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RESUMO

O intuito deste trabalho é estudar a influéncia da adigio de nidbio nos
agos moxidaveis ferriticos contendo em média 17% de cromo, sobre a resisténcia
a corrosdo por pite.

Para tanto foram utilizadas ligas Fe — Cr, Fe — Cr — Mo, Fe — Cr — Nb de
modo a verificar o efeito sobre a resisténcia a corrosdo por pite do Nb e sua
comparagdo com o elemento Mo. A corrosdo por pite foi estudada em solugéo
3,5% NaCl através de ensaios de polarizagdo potenciodinimica ciclica.

Os resultados obtidos nesta primeira fase ndo indicam grande influéncia
do ni6bio na variag&o do potencial de nucleagio de pite estavel, nem tio pouco na
do potencial de protegdo. Esta conclusio é valida para os acos estudados no
presente trabalho, que se caracterizam pela presenga de impurezas como S)eo
(P), em teores comuns aos agos comerciais. Existe a evidéncia experimental
descrita na literatura (ref. 44) do efeito maléfico da presenga de impurezas (no
caso o enxofre) sobre a resisténcia a corrosdo por pite.

Uma continuagdo deste trabalho seria o estudo de agos de alta pureza,

elaborados com baixos teores de enxofre e fosforo.
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INTRODUCAO

A corrosdo por pite consiste em uma corrosdo localizada que ocorre em
materiais capazes de se passivar e expostos a meios corrosivos (contendo anions
agressivos especificos, em particular, cloretos) ocasionando a formagdo de
cavidades na superficie do metal.

Os agos inoxidaveis sdo as ligas metalicas mais amplamente utilizadas
quando se visa protegdo contra a corrosdio. No entanto estes materiais sdo
susceptiveis a varios tipos de corrosdo, o que justifica sua pesquisa para
entendimento dos mecanismos e conseqiiente melhoria de desempenho .

Este trabalho visa estudar o comportamento de agos inoxidaveis ferriticos
com dois teores de nidbio, quanto a resisténcia a corrosdo por pite, utilizando o

método da polarizagio potenciodindmica ciclica.
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1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Corrosao_de acos inoxidaveis ferriticos em meio aquoso

Este primeiro capitulo ¢ dedicado a explicar o que sdo os agos inoxidaveis

ferriticos (caracteristicas, propriedades) bem como a corroséo por pite nos agos

AISI 430.

Descricdo do aco

Os agos inoxidéveis ferriticos sdo ligas a base de ferro, que contém de 11% a
26% de Cr . A Figura 1 apresenta o diagrama das fases em equilibrio para o
sistema ferro-cromo . As ligas com 17% de cromo , nas temperaturas inferiores ao
ponto de fusdo, constituem-se de uma solugio s6lida alfa (a) de estrutura
cristalina clibica de corpo centrado (CCC).

Devido a estas ligas serem resfriadas rapidamente até a temperatura
ambiente ndo ocorre a precipitacio de outras fases e disto resulta que as ligas

Fe-17% Cr sdo monofasicas de estrutura CCC.
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Efeito do_carbono e nitrogénio

A presenca de carbono e nitrogénio nas ligas ferro-cromo amplia o campo
de duas fases, austenita mais ferrita * (a0’ + 7). Por exemplo, para teores
superiores a 0,03% de carbono mais nitrogénio, as ligas com 17% de cromo
tém estrutura (o0 + y), nas temperaturas proximas ~ de 1100 °C.

Uma liga Fe-17%Cr, com teores de carbono e nitrogénio  suficientemente
baixos para permitir uma estrutura totalmente ferritica, quando aquecida a
temperaturas superiores a 1150 °C, sofrera um acentuado crescimento de grio, e
todo carbono e nitrogénio estario em solugdo solida . Entretanto, com o
resfriamento, a solubilidade de carbono e nitrogénio na matriz diminui, e ocorre a
precipitagdo de carbonetos complexos, tais como (Cr, Fe ),;C; ¢ (Cr, Fe)3Cs,
e nitretos de cromo  (Cr,N), principalmente nos contornos de grio. Esta
precipitagdo de carbonetos e nitretos intergranulares, além de prejudicar as
propriedades mecanicas dos agos inoxidaveis ferriticos , devido a perda da

tenacidade do material, torna estes agos susceptiveis a corrosio intergranular’.

Corroséo intergranular e generalizada nos acos inoxidaveis ferriticos

Efeito de carbono e nitrogénio

Quando os agos inoxidaveis ferriticos sdo aquecidos até temperaturas
superiores a 950 °C e, depois, sdo resfriados até a temperatura ambiente, eles
podem tornar-se susceptiveis a corrosdo intergranular .

Atualmente, para explicar este fendmeno, é aceita a teoria de
empobrecimento do teor de cromo nas areas adjacentes a carbonetos e nitretos de
cromo precipitados nos contornos de grio. A aplicagdo desta teoria, geralmente
aceita para os agos inoxidaveis austeniticos, no caso da corrosdo mntergranular

dos agos inoxidaveis ferriticos nio era a principio aceita, pelo fato de que as
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faixas de temperaturas de sensitizagio e recuperagdo no caso dos agos
inoxidaveis austeniticos sdo, respectivamente, as faixas de temperaturas de
recuperagdo e sensitizagdo no caso dos ferriticos, isto &, sdo opostas.

Os agos inoxidaveis austeniticos sdo sensitizados devido a precipitagdo de
carbonetos ¢ nitretos de cromo , a qual ocorre em temperaturas entre 400 °C a 800
°C, e sua recuperagdo e obtida por aquecimento a temperaturas acima de 950 °C,
nas quais os carbonetos e nitretos de cromo sdo dissolvidos e, através de
témpera, impedidos de precipitar. Por outro lado, os agos inoxidaveis ferriticos
tornam-se sensitizados quando aquecidos a temperaturas maiores do que 950 °C,
sendo sua recuperagdo obtida por aquecimento a temperaturas na faixa de 700 °C
a 850 °C°,

A teoria atualmente aceita para explicar o ataque intergranular quando ligas
ferro-cromo sdo aquecidas acima de 950 °C esta baseada na evidéncia
experimental da existéncia de precipitados nos contornos de grdo nas ligas
susceptiveis a corrosdo intergranular, e a auséncia destes precipitados nas ligas
resistentes a corrosio . A explicagdo para a corrosdo intergranular dos agos
inoxidaveis ferriticos foi justificada pelo empobrecimento do teor de cromo nas
areas adjacentes aos precipitados de carbonetos e nitretos de cromo, permitindo
que regides vizinhas aos contornos de grio fiquem com um menor teor de
cromo’’,

Quando um ago inoxidavel ferritico é aquecido a temperaturas acima de
950 °C, os carbonetos e nitretos de cromo dissolvem-se em solugdo solida. Se o
teor de intersticiais ¢ suficientemente baixo, eles serdo conservados em solugdo
solida quando rapidamente resfriados até a temperatura ambiente, ¢ com isso o
material ndo sofrera corrosdo intergranular.

