido submetido aos tratamentos térmicos de témpera e revenimento. A imagem

confere com a figura 2, exibindo a microestrutura de martensita revenida com a
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presenca de austenita retida (por¢do mais clara na figura), condicdo que também foi
encontrada por Lopez (2010), confirmando a aplicagdo do tratamento térmico. Ja o
valor de dureza encontrado foi de 327 HV, cerca de 33 HRC, valor menor que o
minimo esperado de 38 HRC, conforme a tabela 2. Uma possivel explicacao para esse
valor de dureza é a baixa quantidade de carbono quando comparado com 0s agos
AISI 410 comumente encontrados, conforme foi discutido na secdo referente a
composicao quimica.

Porém ndo ha uma relacdo direta entre dureza e resisténcia a corrosao por
pites, sendo entdo o fato de a microestrutura ser martensitica mais relevante no

presente estudo.

Figura 28 — Micrografia do aco AlISI 410. a) aumento d 200X. b) aumento de 500X.

a) b)
Fonte: produzido pelo autor.

Na micrografia do ago inoxidavel AISI 430 (figura 29) é possivel observar a
microestrutura duplex formada por ferrita e martensita, o que confirma que a amostra
metélica recebida era proveniente de laminacdo sem tratamento posterior para

decomposicdo da martensita, fato este apontado por Mei (2010) e exibido na figura 4.

mento de 500X.

a) b)
Fonte: produzido pelo autor.
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A Figura 30 apresenta a micrografia do ago AISI 316L, exibindo a

microestrutura austenitica desta liga.

Figura 30 — Micro

a)
Fonte: produzido pelo autor.

Na figura 31 é possivel observar a microestrutura duplex austeno-ferritica do
aco inoxidavel 2205, onde séo exibidas lamelas de ferrita (por¢cdo escura) e austenita

(porcéo clara)

Figura 31 — Micrografia do ago duplex 2205. a) aumento de 200X. b) aumento de

Fonte: produzido pelo autor.

Na figura 32 é apresentada a microestrutura martensitica do ago inoxidavel 17-
4 PH envelhecido na configuracdo H1025, conferida pela figura 7. O valor de dureza
encontrado foi de 364 HV, cerca de 37 HRC, valor bem aproximado do esperado que
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era de 35 HRC, conforme a tabela 7. Mais uma vez aqui a microestrutura final € mais
relevante do que o valor de dureza encontrado, ja que o foco do estudo é a resisténcia

a corrosao por pites.

Figura 32 — Micrografia go aco 17-4 PH a) aumento de 200X. b) aumento de 500X.
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Fonte: produzido pelo autor.

4.3 Caracterizacao da Superficie

Nesta secao estédo apresentados os resultados obtidos quanto a caracterizagao
das superficies provenientes dos diferentes tratamentos superficiais. Na tabela 13 sdo
exibidos os valores médios de seis medi¢fes de rugosidade Ra para cada material de
acordo com o tratamento de superficie recebido e nas figuras 33 a 42 sao exibidas as

micrografias e/ou macrografias destes acos.

Tabela 13 — Rugosidade Ra para cada material de acordo com o tratamento de

superficie.
. Desbaste mecéanico Passivacgéo Eletropolimento
Material o
(um) quimica (um) (um)
Aco AISI 410 0,068 0,070 0,070
AISI 430 0,042 0,047 0,107
AISI 316L 0,055 0,052 0,623
2205 0,052 0,045 0,257
17-4 PH 0,045 0,045 0,252

Fonte: produzido pelo autor.
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Para o aco AISI 410, de acordo com as medi¢des de rugosidade, é possivel
observar que estas se mantém praticamente a mesma independente do tratamento
de superficie recebido. Porém nas micrografias da figura 33 € possivel observar uma
leve diminuicdo dos riscos de lixa nos tratamentos de passivacao e eletropolimento.

A discrepancia dos resultados relatada no paragrafo anterior pode ser
proveniente do fato de que o valor de rugosidade Ra medido ser uma média dos
sulcos, ou seja, a média de picos e vales, porém ndo € possivel com esta técnica
determinar se 0 numero de picos e vales é maior ou menor. Entretanto nas
micrografias € possivel se fazer a qualificacdo dessas superficies, apontando ou nao

se houve uma melhoria no acabamento superficial.

Figura 33 — Micrografia com aumento de 50X do ago AlSI 410 com tratamento de
superficie d desbaste mecanico. b) passivacao quimica. c) eletropolimento.
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Fonte: produzido pelo autor.

Quanto ao eletropolimento do aco AlISI 410 é visto que o tratamento aplicado
nao € adequado para fins estéticos, ja que o brilho ou reflexibilidade de uma superficie
estd diretamente ligado a rugosidade e auséncia de deformacBes, mesmo
microscoépicas como as do lixamento (DUARTE, 2010). Além disso se observa a
formacdo de pequenos pites provenientes do processo, mostrados na figura 34,
indicando que o eletrdlito utilizado é muito agressivo, pois a densidade de corrente e
o tempo de imersdo foram relativamente baixos. Esses pites provenientes do
eletropolimento podem comprometer até mesmo o0 comportamento mecanico da liga

ja que poderiam representar pontos de iniciacao de falhas.
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Figura 34 — Pites provenientes do tratamento de eletropolimento no aco AISI 410.
Macrografia com um aumento de 20X.

Fonte: produzido pelo autor.

Para o AlISI 430 com acabamento lixado o valor de rugosidade é coerente com
0 apresentado por Peltz (2013) que encontrou uma rugosidade Ra = 0,035 um para
um acabamento lixado até granulometria 1200, valor um pouco inferior ao encontrado
neste trabalho Ra = 0,042 um lixado até a granulometria 600.

Em relacdo ao efeito do tratamento de passivacéo no valor de rugosidade da
amostra ndo houve melhoria, porém novamente é possivel observar na micrografia da
figura 35 que ha uma ligeira diminuicdo no numero de riscos provenientes do

lixamento anterior ao tratamento.