Entretanto se ligas supersaturadas em carbono e nitrogénio forem
aquecidas a temperaturas entre 500 °C e 950 °C, ocorrera a precipitagdo de
carbonetos € nitretos em contornos de griio, para aliviar a supersaturagdo. Se a

temperatura estiver entre 700 °C e 950 °C, assim que ocorre a precipitagdo, o
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cromo p'assaré a difundir-se da matriz para as areas adjacentes aos carbonetos e
nitretos de cromo (4reas empobrecidas em cromo).Com essa difusdo nfo havera
corrosdo intergranular, embora ap6s a precipitagdo e a difusdo o teor de cromo da
matriz seja menor.

Ja para temperaturas entre 500 °C e 700 °C a precipitagiio dos carbonetos e
nitretos € rapida mas a difusdio do cromo para as regides empobrecidas é lenta,
sendo necessérios longos tempos de recuperagio nessas temperaturas. Em tempos
curtos, as regides adjacentes aos carbonetos e nitretos permaneceram

empobrecidas em cromo, e portanto o material estara susceptivel a corrosio

intergranular .

Efeito do molibdénio

No sistema ferro-cromo-molibdénio (uma das ligas ensaiadas) & importante
citar a precipitagdo da fase chi (X). A formula estequiométrica aproximada dessa
fase foi determinada como sendo Fe ;CrMo. Para altos teores de molibdénio
ocorre a precipitagdo da fase épsilon (g) de composi¢io Fe;Mo.

‘Uma liga Fe - 17%Cr - 1%Mo, nas temperaturas de 900 °C e 815 °C,
constitui-se numa liga monofésica de fase o, nfio apresentando precipitagdo de

fase o ou fase X 2.

o r . . - Figura 1.2 — Efeito do tratamento térmico sobre a

5o / resisténcia a corrosdo intergranular em solucio em

= (0% Ho) : ebuli¢do de dcido nitrico a 65% para acos com 18% de
E},’" f (1% #o) cromo contendo 0% a 2% de molibdénio

S 5., ! : (1) 816 °C por 1 hora, com tempera em dgua;

SEL 4: 2% mo) (2) 816 °C por 1 hora, resfriado ao ar;
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M Y Lt

°C' e entdo, resfriado ao ar;
(4) 927 °C por 1 hora, com témpera em dgua.”’
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A figura 12 U7 representa o efeito da adigdo de 1% e 2% de molibdénio
em agos moxidaveis ferriticos com 18% de cromo , em fungdo do tratamento
térmico. .Esses resultados mostram que os agos que contém 1% ou 2% de
molibdénio sdo mais influenciados pela velocidade de resfriamento do que os agos
sem molibdénio. |

Ligas contendo 25%Cr e 3%Mo apresentaram apreciavel resisténcia a
formagdo de pites de corros3o. O aumento da resisténcia desses agos inoxidaveis
a corrosdo por pite € atribuido a formagdo de um composto insolavel de
molibdatos na superficie do material, propiciando a repassivagio de pites através
da formagdo de uma pelicula de sal de molibdatos estavel, que impede a

dissolugdo do metal™.

FEfeito do niobio

Um modo de se controlar o efeito dos elementos intersticiais é através da
adi¢io de elementos de liga que formem carbonetos e nitretos preferencialmente
ao cromo. Estes elementos sdo chamados estabilizadores e, entre eles, tem-se o
nidbio, o titanio, o tantalo e o zirconio > .

Um ago estabilizado com niobio torna-se resistente a corrosdo intergranular
mesmo em meios fortemente oxidantes, como é caso do acido nitrico. Verificou-
se experimentalmente que, em solugdo de 4acido nitrico a 65%, um aco
estabilizado com titdnio comporta-se como um material ndo estabilizado,
enquanto que um ago estabilizado com nidbio oferece boa resisténcia a
corrosdo'’. Isso seria devido a dissolugdo dos carbonetos de titAnio em 4cido
nitrico, uma vez que os de nidbio ndo sdo atacados por esse acido >.

As ligas ferro-cromo —nidbio apresentam como caracteristica a formagdo e a
possivel precipitagdo da fase de Laves, representada pela formula (Fe, Cr ), Nb ©.
Com a observagdo do envelhecimento de ligas Fe-15%Cr - 1,8% Nb e

Fe-9%Cr-0,8%Nb na faixa de temperatura de 550 °C a 700 °C, notou-se a
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precipitagdo de uma fase (Fe, Cr),Nb com caracteristicas estruturais similares as
da fase Fe, Nb das ligas binarias ferro-niobio.

A presenga da fase de Laves (Fe;X) é caracterizada também nos acos
moxidaveis ferriticos que contém molibdénio e nidbio. Em um ago de composi¢do
19,0% Cr, 2,0% Mo, 0,008% C, 0,003% N e 0% a 0,7% de Nb, recozidoa 930
°C, detectaram-se carbonetos e nitretos de nidbio, com o nidbio excedente
precipitado como fase de Laves (Fe,Cr),Nb 7. Para um aco com 18,64% Cr,
1,97% Mo, 0,008% C, 0,0079% N 0,30% Nb e 0,32% Ti, que o recozimento a
700 °C por uma hora promove apreciavel precipitagio da fase de Laves com
composi¢do (Fe, Cr), (Mo, Ti, Nb), e que recozimentos acima de 900 °C
dissolvem esta fase 2.

Antes, porém, de promover a precipitagdo da fase de Laves,
o mobio forma carbonetos e nitretos preferencialmente a cromo > °, e estes tem
sido o principal motivo da sua adigfo aos agos inoxidaveis ferriticos, devido a
necessidade de se controlar os intersticiais carbono e nitrogénio. O teor de
niobio necessario para a completa estabilizagdo é de oito a onze vezes o teor de
carbono mais nitrogénio desses agos >. O nidbio ndo utilizado na estabilizagio

de carbono e nitrogénio podera precipitar-se como fase de Laves.

Corrosdo generalizada efeito do Nb

Atribui-se ao Nb alteragdes microestruturais e eletroquimicas que modificam
0 comportamento de ligas com diferentes teores de Nb. A queda na taxa de
corrosdo generalizada ¢ uma dessas alteragdes de comportamento. Enquanto uma
liga sem Nb apresenta carbonetos de cromo e sulfetos de manganés e inclusdes de
silica e alumina, ligas contendo Nb apresentam carbonitritos de Nb e inclusdes de

oxido de silicio e aluminio associados a sulfetos de Nb e precipitados de Fe,Nb.

10
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Em um ensaio de imersdo em &cido sulfiirico 0,5 M , o sulfeto de manganés
¢ mais facilmente atacados pelo acido e os produtos da dissolugdo dos sulfetos
metalicos estimula a dissolugfio anddica **. Por outro lado o Nb combina-se com o
enxofre nas regifes proximas as inclusdes de 6xido de silicio e manganés e ndo
dissolve como o sulfeto de manganés.

AdigBes de Nb a agos ferriticos inoxidaveis em quantidades maiores do que
as necessarias para estabilizar os elementos intersticiais provocam uma

consideréavel diferenga no comportamento corrosivo dessas ligas®.

11
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Corrosao por pite de acos inoxidaveis ferriticos

Corrosdo por pite em solugdo contendo ions cloreto

A corrosdo por pite ¢ uma forma de corrosio localizada que ocorre quando
materiais capazes de se passivarem sdo expostos a um meio contendo Anions
agressivos especificos, em particular, cloretos. Sua principal caracteristica é a
formagdo de cavidades na superficie do metal, sendo uma das formas de corrosdo
mais freqiientes e de maior preocupagéo nos agos inoxidaveis®'.

A nucleagfo ¢ o crescimento dos pites sdo processos diferentes. No primeiro
caso, ha uma dissolugdo dos sitios ativos existentes na pelicula passiva, enquanto
que no crescimento ocorre a dissolugdo do metal base pela solugio contida no
interior do pite 27 %

A nucleago de um pite é precedida da ruptura da pelicula passiva,
promovida geralmente pelos ions Cl ~ ou outros ions halogéneos. S&0 numerosos
os modelos que procuram explicar os mecanismos de atuagio destes ions na

ruptura da pelicula passiva®” > .

=  Adsorsdo de ions cloreto — Nesse caso considera-se que a formagdo

do pite seja resultado de uma adsorsdo competitiva entre o oxigénio e ions

cloreto na pelicula passiva;

= Migragdo de ions cloreto pela pelicula passiva — Consiste na
proposta de  que o pite ¢ formado quando os ions cloreto atingem a interface
metal/pelicula, pela migragio destes ions através da pelicula. Uma vez
quebrada a pelicula passiva a presenga de ions cloreto nela (pelicula)
diminuiria a tensdo superficial da interface pelicula/solugéo, que pela interagdo

repulsiva entre fons poderia causar a abertura de fendas na pelicula, levando a

formagdo de pites;

12
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= Formagdo de cloretos metdlicos estdveis — Ja este modelo
considera que determinada concentragdo de fons cloreto na solugdo,
combinada com uma diferenga acentuada de potencial entre o metal ¢ a
solugdo, torna um cloreto MeCl, mais estavel termodinamicamente que o

6xido/6xido-hidréxido que forma a pelicula passiva,

=  Coalescimento de lacunas catiénicas na pelicula passiva — Por fim
este modelo assume que a pelicula passiva possua estrutura cristalina,
ocorrendo a difusdo de anions da interface pelicula/solugfio para a interface
metal/pelicula, enquanto que a difusdo dos cations é no sentido contrario. Os
cations, ao deixarem a interface metal/pelicula, criam uma lacuna, que tende a
se difundir para o interior do metal. Mas caso o fluxo de cations para a
interface pelicula/solugdo seja maior que o fluxo de lacunas para o interior do
metal, ocorrera um acimulo de lacunas na interface metal/pelicula, que podem
coalescer € dar origem a uma ruptura local da pelicula. Os jons cloreto
favoreceriam o processo, pois sua adsorsdo nas camadas externas da pelicula

passiva promoveria um aumento do fluxo de cations em diregfio 4 solugéo.

Crescimento do pite

Para o crescimento do pite *’, formalizou-se " a chamada "Teoria da
Acidificagdo", propondo que o crescimento é causado por mudangas do pH da
solugfo presente no interior do pite. De fato, provou-se ** que a solugdo presente
no interior do pite deve possuir uma composigio diferente da composigdo média
da solugdo.

As mudangas de pH mencionadas *’ conduzem a um processo autocatalitico
de crescimento do pite. Apos a nucleagdo do pite, o metal entra em contato com a

solugdo, ocorrendo uma dissolugdo representada pela reagdo :

13
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Me > Me*? + ze

Os elétrons gerados sdo consumidos em reagdes de redugéo que ocorrem ao

redor do pite. Uma destas, reagdes pode ser a de redugiio do oxigénio.

O, +H,O+4e > 40H"

Por outro lado, a dissolugéio do metal dentro do pite causa um acumulo de
cargas positivas (Me”") nesta regido, que, por atragio eletrostatica, atraem os
anions (CI') presentes na solugdo. Como resultado, havera uma alta concentragio

do cloreto do metal no interior do pite. O sal (MeCl), entretanto, ¢ hidrolisado,

gerando H' :

Me*Cl" + H,0 - MeOH + H' CI

Os ions H' e CI resultantes acidificam o meio e estimulam a dissolugdo de

. , + . . , .
mais jons Me" do metal e o processo descrito anteriormente ¢ repetido e
acelerado com o tempo. Na figura 3 temos a representagio esquematica do

processo.

Além das diferengas de pH encontradas dentro ¢ fora do pite,® Vale
salientar a importéncia de mudangas de potencial entre as duas regides citadas. A

pelicula passiva ¢ destruida *

, ocorrendo, portanto, a formagdo de um par
galvanico entre a regido anodica, representada pelo pite, e a regido catodica,
representada pelo restante da superficie passiva. Porém, como a 4rea da superficie
do pite ¢ muito menor do que a superficie total, cria-se uma forte densidade de

corrente na regido anddica, ou seja, no interior do pite. Com isso, ocorre

14
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localmente a, j& mencionada, diminui¢do do pH, recaindo no processo

autocatalitico, de crescimento de pite.

/////’f""/’,’y
ok

Figura 1.3. Esquema do processo autocatalifico de crescimento de pite *’

S ,

,/ ®®®@
50 Olaf @7

///// ok

A manutengdio do processo autocatalitico s6 é possivel caso ndo ocorra
repassivacdo da superficie dos pites. Isto seria conseguido através de uma
acidificagfio critica, ou seja, de um pH critico. Esta acidifica¢do depende do
produto da densidade de corrente no pite pela profundidade do mesmo?. Quanto
mais profundo o pite, majores seriam as variagdes de composi¢do, bem como de
pH da solugfo contida no interior do mesmo.

A propagagéo do pite pode ser entendida como um processo onde ha uma
competi¢do entre espécies passivas e espécies agressivas adsorvidas no metal.

Qualquer que seja 0 mecanismo de formagiio, existem diversos fatores que
influenciam a corrosfo por pite, que podem ser divididos em fatores relativos as

propriedades do material e fatores relativos as propriedades do meio corrosivo ou

eletrolito.