Figura 35 — Micrografia com aumento de 50X do ago AISI 430 com tratamento de
superf|C|e de: a) desbaste mecanlco b) passwa%ao qU|m|ca C) eletropollmento

Fonte: produzido pelo autor.

Em relacéo ao eletropolimento obteve-se um aumento consideravel no valor de
rugosidade, efeito esse comprovado pela formagdo de uma superficie rugosa e
irregular (figura 36). A solucdo de acidos fosférico e sulftrico na propor¢céo 1/1 se
mostrou mais agressiva para o aco AlSI 430 em comparacao ao ago AlSI 410, dessa
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forma, os pardmetros do processo neste aco também sdo incompativeis para fins

estéticos.

Figura 36 — Superficie rugosa proveniente do tratamento de eletropolimento no aco

AISI| 430. Macrografia com um aumento de 20X.

Fonte: produzido pelo autor.

O aco AISI 316L apresentou valor médio de rugosidade de Ra = 0,055 um, valor
bem semelhante ao encontrado por Costa et al. (2009) de Ra= 0,05 pm para um
acabamento de lixa de granulometria 500.

Os valores de rugosidade ndo foram muito diferentes entre os tratamento de
desbaste mecénico e passivagdo, porém nesse caso a micrografia ndo mostrou
melhoria aparente no acabamento superficial, conforme a figura 37.

Ja no caso do eletropolimento, este se mostrou extremamente agressivo a
superficie do ago como indicado no aumento abrupto do valor de rugosidade. Além
disso é possivel observar na figura 38 a superficie rugosa e porosa que foi formada.
Este fato corrobora com o que foi encontrado por Chen et al. (2005), que apesar de
investigar um ago AISI 316L proveniente de outro método de fabricacéo, obteve uma
superficie porosa para a mesma concentragdo de acidos utilizada neste trabalho.
Entretanto Paranzini (2005) apresentou em seu trabalho uma superficie brilhante
resultante da aplicacdo da mesma solucéo acida, porém o autor utiliza um tempo de
imersao de 13 minutos, valor que é maior que o limite maximo indicado pela norma
qgue é de 4 minutos.

Mais uma vez a solugéo de acidos sugerida pela Norma ASTM B912 se mostrou
muito agressiva, 0 que justifica a adicdo de agua ao eletrélito como realizado no
trabalho de Nuafez et al. (2003).
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Figura 37 — Micrografia com aumento de 50X do aco AISI 316L com tratamento de
sﬁupe’rfl'cie de: a) desbaste mecanico. b) passivacéo
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Fonte: produzido pelo autor.

Figura 38 — Superficie porosa proveniente do tratamento de eletropolimento no aco

Fonte: produzido pelo autor.

Para o0 aco 2205, o valor de rugosidade do tratamento de desbaste mecanico
foi semelhante aos outros acos analisados. J& o tratamento de passivacao obteve uma
pequena diminui¢cdo no valor de rugosidade em comparagdo com a superficie lixada,
essa leve melhoria também pode ser observada na figura 39.

O tratamento de eletropolimento resultou em um valor maior de rugosidade,
aparentemente a superficie € mais suave na micrografia da figura 39, porém através
da analise da macrografia (figura 40), a exemplo do aco AISI316L, € possivel observar
claramente a presenca de poros na superficie metélica, o que confere com os valores
de rugosidade obtidos.
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Outro fato relevante € que se compararmos o0s valores de rugosidade do
tratamento de desbaste mecéanico deste trabalho (Ra = 0,052 um) e do valor obtido
por Huang et al. (2007) (Ra = 0,162 um) no seu tratamento de eletropolimento, onde
utilizou a mesma concentracdo de acidos com parametros de temperatura e corrente
ligeiramente diferentes, pode-se afirmar que o valor de rugosidade obtido no trabalho
(0,257 um) esta em uma ordem de grandeza coerente com o0s autores, que também
encontraram uma rugosidade maior que o acabamento lixado, resultado esse
indesejavel, ja que um dos principais objetivos do eletropolimento € a diminuicdo da
rugosidade.

Figura 39 — Micrografia com aumento de 50X do a¢o 2205 com tratamento de
mento.

/AT LTS

Fonte: produzido pelo autor.

Figura 40 — Superficie porosa proveniente do tratamento de eletropolimento no aco
2205. Macrografia com um aumento de 20X.

Fonte: produzido pelo autor.
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No aco 17-4 PH a rugosidade do acabamento lixado é semelhante aos demais
acos. Nao houve influéncia do tratamento de passivacao no valor de rugosidade nem
mesmo na analise das micrografias como mostra a figura 41. Ja no eletropolimento
apesar da micrografia apresentar uma suavizagcdo nas marcas de lixamento, na

macrografia (figura 42) é possivel ver claramente estrias provenientes do
eletropolimento, o que confirma os valores de rugosidade Ra medidos.

Figura 41 — Micrografia com de 50X do a¢o 17-4 PH com tratamento de superficie
de a) d‘esbaste‘m‘eca?lco b) passwagao C}wmlca C) eletropollmento

Fonte: produzido pelo autor.

Figura 42 — Superficie porosa proveniente do tratamento de eletropolimento no aco
_17-4 PH. Macrografia com um aumento de 20X.

Fonte: produzido pelo auto
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4.4 Curvas de Polarizagao Ciclica

Nesta secdo estdo apresentados os resultados dos ensaios de polarizacéo
ciclica dos acos inoxidaveis estudados. Para tal sdo apresentadas as curvas de
polarizacdo ciclica e os valores obtidos para o potencial de pite e potencial de
repassivacao. Além disso na tabela 19 é apresentado um ranking que classifica o0s
acos inoxidaveis e seus respectivos tratamentos de superficies em relacdo ao
potencial de pite.

Como o software PsTrace permite plotar curvas sobrepostas somente na
convencao normal do programa, optou-se por apresentar essa sobreposicdo nas
figuras. Adicionalmente foram colocadas nas figuras uma curva ciclica para cada

configuracdo de aco-tratamento de superficie na convencdo da norma ASTM G61.