15
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Na figura 1.4 temos a representagdo esquemitica de uma curva de
polarizagdo ciclica, tipica para agos inoxidaveis em meio contendo determinada

concentragéo de ions cloreto.

Potencial

Figura 1.4 Representagdo esquemdtica de
uma curva de polarizagdo ciclica de um aco
inoxiddvel em solugdo contendo fons cloreto.

tog 4

As curvas de polarizagdo em solugdo contendo jons cloreto, como as
levantadas em solugdo de 4cido sulfurico, também estfio sujeitas a influéncia da
velocidade de varredura no método potenciodindmico, e do intervalo de tempo e

incremento de potencial no método potenciostatico.

Efeito das inclusoes

Durante a corrosdo de agos inoxiddveis e agos carbono em solu¢des
contendo cloretos, as inclusdes de sulfeto de manganés sdo sitios favoraveis &
nucleagdo de pites?’. No caso de agos inoxidéaveis a corrosdo por pite & iniciada
principalmente nas inclusdes mistas de sulfeto de manganés e ferro ao redor de

particulas de 6xidos de aluminio e cromo .

No caso dos agos inoxidaveis a presenca desses fons ou do H,S tornaria a

formagdo da pelicula passiva mais dificil, o que dificultaria a repassivagdo de um

16
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pite nucleado. Uma evidéncia disso estd na figura 1.5 , onde concentragdes
crescentes de H,S na solugdo mantém o ago inoxidavel austenitico no estado de

corrosdo ativa, em faixas de potenciais cada vez maiores.

Figura 1.5 - Efeito do H.S sobre a
+06 | curva de polarizag¢do anddica para
a 0 ago de composi¢do 17,6% Cr,
“Le04 9,7% Ni, 1,85% Mn, 0,07% S e
= 0,059% C em 1,IM HySO, 1,75M
] 2
<402} HF‘Z :
z
e OFf
-0.2
-0.4 | i 1 M 1
o0l 01 106 10 100
DENSIDADE DE CORRENTE
(nA/cm?) :
Efeito do enxofre

Para a verificagdo da influéncia de teores crescentes de enxofre foram
ensaiadas ligas com 17% de Cr, 0,4% Cu e 0,5% Nb com teores de 0,0010% a
0,0080% S. O ensaio realizado consistiu em 400 ciclos de imersdo em cloreto de
sodio a 5% a 50 °C, com 5 minutos fora da solugdo*™. A figura 1.6 mostra o
resultado obtido, onde se observa que a preseng¢a do enxofre tem efeito marcante

sobre a resisténcia a corrosdo por pite desses agos.
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ENXOFRE (10°% %)

Figura 1.6 — Efeito do enxofre sobre a corroséo por pite do aco 17% Cr, 0,4% Cu e 0,5% Nb™*.
(1)  pontos de grande ataque
(2)  pontos de pequeno ataque.

Efeito do niébio

O fato da adigdo de ni6bio aos acos inoxidaveis ferriticos eliminar a
sensitizagdo, melhora a resisténcia a pite desses agos. Por exemplo, quando o ago

2 pode ocorrer, apés uma operagdo de soldagem, a

ndo ¢ estabilizado
precipitagdo intergranular de carbonetos e nitretos de cromo , originando 4reas
empobrecidas em cromo ao redor de tais precipitados, sendo que estas areas sdo
pontos susceptiveis ao ataque por pite. Por esse motivo, existem evidéncias de
que agos inoxidaveis ferriticos soldados tém a corrosdo por pite significativamente
diminuida quando niébio ¢ adicionado até o teor necessario para estabilizar todo

carbono e nitrogénio ***?
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Ensaio de polarizagdo anddica

A natureza eletroquimica do fenémeno da corrosdo faz com que a utilizago
de fontes externas de potencial e corrente elétrica sejam poderosas ferramentas
para o estudo da corrosdo. Os ensaios eletroquimicos permitem a obtengdo de
varias informagGes relativas as caracteristicas de resisténcia a corrosdo, sendo que
algumas destas informagdes podem ser obtidas apenas com a utilizagdo destes
ensaios. Para a realizagdo dos ensaios eletroquimicos, utiliza-se um aparelho

denominado potenciostato, que permite impor ou medir potenciais e correntes do

sistema em estudo.

Na avaliagdo da resisténcia a corrosdo de um material pelo ensaio de
polarizagdo anddica, o potencial do sistema em repouso, conhecido como
potencial de circuito aberto ou potencial de corrosdo (E*) é modificado, sendo
levado a valores mais elevados. Para os agos inoxidaveis em solugdes de acido
sulfirico, de um modo geral, este aumento no potencial (polarizagio anddica) é
acompanhado por um aumento da taxa de dissolugdo do material, que se traduz na

densidade de corrente medida

O aumento na densidade de corrente ocorre até que o potencial do sistema
atinja o correspondente ao de equilibrio da formagio de um 6xido. Acima deste
potencial, este 6xido pode promover a formagdo de uma pelicula passiva, sendo
este fendmeno denominado passivagdo. O potencial onde ocorre este fendmeno &
chamado de potencial de passivagdo, e delimita duas regides de potenciais : a
ativa e a passiva. A maxima taxa de corroséo obtida antes da passivagio do ago ¢
denominada densidade de corrente critica,e a taxa de corrosdo observada no

estado passivo € denominada densidade de corrente passiva
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Em potenciais ainda mais elevados, a pelicula passiva pode se dissolver sob
a forma de ions hidrolizados, no caso os fons CrO,*. Este fendmeno é conhecido
como transpassividade e ¢ acompanhado por um aumento da taxa de corrosio. A
passivagdo secunddria é uma nova redugfo na taxa de aumento da corrente,
provocada por uma forte adsorsdo de oxigénio, ou mais provavelmente pela
redeposi¢do de um 6xido com valéncia mais elevada . Logo acima desta regido

estd a curva de evolugdo de oxigénio, dada pela reagdo:
40H < 0, + 2H,0 + 4¢

O potenciostato detecta um aumento de corrente por causa dos elétrons
fornecidos pela reagdo acima, e nfio porque o metal esteja se dissolvendo a uma
taxa elevada.

Na figura 6 temos a representagfo esquematica de uma curva de polarizagdo

anddica, tipica para agos inoxidaveis em meio contendo &cido sulfiirico.

Regido
transpassiva
( Regido

Potencial

passive
Regm
gl - |
Airn.' Aim't

fog Ai

Figura 1.7 Representagdo esquemdtica de uma curva de polariza¢@o anddica de um ago
inoxiddveis em solugdo de dcido sulfiirico.

Os dois principais métodos para a realizagdo do ensaio de polarizagdo

anddica sdo :
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* método potenciostdtico - neste método, aplicam-se valores discretos de
potencial, crescentes ou decrescentes, sobre o sistema, durante certo intervalo de
tempo. Em cada potencial, determina-se o correspondente valor de I,, ao final do
intervalo de tempo;

¢ método potenciodindmico - neste método, registra-se a variagio de I, com
a variagdo continua do potencial do sistema. A taxa de variagdo do potencial é

denominada de velocidade de varredura.

As curvas de polarizagdo experimentais obtidas por ambos os métodos
apresentam como principal limitagdo o fato de serem dependentes do sentido em
que ¢ realizada a variagdo de potencial e da velocidade de varredura, no método
potenciodinimico, ¢ do intervalo de tempo e incremento de potencial, no método

potenciostatico.

Através do ensaio de polarizagio, pode-se estudar a influéncia da

composi¢éo quimica ¢ da microestrutura na forma das curvas de polarizagéo.

Il - MATERIAIS E METODOS

Procedimento experimental

Para a realizagdo do trabalho foram utilizados quatro de agos inoxidaveis
ferriticos de composigdo base Fe — 17% Cr. Os ensaios consistiram basicamente
em ensaios eletroquimicos em solugdo 3,5% NaCl naturalmente aerada na
temperatura ambiente, controlada em (23 + 2) ° C. Como apoio, utilizaram-se
ainda técnicas metalograficas na caracterizagdo do material.

Os detalhes dos materiais e equipamentos empregados serdo descritos a

seguir .
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Materiais

Agos ensaiados — composi¢do quimica

A composi¢do quimica dos agos ensaiados bem como as respectivas

identificagSes adotadas sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 1.1 Composi¢do quimica dos agos estudados.

[

elementos |1 3 4

% C 0,02 0,03 | <0,01 | <0,01
% N 0,0062 - - -
% Si 0,2 0,13 0,2 0,11
% Mn 0,21 0,01 0,01 < 0,01
% P 0,02 0,02 0,02 0,01
% S 0,02 0,02 0,02 0,02
% Cr 17,2 15,8 16,8 16,3
% Ni 0,71 1,06 0,73 0,73
% Mo - 0,93 - -
% Nb - - 0,31 1,12

Preparacdo dos corpos-de-prova

Todas as ligas foram produzidas por fus3o a vacuo produzindo lingotes de

aprbximadamente 1,0 Kg. Esses lingotes foram forjados a 1200 °C até uma

redugdo de 4rea de 70% resultando em chapas com medidas aproximadas de 150

mm X 80 mm x 10 mm.

Visando a obtengdo de um material de estrutura completamente

recristalizada, todas as ligas foram tratadas termicamente a 1200 °C por 30

minutos ¢ temperadas em 4gua. Em seguida de modo a evitar a sensitizagdo,

todas as amostras foram tratadas termicamente a 800 °C por 90 minutos e

22




Influéncia do Niobio na Corrosdo por Pite dos Agos Inoxiddveis Ferriticos

PMT - 594

novamente temperadas em 4dgua. A intengdo desse tratamento térmico foi a
precipitagdo de todo o carbono e nitrogénio ¢ a homogeneizagdo por difusdo ao
redor desses precipitados, de forma que nfio houvesse uma regido empobrecida

cm Cromo.

Apés esse tratamento térmico as amostras foram plainadas e retificadas ,
removendo-se de sua espessura de 2 mm de cada face, a fim de que fossem
retirados todos os defeitos superficiais, trabalhando assim com um material
homogéneo e sem defeitos.

Por fim as amostras foram embutidas a quente em baquelite. Para os ensaios
eletroquimicos escolheu-se a segdo transversal da amostra como superficie

exposta, que era lixada sucessivamente com lixas de grana 180, 220, 320, 400 ¢

600, respectivamente, sendo este o acabamento superficial adotado para os

ensaios.

23




Influéncia do Niébio na Corrosdo por Pite dos Acos Inoxidaveis Ferriticos

PMT - 594

Preparagdo do eletrélito

O eletrélito utilizado foi uma solugdo 3,5% NaCl preparada com 4gua

destilada e deionizada e NaCl P.A. da marca Nuclear.

Eguipamentos

Microcomputador Potenciostato
hagte
metilica slatrodo de
refer8ncla
tubo de
vidro \\ '
eletrdltte
capliar da
" Luggin
I\ soluglio de
=)
KC! saturado ¢omira eletrodo
torpo-de-prova de platina
\_ (eletrodo de trabatho) )

Equipamentos empregados nos ensaios eletroquimicos

Figura 1 .8 : esquema da aparelhagem
utilizada na polarizagdo ciclica. **

Foi realizado o ensaio eletroquimico potenciodindmico. Neste caso, os

ensaios foram feitos no potenciostato PAR (Princeton Applied Research) modelo

273.

O eletrodo de referéncia utilizado foi o eletrodo de calomelano saturado

(ECS).
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Como contra-eletrodo, empregou- se um fio de platina (Pt), acoplado a
celula de corrosdo . O eletrodo de trabalho foi embutido metalograficamente,
conforme ja apresentado, deixando uma superficie exposta com areas que
variavam entre 0,98 ¢ 1,44 cm?. Devido a ocorréncia de corrosdo em frestas, foi
necessario reembutir dois corpos de prova , sendo a nova superficie (antes lateral)
tinha 4rea de aproximadamente 0,45 cm®>. Em cada corpo-de-prova foi feito um
orificio na baquelite até ser atingido o metal. Por este orificio era, entdo,
rosqueada uma haste de ago inoxidavel com o objetivo de sustentar o
corpo-de-prova ¢ fazer o contato elétrico. O conjunto formado pelo
corpo-de-prova e pela haste era montado em um suporte de vidro. A célula
eletroquimica era preenchida com cerca de 600 ml de eletrolito.

Finalmente, o eletrodo de referéncia, o contra-eletrodo platina e o suporte de
vidro contendo o eletrodo de trabalho eram introduzidos na célula eletroquimica
ja preenchida com o eletrolito. Porém, antes de mergulhar o eletrodo de trabalho
no eletrolito, o corpo-de-prova era lixado com lixa de grana 600 e em seguida
lavado com 4gua, sendo secado com 4lcool e jato de ar quente.

Apo6s cada ensaio eletroquimico, o corpo-de-prova era retirado da célula
eletroquimica, lavado com 4gua, secado com alcool ¢ jato de ar quente e
observado a olho nu e ao microscopio dptico com aumentos de 100 vezes. Com
isso, era possivel ndo s6 a verificagdo da existéncia de pites, mas também a

condig@o final da interface baquelite/metal.