4.4.1 Resultados da polarizacao ciclica do ago AlISI 410

Nas figuras 43, 44 e 45 estdo apresentadas as curvas de polarizacéo ciclica do
aco inoxidavel AlISI 410 nas trés condicdes de tratamento de superficie. Na tabela 14
estdo apresentados os valores de potencial de pite Ep e potencial de repassivacéo
Erep para cada corpo de prova deste a¢o, assim como o valor médio encontrado.

Figura 43 — Polarizacéo ciclica do ago AlISI 410 com tratamento de superficie de
desbaste mecanico. a) curvas sobrepostas b) curva conforme norma ASTM G61.
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Figura 44 — Polarizacéo ciclica do aco AlISI 410 com tratamento de superficie de
passivagdo quimica. a) curvas sobrepostas b) curva conforme norma ASTM G61.

06
8
0.4
2 S
g < o
= <
4 £
2
004
2
02
02 00 02 04 06 04 3 M o 1 2 3 4
E (V vs Ag/AgCl) Log |(A/Cm2)
a) b)

Fonte: produzido pelo autor.

Figura 45 — Polarizacéo ciclica do ago AlISI 410 com tratamento de superficie de
eletropolimento. a) curvas sobrepostas b) curva conforme norma ASTM G61.
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Fonte: produzido pelo autor

A partir do ensaio de polarizacéo ciclica para o aco AISI 410 na condicdo de
tratamento de desbaste mecanico é possivel observar que os corpos de prova
apresentaram pequena variagao, tanto no formato da curva quanto nos resultados de
potencial de pite. Por outro lado o potencial de repassivacdo se mostrou mais instavel,
com grande variagdo. O valor médio do potencial de pite de 172 mVag/agcl difere
bastante do unico valor encontrado na bibliografia para este ago, determinado por
Lopez (2007) de Ep = -0,091 mVag/agci, porém a curva (figura 46a) apresentada pelo
autor foi obtida pela técnica potenciodinAmica convencional, se mostrando bem
instavel e sugerindo corrosdo por frestas, conforme Wang (2001) (figura 46b), o que

ocasionaria em um valor mais baixo de potencial de pite.
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Tabela 14 - Resultados de potencial de pite (Ep) e potencial de repassivacao (Erep)
obtidos das curvas de polarizacéo ciclica para o aco AISI 410.

Tratamento de superficie Ep (mV) Erep (mV)
Cdp* 1 178 -197
Cdp 2 184 -310
Desbaste mecanico
Cdp 3 155 -190
Valor Médio 172,3 -232,3
Cdp1 271 -220
Cdp 2 313 -139
Passivacdo Quimica
Cdp 3 240 -129
Valor Médio 274,7 -162,7
Cdp1 382 -69
Cdp 2 469 -174
Eletropolimento
Cdp 3 509 -215
Valor Médio 453,3 -152,7

Fonte: produzido pelo autor.
*Cdp = corpo de prova.

Figura 46 — Comparacao entre curvas de polarizacdo segunda a bibliografia
a) curva de polarizacdo potenciodinamica do aco AISI 410 conforme Lépez (2010)

b) curva com e sem corroséo por frestas conforme Wang (2011).
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Com relacéo ao efeito do tratamento de passivacao é possivel perceber uma
melhora moderada, provavelmente em virtude da remogao de inclusdes, como
comprovado por Barbosa (1983) e Noh et al. (2000) para o aco inoxidavel AISI 316.
Os resultados mostraram uma variacdo maior no potencial de pite, porém mesmo o
menor valor encontrado ainda supera 0s potenciais encontrados para o acabamento
lixado. Da mesma forma, o potencial de repassivacdo também apresentou um
melhoria.

Ja o incremento do potencial de pite ocasionado pelo eletropolimento foi
consideravelmente maior, porém apresentou uma grande variacdo nos resultados,
indicando que a sensibilidade no controle dos parametros no processo € elevada.
Apesar disso € possivel afirmar que houve melhoria na resisténcia a corrosao por pites
devido ao valor encontrado mais baixo ser de Ep = 382 mVag/agci, 0 qual supera em
muito o que foi obtido com o acabamento lixado. Além disso o potencial de

repassivacao também apresentou um incremento no valor médio.
4.4.2 Resultados da polarizacao ciclica do aco AISI 430

Nas figuras 47, 48 e 49 estao apresentadas as curvas de polarizacao ciclica do
aco inoxidavel AISI 430 nas trés condicdes de tratamento de superficie. Na tabela 15
estdo apresentados os valores de potencial de pite Ep e potencial de repassivagao

Erep para cada corpo de prova deste aco, assim como o valor médio encontrado.

Figura 47 — Polarizacéao ciclica do aco AlSI 430 com tratamento de superficie de
desbaste mecanico. a) curvas sobrepostas b) curva conforme norma ASTM G61.
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Figura 48 — Polarizacéo ciclica do aco AlSI 430 com tratamento de superficie de
passivagdo quimica. a) curvas sobrepostas b) curva conforme norma ASTM G61.
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Figura 49 — Polarizacéo ciclica do ago AlISI 430 com tratamento de superficie de
eletropolimento. a) curvas sobrepostas b) curva conforme norma ASTM G61.
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Os valores de potencial de pite para o aco AlSI 430 na condicéo lixada exibem
uma variacdo bem pequena, com um valor médio de Ep = 245,3 mVag/agcl, que na
comparacao com a bibliografia apresentam discrepancia, pois Souza et al (2013)
apresenta Ep = 320 mVecs (354 mVag/agcl valor corrigido) e Peltz (2013) obteve Ep =
350 mVecs (384 mVagiagel valor corrigido). O que pode justificar esse menor potencial
de pite encontrado nos corpos de prova € a presenc¢a da martensita na microestrutura
das amostras, como mostrado na figura 29, sobre a qual pode-se afirmar a partir dos
ensaios realizados para o aco AISI 410, com estrutura martensitica, apresenta menor
potencial de pite, neste caso essas regides se tornariam pontos preferenciais para o

ataque por pites.
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Tabela 15 - Resultados de potencial de pite (Ep) e potencial de repassivacao (Erep)
obtidos das curvas de polarizagéo ciclica para o aco AISI 430.