Equipamentos empregados nos exames morfolégicos dos pites

Para a melhor caracterizagdo morfologica dos pites, corpos-de-prova
submetidos a ensaios eletroquimicos foram examinados em mIcroscopio  Gptico
com os objetivos de avaliar a densidade de pites bem como a profundidade dos

mesmos para cada ago estudado.
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Métodos Experimentais

A caracterizagdo microestrutural dos acos estudados no presente trabalho foi
realizada numa pesquisa anterior (referéncia 44). As micrografias aqui
apresentadas foram retiradas deste trabalho, pois tratam-se das mesmas ligas e

mesmos tratamentos térmicos.

Caracteriza¢do microestrutural

A caracterizagdo microestrutural foi composta, basicamente, por exame Em

MEV (microscopia eletronica de varredura) da superficie da superficie atacada

com H,SO,.

Figura 2.1 - Aspecto da
superferficie da liga Fe — Cr apds 20
min. de imersdo em 0,5 M H,SO, .
Imagens de elétrons secunddrios obtidas
em microscopio eletrénico de varredura.

Aumento : 100X *Y

Figura 2.2 — Aspecto da

superferficie da liga Fe — Cr-
Mo  apés 1440  min. de
imersdo em 0,5 M H,SO, .
Imagens de elétrons
secundarios obtidas em
microscopio  eletrdnico  de

varredura. Aumento : 100X ¥
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Figura 2.4 — Aspecto da
superferficie da liga Fe — Cr- 1,12
Nb apés 240 min. de imers@o em
0,5 M H,SO, . Imagens de elétrons
secunddrios obtidas em microscopio
eletrénico de varredura. Aumento :

100x “Y

Figura 2.3 — Aspecto da
superferficie da liga Fe — Cr- 0,31Nb
apos 240 min. de imersdo em 0,5 M
H)SO; . Imagens de elétrons
secunddrios obtidas em microscopio

eletronico de varredura. Aumento

100X
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Ensaios eletroquimicos

Foram realizados ensaios potenciodindmicos. Em todos eles a temperatura do

eletrélito (3,5% NaCl) foi mantida em (20 +2) ° C.

Ensaios potenciodindmicos

Pelos ensaios potenciodinimicos foi possivel o levantamento de curvas de
potencial em fungdo da densidade de corrente, sendo que todas essas curvas estio
apresentadas no item “resultados”.

Era feita a montagem da célula em que o corpo-de-prova era, entdo, lixado
com lixa de grana 600 e imerso logo em seguida no eletrolito, permanecendo neste
por cinco minutos. Apds este periodo de imersio, a amostra era polarizada
anodicamente a partir do potencial de corrosdo (potencial de circuito aberto
estabelecido apdés cinco minutos de imersdo) com velocidade de varredura
constante, ImV /s .

Esta varredura em diregfio a potenciais mais nobres era feita até se atingir a
densidade de corrente de 1 mA / cm? a partir da qual o potencial era abaixado com
a mesma velocidade de varredura.

0 ensaio era interrompido ao se atingir o potencial de circuito aberto, apos a
reversio da varredura. Este tipo de polarizagdo descrita, ou seja, varredura inicial
em dire¢do a potenciais mais nobres seguido pela reversio da varredura em dire¢do
a potenciais mais baixos, é conhecida por polarizagio ciclica.

A polarizagdo da amostra, o controle do ponto exato para a reversio da
varredura € o registro dos potenciais e das respectivas correntes foi feito com o
auxilio do programa "Corrosion Measurement Software", modelo 352 da PAR,

instalado em um microcomputador acoplado ao potenciostato.
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lll - RESULTADOS

Nessa seg¢do estdio apresentadas todas as curvas obtidas, bem como os

graficos comparativos do comportamento dos diversos tipos de ago.
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Figura 3.1.1 — Curva de polarizagdo ciclica para o ago Fe — 17% Cr em 3,5% NaCl — ensaio |
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Figura 3.1.2 — Curva de polarizacio ciclica para o aco Fe — 17% Cr em 3,5% NaCl — ensaio 2
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Figura 3.1.3 — Curva de polarizagdo ciclica para o ago Fe — 17% Cr em 3,5% NaCl — ensaio 3
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Figura 3.1.4 — Curva de polarizagdo ciclica para o a¢o Fe — 17% Cr em 3,5% NaCl — ensaio 4
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Figura 3.1.5 — Curva de polarizagio ciclica para o ago Fe — 17% Cr em 3,5% NaCl — ensaio 5
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Figura 3.2.1 — Curva de polarizacio ciclica para o aco Fe — Cr - 0,93Mo em 3,5% NaCl — ensaio 1
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Figura 3.2.2 — Curva de polarizacio ciclica para o aco Fe - Cr— 0,93Mo em 3,5% NaCl - ensaio 2
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Figura 3.2.3 — Curva de polariza¢do ciclica para o ago Fe — Cr—0,93Mo em 3,5% NaCl — ensaio 3
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Figura 3.2.4 — Curva de polarizagio ciclica para 0 aco Fe — Cr — 0,93Mo em 3,5% NaCl — ensaio 4
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Figura 3.2.5 — Curva de polarizacdo ciclica para o aco Fe — Cr — 0,93Mo em 3,5% NaCl — ensaio 5
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Figura 3.3.1 ~ Curva de polarizacdo ciclica para o aco Fe— Cr— 0,31 Nb em 3,5% NaCl — ensaio 1
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Figura 3.3.2 — Curva de polarizacio ciclica para o aco Fe — Cr - 0,3INb em 3,5% NaCl - ensaio 2
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Figura 3.3.3 — Curva de polarizacdo ciclica para o agco Fe — Cr — 0,3INb em 3,5% NaCl - ensaio 3
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Figura 3.3.4 — Curva de polarizagio ciclica para o aco Fe — Cr — 0,3INb em 3,5% NaCl — ensaio 4
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Figura 3.3.5 — Curva de polarizacio ciclica para o aco Fe — Cr — 0,3INb em 3,5% NaCl — ensaio 5
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Figura 3.4.1 — Curva de polariza¢do ciclica para o aco Fe — Cr— 1,12Nb em 3,5% NaCl — ensaio 1
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Figura 3.4.2 — Curva de polarizacio ciclica para o aco Fe — Cr - 1L,I2Nb em 3,5% NaCl — ensaio 2
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Figura 3.4.3 — Curva de polarizacdo ciclica para 0 agco Fe — Cr— 1,12Nb em 3,5% NaCl - ensaio 3
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Figura 3.4.4 — Curva de polarizacdo ciclica para 0 aco Fe — Cr— 1,12Nb em 3,5% NaCl — ensaio 4
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Figura 3.4.5 — Curva de polarizacdo ciclica para o aco Fe — Cr — 1,12Nb em 3,5% NaCl —
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A partir das curvas de polarizagdo ciclica das figuras 3.1.1 a 3.4.5 foram
tomados os seguites pardmetros :

= potencial de nucleagdo de pite estavel
= potencial de protegdo
= potencial de circuito aberto

= area de histerese (loop obtido com a reversio de potencial)

Apbs cada ensaio eletroquimico foi realizada a contagem do nimero de pites

ocorridos em cada amostra, o que permitiu obter-se a densidade de pites (pites /

cm?).

Para a obtengéo dos potenciais de nucleagio de pite estavel, foram adotados
dois métodos. O primeiro foi a anotagdo do ponto onde a densidade de corrente
aumenta bruscamente, como inconveniente o fato de que ndo servia para todos os
ensaios dado que nem sempre esse ponto ¢ de simples determinagfo. Para esses
casos, foi utilizado o método das tangentes, onde o ponto adotado como potencial
de nucleagéo de pite estavel ¢ representado pelo encontro das tangentes as retas

aproximadas de passivagdo e crescimento do pite.

Ja a obtengdo dos potenciais do protegio teve um reconhecimento mais facil
dado que ¢ representada pelo ponto onde a corrente tende a Zero, ou seja 0 ponto
onde ha a reversdo da densidade de corrente. O pontecial de circuito aberto e a
area foram obtidos com o auxilio do programa de computador utilizado na
construgdo das curvas de polarizagdo. Por fim o mimero de pites por unidade de

area foi verificado por microscopia 6tica com um aumento de cem (100) vezes.

De posse desses dados foram construidas as tabelas e os graficos apresentados a

seguir.
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Tabela 3.1 — .Potenciais de pite para os acos ensaiados

Material Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio4 Ensaio5 média %
Fe-Cr 159 58 106 168 193 137 40
Fe-Cr- Mo 162 33 45 83 42 73 73
Fe-Cr- 0,31Nb 129 104 75 148 168 125 29
Fe-Cr- 1,12Nb 190 147 198 175 130 168 17

* % = (desvio padrédo / média) x 100

A figura 3.5.1 apresenta os potenciais de pite apresentados na tabela 3.1
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Figura 3.5.1 — comportamento dos potenciais de nucleagdo de pite estdvel obtidos para os agos
estudados
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Tabela 3.2 — Valores de potenciais de protecdo obtidos para os acos
estudados

ateria O O alo 0 4 a10 edia %
Fe-Cr -186 -208 -244 -292 -262 -238 18
Fe-Cr- Mo -219 -231 -257 -231 -235 -235 6
Fe-Cr- 0,31Nb -219 -214 -257 -233 - -231 8
Fe-Cr- 1,12Nb -210 -238 -208 -244 -241 -228 8
* % = (desvio padrdo / média) x 100
A figura 3.5.2 apresenta os potenciais de pite apresentados na tabela 3.2
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Figura 3.5.2 — comportamento dos potenciais de protecdo obtidos para os acos estudados

44




Influéncia do Niébio na Corrosdo por Pite dos Acos Inoxiddveis Ferriticos PMT - 594

Tabela 3.3 — Valores dos potenciais de circuito aberto para os acos estudados

Material Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4 Ensaio5

Fe-Cr -0.248 -0.232 -0.266 -0.294 -0.291 -0.266 10
Fe-Cr- Mo -0.256 -0.254 -0.300 -0.252 -0.262 -0.265 8
Fe-Cr-0,31Nb | -0.254 -0.260 -0.258 -0.238 -0.174 -0.237 15
Fe-Cr-1,12Nb | -0.256 -0.254 -0.300 -0.252 -0.262 -0.265 8

* % = (desvio padrédo / média) x 100

A figura 3.5.3 apresenta os potenciais de pite apresentados na tabela 3.3
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Figura 3.5.3 — comportamento dos potenciais de circuito aberto para os acos estudados
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Area (mC/cm*2)

0s acos estudados

Tabela 3.4 — Valores das areas de histerese para os acos estudados

Material

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio4 Ensaio 5

meédia

Fe-Cr 494.7 268.0 - 528.0 433.7 4311 | 27
Fe-Cr- Mo 323.4 291.4 214.8 498.0 332.5 332.0 | 31
Fe-Cr- 0,31Nb 382.3 369.0 550.4 - 445.7 436.9 | 19
Fe-Cr- 1,12Nb 398.7 317.0 350.4 535.0 306.3 381.5 | 24

* % = (desvio padrdo / média) x 100

A figura 3.5.4 apresenta 4reas de histerese apresentadas na tabela 3.4
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Figura 3.5.4 —comportamento das dreas de histerese (loop obtido por reversio de potencial) para
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Tabela 3.5 — Valores dos nimeros de pites por unidade de area (pites /
cm?) para os agos estudados

= L) ) () 0 L) {8
Fe-Cr 2 5 3 5 5 3.13 45
Fe-Cr- Mo 4 4 2 7 9 5.33 52
Fe-Cr- 0,31Nb 6 4 6 11 6 7.96 33
Fe-Cr- 1,12Nb 8 6 6 8 5 11.15 12

* % = (desvio padrdo / média) x 100

A figura 3.5.5 apresenta os nimeros de pites por unidade de 4rea apresentados na
abela 3.5
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Figura 3.5.5 — comportamento dos acos estudados quanto a densidade de pites por unidade de
drea (pites / cnt’)
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IV - DISCUSSAO

1. Potenciais de Pite estavel :

Analisando-se os valores médios obtidos para o potencial de nucleagdo de
pite estavel dos agos estudados (figura 3.5.1), nota-se que a adigdo de 1,12% de
Nb melhorou a resisténcia a corrosdo por pite.

Este beneficio do Nb deve estar relacionado a formagdo de carbonetos de
niébio, preferencialmente aos de cromo (a precipitagdo do carboneto de cromo
leva ao empobrecimento da matriz neste elemento, enfraquecendo assim o efeito
benéfico do cromo como elemento de passivagio).

Este efeito benéfico do Nb deveria ja ser observado com a adigdo de
0,31% Nb, pois este teor é suficientemente grande para combinar com todo o
carbono (e eventualmente nitrogénio) do ago. No entanto, o resultado
experimental mostrou que o ago com 0,31% Nb tem comportamento muito
proximo ou levemente inferior ao ago sem adigdo. Uma hipotese para explicar
esse fato ¢ a combinagdo do Nb nfio apenas com o carbono, mas também o
nitrogénio e o enxofre. Logo nem todo o Nb existente ira se combinar com
carbono e nitrogénio, e por isso havera a precipitagdo em contornos de grdo de
carbonetos e nitretos de cromo, diminuindo a resisténcia corrosio da matriz .

Outro efeito benéfico do Nb ¢ a formagdo de sulfetos de Nb
preferencialmente aos sultetos de Mn que se dissolvem facilmente originando
pites.