Tratamento de superficie Ep (mV) Erep (mV)
Cdp* 1 251 -285
Cdp 2 244 -164
Desbaste mecanico
Cdp 3 241 -183
Valor Médio 245,3 -210,7
Cdp1 400 -176
Cdp 2 306 -94
Passivacdo Quimica
Cdp 3 314 -139
Valor Médio 340 -136,3
Cdp 1 425 -143
Cdp 2 352 -115
Eletropolimento
Cdp 3 412 -146
Valor Médio 396,3 -134,7

Fonte: produzido pelo autor.
*Cdp = corpo de prova.

O tratamento de passivacao ocasionou uma melhora na resisténcia a corrosao
por pites, e apesar dos potenciais de pite apresentaram grande variacdo, todos
resultados se mantiveram com valores acima do encontrado para o acabamento
lixado. O eletropolimento resultou em um aumento ainda maior no potencial de pite e
a exemplo do aco AlSI 410, este fato ndo pode ser atribuido a rugosidade superficial,

e sim a homogeneizacdo da camada passiva.

4.4.3 Resultados da polarizacao ciclica do agco AISI 316L

Nas figuras 50, 51 e 52 estdo apresentadas as curvas de polarizacao ciclica do
aco inoxidavel AlISI 316L nas trés condicdes de tratamento de superficie. Na tabela
16 estdo apresentados os valores de potencial de pite Ep e potencial de repassivagao

Erep para cada corpo de prova deste a¢o, assim como o valor médio encontrado.
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Figura 50 — Polarizacéao ciclica do aco AISI 316L com tratamento de superficie de
desbaste mecanico. a) curvas sobrepostas b) curva conforme norma ASTM G61.
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Figura 51 — Polarizacao ciclica do aco AISI 316L com tratamento de superficie de

passivacao quimica. a) curvas sobrepostas b) curva conforme norma ASTM G61.
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Figura 52 — Polarizacéo ciclica do ago AlSI 316L com tratamento de superficie de
eletropolimento. a) curvas sobrepostas b) curva conforme norma ASTM G61.
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Tabela 16 - Resultados de potencial de pite (Ep) e potencial de repassivacao (Erep)
obtidos das curvas de polarizagéo ciclica para 0 aco AlISI 316L.

Tratamento de superficie Ep (mV) Erep (MV)
Cdp* 1 405 -293
Cdp 2 445 -35
Desbaste mecanico
Cdp 3 466 -27
Valor Médio 438,7 -118,3
Cdp1 604 -
Cdp 2 565 164
Passivacdo Quimica
Cdp 3 611 115
Valor Médio 593,3 139,5
Cdp1 298 5
Cdp 2 302 78
Cdp 3 336 81
Valor Médio 312 54,7

Fonte: produzido pelo autor.

No que tange aos resultados obtidos para o potencial de pite do acabamento
lixado € possivel perceber uma variagdo maior quando comparado ao mesmo tipo de
acabamento dos acos anteriores, indicando que o aco AISI 316L é mais sensivel a
imperfeicbes na superficie. Os resultados obtidos na bibliografia diferem entre si.
Senatore (2007) encontrou Ep = 360 mVecs em relagéo a um eletrodo de calomelano
saturado, corrigindo para prata/cloreto de prata, Ep = 394 mVag/agcl, valor que se
aproxima do limite inferior encontrado na presente pesquisa, de Ep = 405 mVag/agc.
Ja Costa et al. (2009) encontrou Ep = 451,5 mVecs (485 mVag/ager valor corrigido) para
lixamento com granulometria 500, semelhante ao limite superior encontrado nesta
pesquisa Ep = 466 mVag/agcl. Botton (2008) apresentou potencial de pite Ep = 345 +
83 mVag/agci, porém o autor ensaiou 10 vezes o mesmo corpo de prova, 0 que
descaracteriza a superficie.

Na comparacdo do valor médio de pite obtido neste trabalho Ep = 438,7

MVag/iagcl pode-se afirmar que 0 mesmo se encontra em intervalo coerente, além
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disso, essa variagao entre os resultados aqui apresentados mostram a dificuldade de
se obter reprodutibilidade. Isso € posto ndo para desqualificar o ensaio, mas sim para
ressaltar a importancia do cuidado na realizacédo dos experimentos.

Em relac&o ao tratamento de passivacdo, esse teve efeito positivo no potencial
de pite, alcancando um valor médio de Ep = 593,3 mVag/agci. ESse valor se encontra
dentro do intervalo apresentado por Botton (2008) Ep = 568 + 167 mVag/agci para o
tratamento de passivacdo quimica em um banho semelhante ao utilizado nesta
pesquisa. Porém é preciso ressaltar que o autor ensaiou 10 vezes 0 mesmo corpo de
prova, sendo que seria mais coerente se utilizar somente o valor do primeiro ensaio,
nao disponivel no trabalho. Barbosa (1983) obteve Ep = (300 + 40) mVag/agcl para o
aco AlSI 316 passivado em um banho semelhante ao utilizado neste trabalho, porém
o autor utilizou polarizacdo potenciodinamica a qual apresentou uma curva com a
presenca de corrosdo por frestas (figura 53) conforme o préprio autor afirma,
colocando que ao mudar parametros do ensaio a corrosdao por frestas nao se
manifestou. Mais uma vez a polariza¢do potenciodindmica se mostra menos eficiente
para determinar o potencial de Pite, pois essa tendéncia ja foi apresentada na figura
46.

Figura 53 — Curva de polariza¢éo potenciodinAmica do aco AlSI 316 apresentada
por Barbosa (1983).
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O tratamento de superficie de eletropolimento apresentou resultados diferentes
dos obtidos pelos outros acos, ja que para o ago AlSI 316L o resultado foi deletério,
com a diminuicdo do potencial de pite para um valor médio de Ep = (312) mVag/agcl,
valor inferior até mesmo ao obtido com a superficie lixada. Porém € interessante
observar que o potencial de repassivacao foi melhorado em relagéo ao tratamento de
desbaste mecénico (baixos potenciais), 0 que ocasiona um potencial de imunidade a
corrosdo por pites mais elevado, entretanto em situacfes de potenciais mais altos a
corrosao por pites ocorreria mais facilmente no aco tratado com eletropolimento.