Por sua vez, o ago com 0,93% Mo apresentou menor resisténcia a
corrosdo por pite. Este fato, um tanto quanto inesperado, pode ser justificado
através da composigdo quimica deste ago, comparativamente aos demais e
também pela excessiva precipitagdo de carbonetos de Cr e Mo nos contornos de
grdo. Primeiramente analisando-se a composig¢do quimica (tabela 1) nota-se que

este ago apresenta o menor teor de cromo e o maior teor de carbono entre as ligas
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estudadas, o que contribui para o abaixamento do potencial de nucleagio de pite.
Além disso o tratamento térmico realizado neste trabalho, origina a precipitagio
dos carbonetos de cromo, seguida da homogeneizagfio do teor de cromo entre
matriz ¢ contornos de grio. Este processo de precipitagdo de carbonetos consome
Cr e Mo da matriz o que deve ter contribuido para diminuir ainda mais o
potencial de pite deste material.

Também convém lembrar, que adigdes de Mo encontradas na literatura
sdéo sempre da ordem de 2%. No presente trabalho, o teor de Mo é
aproximadamente a metade. Talvez , 1% de Mo ndo seja suficiente para

apresentar o efeito benéfico deste elemento sobre a resisténcia a corrosdo por pite.

2. Potenciais de Protecdo

A figura 3.5.2 mostra que o potencial de protegdo praticamente ndo sofreu
alteragdo com a composigdo dos agos. O crescimento do pite e sua repassivagio
dependem das condigdes estabelecidas no interior dos pites. O comportamento
observado na figura 3.5.2 sugere que tais condigdes devem ser de agressividade
semelhante entre os agos estudados.

E interessante ressaltar que os potenciais de proteg¢do encontrados foram
muito proximos uns aos outros e a diferenga entre eles também variou muito

pouco permanecendo entre 3 ¢ 4 mV.

3. Potencial em Circuito Aberto :

Trés entre os quatro tipos de agos testados apresentaram os mesmos

valores médios para os potenciais em circuito aberto, isso levando em conta que

os desvios foram muito pequenos, entre 8 € 15 %. O ago Fe - Cr, o aco Fe - Cr -

Mo ¢ 0 ago Fe - Cr - 1,12 Nb apresentaram potenciais de circuito aberto que

variam entre — 265 mV ECS, e — 266 mV ECS.
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Apenas o ago Fe - Cr - 0,31Nb apresentou comportamento distinto com

potencial em circuito aberto de — 237 mV, ECS.

4, Area de Histerese:

A drea interna a curva foi medida como sendo a area compreendida pela
intersecgdo das curvas de polarizagio no aumento e na queda de potencial,
sempre lembrando que o ensaio é de polarizagéo ciclica. Esta ¢ uma outra forma
de avaliar a resisténcia a corrosdo por pite. Quanto maior for essa area, mais
dificil ¢ a repassivagdo do material ¢ consequentemente, menor ¢ a resisténcia a
COIT0sa0 por pite.

Para valores de Nb entre 0 ¢ 0,31% podemos dizer que os valores de
area se mantiveram constantes para os agos Fe - Cr ¢ Fe - Cr— 0,3INb na casa
de 435 mC / cm®. Para o teor de 1,12% Nb na composi¢do do ago, os valores
encontrados de 380 mC / cm?, apresentando assim uma tendéncia de queda com o
aumento do teor de Nb.

Apenas o0 ago Fe - Cr - Mo apresentou um comportamento distinto com
valores na casa de 330 mC / cm?.

Nota-se, portanto, que a medida da area histerese (loop obtido com a
reversdo do potencial) indica quase 0 mesmo comportamento, quanto a resisténcia
a corrosdo por pite, obtido pelos valores dos potenciais de nucleagdo de pite, para
0s agos Fe — Cr e Fe — Cr — Mo. Por outro lado, o ago que apresentou o melhor
desempenho foi 0 ago com a adigdo de 0,93% de Mo. O aco com 1,12% Nb
apresentou o segundo melhor desempenho quanto a resisténcia a corrosio por

ite,e os agos sem adigdo e com 0,31% Nb apresentaram praticamente a mesma
¢ > p

resisténcia.

¢) Ocorréncia de Pites por unidade de Area :
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Outra medida interessante que pdde ser retirada do ensaio de polarizagio
ciclica foi o niimero de pites por unidade de area (pites / cm?). Essa medida foi
feita por microscopia 6tica apos o término de cada ensaio com um aumento de
cem vezes. Vale ressaltar que embora esta seja uma medida representativa,
indicando uma tendéncia, nem sempre é possivel reconhecer um pite nucleado por
microscopia 6tica com um aumento de 100 vezes. Por isso as conclusdes do
levantamento estatistico do nimero de pites por unidade de area servem como
indicio para investiga¢des futuras.

Outra dificuldade neste levantamento foi a necessidade de reembutimento
de alguns corpos de prova, diminuindo a 4rea de ensaio do corpo de prova.

O resultado encontrado foi uma tendéncia de crescimento do numero de
pites por unidade de 4area para teores crescentes de Nb no aco, vaniando de 3 pites
/ cm® para o ago Fe - Cra 11 pites / cm® para o ago Fe - Cr - 1,12 Nb.

Aparentemente, com este resultado, conclui-se que embora a adigdo de
1,12% Nb seja benéfica a resisténcia de nucleaggo de pites, por outro lado, tem-se
um aumento da quantidade de sitios propicios para sua nucleagio, originando um
numero maior de pites. Talvez isto esteja relacionado com a presenga de segunda
fase. Com 1,12% Nb, a microestrutura deste ago é uma matriz ferritica com varios
precipitados de Fe — Nb, provavelmente fase de Laves (figura 2.4). A presenga

destes precipitados pode ser a razio do nimero excessivo de pites nucleados.
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V- CONCLUSOES
Com a realizagdo dos experimentos pudemos concluir que :
1. Com o aumento do teor de Nb no ago cresce também o valor do

potencial de nucleagdo de pite estavel, portanto caracterizando-se como um efeito
benéfico do Nb na resisténcia a corrosdo por pite nestes agos.

2. Diferentemente do potencial de nucleagio de pite, o potencial de
prote¢do ndo foi influenciado pela adigdo de Nb, mantendo valores muito
proximos para todos os agos.

3. A medida da area de histerese confirmou o efeito benéfico da
adigdo de 1,12% Nb na resisténcia a corrosio por pite (como no caso do potencial
nucleagio de pite estivel) e mostrou também que o Mo apresenta bom
desempenho no processo de repassivagdo do pite.

4. Embora a resisténcia a corrosdo por pite seja superior nos agos

1,12% Nb, observou-se que a densidade de pites ¢ superior nestes agos.
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