Salientando que abaixo de Erep tem-se imunidade a corroséo por pites, entre
Erep e Ep tem-se possibilidade da iniciagéo de pites mas estes se repassivam e nao
se propagam e acima de Ep tem-se grande probabilidade de formacdo de pites

estaveis e propagacao dos mesmo.

4.4.4 Resultados da polarizacao ciclica do ago 2205

Nas figuras 54, 55 e 56 estdo apresentadas as curvas de polarizacao ciclica do
aco inoxidavel 2205 nas trés condicdes de tratamento de superficie. Na tabela 17
estdo apresentados os valores de potencial de pite Ep e potencial de repassivagao
Erep para cada corpo de prova deste a¢o, assim como o valor médio encontrado.

Figura 54 — Polarizacao ciclica do ago 2205 com tratamento de superficie de
desbaste mecanico. a) curvas sobrepostas b) curva conforme norma ASTM G61.
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Figura 55 — Polarizacéo ciclica do aco 2205 com tratamento de superficie de
passivagdo quimica. a) curvas sobrepostas b) curva conforme norma ASTM G61.
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Figura 56 — Polarizacéo ciclica do ago 2205 com tratamento de superficie de
eletropolimento. a) curvas sobrepostas b) curva conforme norma ASTM G61.
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Os resultados de potencial de pite obtidos para o aco 2205 sao semelhantes
para as trés condicfes de tratamento de superficie, 0 que indica que ndo houve
nenhuma melhoria ou agravo em relacéo a esse valor. O potencial de repassivacéo
apresentou grande variacdo somente na condicdo lixada, porém o intervalo
apresentado é consideravel.

O formato da curva é caracteristico do comportamento de a¢os que apresentam
altissimo potencial de pite (duplex e superduplex) (IANNUZZI, 2014), ficando dificil

determinar com precisao esse valor.
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Tabela 17 - Resultados de potencial de pite (Ep) e potencial de repassivacéo (Erep)
obtidos das curvas de polarizacgéo ciclica para o aco 2205.

Tratamento de superficie Ep (mV) Erep (mV)
Cdp1 1.100 570
Cdp 2 1.050 1.000
Desbaste mecanico
Cdp 3 1.130 230
Valor Médio 1.093,3 600
Cdp1 1.050 1.050
Cdp 2 1.000 1.050
Passivacdo Quimica
Cdp 3 1.050 1.050
Valor Médio 1.033.3 1.050
Cdp1 1.120 1.050
Cdp 2 1.050 990
Eletropolimento
Cdp 3 1.050 970
Valor Médio 1.073,3 1.003,3

Fonte: produzido pelo autor.

Na bibliografia estdo disponiveis apenas dados referentes ao acabamento

lixado, condicdo em que Tavares et al. (2006) encontrou Ep = 1.170 mVecs (Ep =

1.204 mVag/agci valor corrigido), Magnabosco Ep = 1.050 mVecs (Ep = 1.084 mVag/agci

valor corrigido) e Kocijan et al. (2009) Ep = 1.000 mVecs (Ep = 1.034 mVag/agc valor

corrigido). E possivel observar que o valor médio encontrado no presente trabalho

Ep =1.093,3 mVag/agc S€ encontra na mesma ordem de grandeza dos outros autores.

4.45 Resultados da polarizacao ciclicado aco 17-4 PH

Nas figuras 57, 58 e 59 estdo apresentadas as curvas de polarizacao ciclica do

aco inoxidavel 17-4 PH nas trés condi¢cOes de tratamento de superficie. Na tabela 18

estdo apresentados os valores de potencial de pite Ep e potencial de repassivacéo

Erep para cada corpo de prova deste a¢o, assim como o valor médio encontrado.



87

Figura 57 — Polarizacéao ciclica do aco 17-4 PH com tratamento de superficie de
desbaste mecanico. a) curvas sobrepostas b) curva conforme norma ASTM G61.
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Figura 58 — Polarizacao ciclica do ago 17-4 PH com tratamento de superficie de
passivacao quimica. a) curvas sobrepostas b) curva conforme norma ASTM G61.
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Figura 59 — Polarizacao ciclica do a¢o 17-4 PH com tratamento de superficie de
eletropolimento. a) curvas sobrepostas b) curva conforme norma ASTM G61.
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Tabela 18 - Resultados de potencial de pite (Ep) e potencial de repassivacao (Erep)
obtidos das curvas de polarizacéo ciclica para o aco 17-4 PH.

Tratamento de superficie Ep (mV) Erep (MV)
Cdp1 195 -
Cdp 2 223 -6
Desbaste mecéanico
Cdp 3 185 -106
Valor Médio 201 -56
Cdp1 390 -47
Cdp 2 364 -27
Passivacdo Quimica
Cdp 3 404 -12
Valor Médio 386 -28,7
Cdp1 253 -26
Cdp 2 244 -54
Eletropolimento
Cdp 3 223 -119
Valor Médio 240 -66,3

Fonte: produzido pelo autor.

Os ensaios de polarizacdo ciclica para o aco com tratamento de desbaste
mecanico resultaram em um valor médio de potencial de pite de Ep = 201 mVag/agcl.
Esse valor diferiu do encontrado por Tavakoli (2010) que submeteu suas amostras
metélicas ao mesmo tratamento de envelhecimento que o utilizado nesse trabalho,
resultando em um Ep = 205 mVecs (Ep = 239 mVag/agcl valor corrigido). Costa et al.
(2004) ndo descreve o tratamento térmico utilizado, além disso o tratamento final da
superficie consistiu em polimento com pasta de diamante, e o valor de potencial de
pite nessas condi¢des foi de Ep = 190 mVecs (Ep = 224 mVag/agcl valor corrigido).
Moayed (2014) encontrou um intervalo estatistico de potencial de pite de Ep = 95 a
178 mVecs (Ep = 129 a 212 mVagiagcl valor corrigido). Através da comparacédo do
resultados obtidos, nessa condicdo para este aco, com os autores referenciados é

possivel afirmar que os valores sdo coerentes.
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Quanto ao efeito do tratamento de passivacao este apresentou uma melhoria
consideravel no potencial de pite do aco 17-4 PH, além disso a variagdo nos
resultados foi moderada.

O eletropolimento também conferiu um incremento no potencial de pite, porém
nesse caso o efeito foi bem menos pronunciado, chegando a valores iguais de
potencial na comparacao de seu valor de potencial mais baixo (Ep = 223 mVag/agci)

com o valor de potencial mais alto do tratamento de desbaste mecanico.

4.4.6 Classificacdo dos Acos Inoxidaveis de acordo com Ep

A tabela 19 traz uma classificacdo dos acos inoxidaveis em cada uma das
configuracdes realizadas neste trabalho de acordo com o potencial de pite Ep. Para
tal foi utilizado o valor médio obtido para os 3 corpos de prova de cada configuracao
aco/tratamento de superficie.

Tabela 19 - Classificacao final da relacdo dos acos inoxidaveis e dos tratamentos de
superficie acordo com o potencial de pite (Ep).
Tratamento de

Posicdo Material (Ago) superficie Ep (mV) Erep (mV)
1° 2205 Desbaste mecéanico 1.093,3 600
2° 2205 Eletropolimento 1.073,3 1.003,3
3° 2205 Passivacao 1.033.3 1.050
4° AISI 316L Passivagéo 593,3 139,5
5° AlISI 410 Eletropolimento 453,3 -152,7
6° AISI 316L Desbaste mecéanico 438,7 -118,3
7° AISI 430 Eletropolimento 396,3 -134,7
8° 17-4 PH Passivacao 386 -28,7
9° AISI 430 Passivacao 340 -136,3
10° AISI 316L Eletropolimento 312 54,7
11° AlSI 410 Passivacao 2747 -162,7
12° AISI 430 Desbaste mecéanico 245,3 -210,7
13° 17-4 PH Eletropolimento 240 -66,3
14° 17-4 PH Desbaste mecéanico 201 -56
15° AISI 410 Desbaste mecéanico 172,3 -232,3

Fonte: produzido pelo autor.
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Um dos primeiros pontos a serem destacados na classificacao final € que se
considerarmos somente o tratamento de desbaste mecanico a classificagéo se iguala
ao indicado pelos indices PRE e MARC (tabela 12). Entretanto se incluirmos na
analise os acos com tratamento de superficie de passivacao e eletropolimento esses
indices perdem sua validade, exceto para 0 aco duplex 2205 o qual, tanto nos indices
guanto nos potenciais de pite, apresenta valores bem mais elevados que os demais
acos.

Outro fato importante € que o aco AISI 410 eletropolido € o que apresenta o
maior incremento no potencial de pite na comparacdo com o0 acabamento
convencional de desbaste mecéanico. Nessa configuracdo o aco AISI 410 é mais
resistente a corrosdo por pites até mesmo que o aco AISI 316L lixado. J& na
configuracdo de passivacdo quimica este aco apresentou uma elevacdo bem mais
moderada na resisténcia a corrosao por pites, porém ainda assim € mais resistente
que o aco AISI 430 e 0 ago 17-4 PH, fato que reverte a posi¢do que 0 aco apresenta
na configuracdo de desbaste mecanico

O aco 17-4 PH passivado quimicamente superou o aco AlSI 430 tanto na
configuracgédo original de desbaste mecéanico quanto na de passivado quimicamente e
se aproximou muito do valor obtido por esta liga na configuragdo eletropolido.
Entretanto o eletropolimento nédo foi efetivo no 17-4 quando se compara este com as
outras ligas.

O unico aco que apresentou efeito prejudicial em relacdo ao potencial de pite
apos ter recebido tratamento para passivacao foi o aco AISI 316L, que teve um
decréscimo consideravel de seu valor apés ter sido eletropolido, perdendo vérias
posicdes no ranking.

O aco AISI 430 ndo melhorou sua posicdo no ranking (exceto se for
considerado o efeito deletério no ago AISI 316L eletropolido). Isso se deve
principalmente pela grande diferenga de potencial de pite entre este e 0 ago AISI 316L
nas configuragdes originais de desbaste mecanico, além do efeito apenas moderado

que os tratamentos de superficie apresentaram para este aco.

4.5 Avaliacédo da Corroséao por Pites dos Ensaios de Imerséo

Nesta secdo sdo apresentados os resultados dos ensaios de imersdo assim

como os valores encontrados pela avaliacdo da corrosao por pites nos acos.
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Incialmente é vélido analisar como ficaram as solugées de cloreto de ferro apos
0 ensaio, as quais estédo exibidas na figura 60(a). Através da coloracdo da solugéo é
possivel notar uma diferenca nitida entre os recipientes de cada tipo de aco. Pode-se
afirmar que quanto menos escura a solucdo menor foi o ataque corrosivo nas
amostras metalicas, j& que a solucdo antes do ensaio apresentava coloracéo clara
(figura 60(b)). Nesta primeira verificagdo pode-se supor a seguinte ordem, do mais
resistente ao menos resistente: Acos — 2205 — AISI 316L — 17- PH — AISI 430 — AlSI
410.

Figura 60 — Solucao de cloreto de ferro. a) apds o ensaio de imersao; b) antes do
ensaio de imersao.

Fonte: produzido pelo autor.

Na aplicacdo do procedimento proposto, teve-se o cuidado de toda vez que a
luminosidade adequada era determinada se focalizava em alguns pites para
comprovar que se tratava de corrosao e nao de sujidades na superficie da amostra. A
figura 61 exibe um pite encontrado no ago AISI 316L, obtido com um aumento de
1000X.
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Figura 61 — Microscopia de um pite encontrado no aco AISI 316L. Aumento de

Fonte: produzido pelo autor.

ApGs essa parametrizagdo foram entéo feitas as micrografias e analises das
mesmas assim como foram efetuadas as medidas da profundidade de pite. Os
resultados encontrados estao apresentados nas tabelas 20 (para o aco AISI 410), 21
(para o aco AlSI 430), 22 (para o0 aco AlSI 316L) e 23 (para o0 aco 17-4 PH).

N&o foram apresentados resultados para o ago 2205 porgue esse nao exibiu
corrosao por pites em nenhuma das condi¢des superficiais. O mesmo ocorreu com 0
aco 316L na condicdo de passivado quimicamente. E interessante salientar a
correlacdo com o0s ensaios de polarizacdo ciclica, pois foram essas as quatro

configuragdes que apresentaram os maiores valores de potencial de pite.

Tabela 20 - Resultados da avaliacdo da corrosao por pite do ensaio de imerséo para

0 aco AlSI 410.
Tratamento de Densidade de Pites Areatotal dos  Média dos 3 pites
superficie (pite/cm?) Pites (cm?)  mais profundos (mm)
Desbaste mec. cdpl* 7.308,1 130,0x10°3 0,019
Desbaste mec. cdp2* 6.205,3 144x103 0,020
Passivacdo cdpl* 6.950,9 123x103 0,024
Passivacdo cdp2* 3.428,6 182x103 0,023
Eletropolimento cdpl1* 3.928,6 172x103 0,072
Eletropolimento cdp2* 7.562,5 125x103 0,101

*cdp = corpo de prova
Fonte: produzido pelo autor.
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Com relacéo ao aco AlSI 410, na avaliagdo da densidade de pites, apenas nos
valores para o tratamento de desbaste mecanico a variagao foi moderada, nas demais
condi¢cBes ndo houve repetitividade nos corpos de prova. Desta forma ndo € possivel
indicar com confianca qual tratamento obteve melhor desempenho. O mesmo pode
ser dito dos valores de area total de pites. Apenas os dados de profundidade de pites
apresentaram alguma tendéncia, onde os tratamentos de desbaste mecanico e

passivado exibiram valores bem menores que o0s corpos de prova eletropolidos.

Tabela 21 - Resultados da avaliacdo da corroséo por pite do ensaio de imerséo para

0 aco AISI 430. )
Tratamento de Densidade de Pites Areatotal dos  Média dos 3 pites
superficie (pite/cm?) Pites (cm?)  mais profundos (mm)
Desbaste mec. cdpl 31,25 0,120x103 0,023
Desbaste mec. cdp2 31,25 0,062x10°3 0,020
Passivacao cdpl* 35,7 0,769x103 0,048
Passivacao cdp2* 35,7 0,239x103 0,027
Eletropolimento cdpl1* 178,6 39,0x103 0,172
Eletropolimento cdp2* 227,7 34,0x103 0,310

Fonte: produzido pelo autor.

Na avaliagcéo dos resultados do aco AISI 430, no que se refere a densidade de
pites apresentada na tabela 21, foram obtidos resultados consistentes. Porém o
comportamento em relacdo a resisténcia a corrosdao de acordo com o tipo de
tratamento de superficie foi contraria ao encontrado nos ensaios de polarizacéo
ciclica, j& que para no ensaio de imerséo o efeito dos tratamentos para passivacao foi
deletério. A mesma tendéncia é exibida pelos valores de area total de pites e
profundidade de pite.

Outro fato relevante € o alto valor de area total de pites para o eletropolimento.
Isso se deve a formacgéo de crateras nos dois corpos de prova com esse acabamento
de superficie, as quais néo tiveram suas profundidades consideradas na determinacéo
do valor médio de profundidade, pois estas apresentaram valores bem diferentes dos
outros pites, sendo 1,05 mm para o corpo de prova 1 e 1,15 mm para o corpo de
prova 2. Duas micrografias sdo apresentadas na figura 62, para que possa se ter uma

ideia da diferenca nas dimensdes de um pite e de uma cratera.
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Figura 62 — Microscopias de corrosao localizada no aco 430 com aumentos de 50X.
a) corroséo por pite; b) corroséo de cratera.

a)
Fonte: produzido pelo autor.

A partir do que foi acima explanado, pode-se afirmar que os tratamentos de
passivacdo e eletropolimento ndo sdo adequados para melhorar a resisténcia a

corrosao em meios altamente agressivos para o ago AlSI 430.

Tabela 22 - Resultados da avaliacdo da corrosao por pite do ensaio de imerséo para
0 aco AISI 316L.

Tratamento de Densidade de Pites Areatotal dos  Mmédia dos 3 pites
superficie (pite/cm?) Pites (cm?)  mais profundos (mm)
Desbaste mec. cdpl* 35,7 0,033x10°3 0,017
Desbaste mec. cdp2* 22,3 0,042x103 0,017

Passivacao cdpl* - - -

Passivacao cdp2* - - -

Eletropolimento cdpl1* 22,3 1,535x103 0,082

Eletropolimento cdp2* 17,9 1,590x10°3 0,097

Fonte: produzido pelo autor.

Para o aco AISI 316L, como ja foi dito anteriormente, 0os corpos de prova com
tratamento de passivacao nao apresentaram corrosao por pites. Na analise dos dados
apresentados na tabela 22 é possivel observar uma contradi¢cao, pois a densidade de
pites do acabamento de eletropolimento na média € menor que do tratamento de
desbaste mecanico, enquanto a area total de pites e a profundidade de pites séo
maiores. Isso se deve ao fato de que os pites encontrados nos corpos de prova
eletropolidos eram bem maiores e em menor niumero.

Na analise das micrografias da figura 63 pode-se afirmar que o ataque € mais

agressivo no corpo de prova eletropolido. Desta forma é possivel correlacionar para o
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aco AISI 316L os dados obtidos nesse ensaio com os de polarizagéo ciclica, ja que a
ordem da resisténcia a corroséo por pites dos diferentes tratamentos de superficie &
mantida. Além disso é importante ressaltar o cuidado que se deve ter na analise dos
resultados pois se fosse levado em conta apenas a densidade de pites essa
constatacao ndo seria possivel.

Figura 63 — Microscopias de corrosao por pites no a¢co AlSI 316L com diferentes
tratamentos de superficie (50X). a) eletropolimento; b) desbaste mecanico.

a) b)
Fonte: produzido pelo autor.

Tabela 23 - Resultados da avaliacdo da corroséo por pite do ensaio de imerséo para

0aco 17-4PH.
Tratamento de Densidade de Pites Areatotal dos  Média dos 3 pites
superficie (pite/cm?) Pites (cm?)  mais profundos (mm)
Desbaste mec. cdpl* 540,2 0,446x10°3 0,0093
Desbaste mec. cdp2* 428,6 0,327x10°3 0,011
Passivacdo cdpl* 218,75 0,189x10°3 0,015
Passivacao cdp2* 125 0,144x10°3 0,027
Eletropolimento cdpl* 464,3 0,301x103 0,013
Eletropolimento cdp2* 151,8 0,083x103 0,0086

Fonte: produzido pelo autor.

Na avaliagdo dos resultados obtidos para o aco 17-4 PH apresentados na
tabela 23 ndo é possivel relacionar os dados obtidos para o tratamento de
eletropolimento, pois esses apresentam grande variagao entre 0s corpos de prova.

Em relacdo a comparagéo dos tratamentos de desbaste mecanico e passivacao
guimica é possivel observar que os corpos de prova passivados apresentaram menor

densidade de pites, menor area total de pites e valor médio de profundidade
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ligeiramente maior, valor esse que apresenta uma ordem de grandeza de 0,01 mm. A
partir dessa analise é possivel afirmar que o0 aco 17-4 PH na condicdo de passivado
€ mais resistente a corroséo por pites que na condicdo de desbaste mecéanico neste
ensaio, resultado esse que corrobora com o que foi encontrado nos ensaios de
polarizagao ciclica.

Na comparagao entre os diferentes acos na condi¢do mais usual de desbaste
mecanico para o ensaio de imersdo em cloreto de ferro a ordem final de resisténcia a
corrosdo do maior para 0 menor € a seguinte: 2205, AISI 316L, AISI 430, 17-4 PH,
AISI 410. Esse resultado difere da analise visual da solugédo, mas isso se deve ao fato
de que nos ensaios todas as configuracdes superficiais de cada aco foram colocadas
em um mesmo recipiente. Por outro lado o resultado corrobora com o encontrado
pelos indices de corrosao e pelos ensaios de polarizacao ciclica.

Um fato a ser apontado € que o aco AISI 410 apresentou corrosao por pites
severa quando imerso na solucdo de cloreto de ferro, isso é comprovado pelos
elevadissimos valores de densidade de pites e area total de pites. A figura 64 é

apresentada para ressaltar essa analise.

Figura 64 — Microscopia com aumento de 50X comparando pites para o tratamento
de desbaste mecéanico dos acgos: a) AlSI 316L b) AISI 430 c) AlSI 410 d) 17-4 PH.

b)

Fonte: produzido pelo autor.
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4.6 Avaliacdo da Corrosédo por Pites dos Ensaios de Névoa Salina

A figura 65 mostra os corpos de prova logo apos terem sido retirados da camara
de névoa salina. A partir da imagem foi possivel observar corrosdo nos acos AlSI 410
e 17-4 PH. Entretanto quando foi realizada a analise dos materiais no microscépio,
nenhum corpo de prova exibiu corrosdo por pites, indicando que os parametros de

ensaio utilizados neste trabalho foram insuficientes para causar o ataque por pites.

Figura 65 — Corpos de prova apés o ensaio de névoa salina. Na ordem de: desbaste
mecanico, passivacdo quimica, eletropolimento.

17-4 PH 2205

Fonte: produzido pelo autor.
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CONCLUSOES

Do presente trabalho conclui-se que:

e Os acos inoxidaveis quando em sua superficie convencional, de desbaste
mecanico, tém a resisténcia a corrosao por pites governada pela composicao
quimica, porém quando os tratamentos para passivacdo, quimica e
eletropolimento, sédo aplicados, a sua influéncia passa a ser componente
fundamental na relagédo da resisténcia a corrosdo por pites destes acos.

¢ O tratamento de superficie de passivacao quimica com banho em acido nitrico
se mostrou eficiente no aumento da resisténcia a corrosado por pites dos acos
inoxidaveis AISI 410, AISI 430, AISI 316L e 17-4 PH, porém nao mostrou efeito
consideravel em relacdo ao aco duplex 2205;

¢ O tratamento de superficie de eletropolimento se mostrou eficiente no aumento
de resisténcia a corrosdo por pites dos acgos inoxidaveis AISI 410, AISI 430 e
17-4 PH, porém ndo mostrou incremento consideravel em relacdo ao aco
duplex 2205 e em relacdo ao aco AISI 316L apresentou efeito deletério;

e O tratamento de passivacao quimica ndo apresentou efeito consideravel na
rugosidade superficial dos acos estudados;

e O eletropolimento ocasionou um aumento de rugosidade no acos estudados,
além de resultar em uma superficie com aparéncia irregular;

e O ensaio de polarizacdo ciclica se mostrou o mais eficiente no estudo da
resisténcia a corrosao por pites quando a influéncia do tratamento de superficie
é considerado.

e O ensaio de imersdo apresentou agressividade demasiada no estudo da
resisténcia a corrosao por pites quando a influéncia do tratamento de superficie
é considerado.

e O ensaio de névoa salina realizado conforme os parametros utilizados no
trabalho nao foi Gtil no estudo comparativo da resisténcia a corrosao por pites,

pois nao foi agressivo o suficiente para causar o ataque corrosivo localizado.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros sdo apontados os seguintes itens:

Estudar o efeito sobre a resisténcia a corrosdo por pites dos acos inoxidaveis
de outras solucdes acidas a serem utilizadas em tratamentos de passivacao
quimica.

Estudar o efeito sobre a resisténcia a corrosdo por pites dos acos inoxidaveis
de outros parametros do eletropolimento, como: solucao, corrente, tempo de
imerséo, temperatura.

Utilizar outros parametros no ensaio de névoa salina e avaliar seu efeito sobre

a corrosao por pites dos acos inoxidaveis.
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