BRUNA DEL MONACO

DETERMINAQZ\Q DA RESISTENCIA A CORROSAO POR PITE DOS
ACOS INOXIDAVEIS FERRITICOS UNS S43000 E UNS S44400
APOS DIFERENTES ACABAMENTOS SUPERFICIAIS

Trabalho de Formatura apresentado a
Escola Politécnica da Universidade de S&o
Paulo para a obtengdo do titulo de
Engenheiro(a) Metalurgista.

Sao Paulo
2008



BRUNA DEL MONACO

DETERMINACAQ DA RESISTENCIA A CORROSAO POR PITE DOS
ACOS INOXIDAVEIS FERRITICOS UNS S43000 E UNS S44400
APOS DIFERENTES ACABAMENTOS SUPERFICIAIS

Trabalho de Formatura apresentada a
Escola Politécnica da Universidade de Sao
Paulo para a obtencdo do titulo de
Engenheiro(a) Metalurgista.

Orientadora:
Professora Dra. Neusa Alonso-Falleiros

Séao Paulo
2008



AGRADECIMENTOS

Agradego a professora Dra. Neusa Alonso-Falleiros por toda a dedicagdo e

empenho na realizacdo deste trabalho.

Agradego ao senhor Antonio Livio da Silva Nunes pela imensa ajuda e apoio

durante a realizag&o deste projeto.

Agradego a ArcelorMittal Brasil pelo fornecimento das amostras utilizadas neste

estudo.

Agradeco a minha familia pelo apoio incondicional.



ii

RESUMO

Os agos inoxidaveis, em especial os ferriticos, sdo caracterizados por
oferecerem elevada resisténcia a corros&o em muitos meios, um alto grau de
resisténcia a corrosao-sob-tensdo em meios contendo ions cloreto, além de
apresentarem um custo relativamente baixo quando comparados a outros agos
inoxidaveis, devido a auséncia de niquel na liga". Esses materiais podem conter
elementos adicionais de liga como molibdénio, ni6bio ou titdnio. Os agos
inoxidaveis ferriticos Fe-17%Cr sdo amplamente utilizados na indUstria automotiva
e para utensilios do género alimenticio e médico-hospitalares, isto por
apresentarem propriedades que possibilitam um alto grau de limpeza do material,
quando tém a superficie tratada adequadamente®®.

Neste trabalho foi estudada a resisténcia a corrosdo por pite dos agos
inoxidaveis ferriticos UNS S43000 e UNS S44400 em fungdo do acabamento
superficial. Tais acabamentos incluem aqueles fornecidos pela usina ArcelorMittal
Brasil denominados no presente texto por N1, 2B, 2D, que variam quanto as
etapas a que s&o submetidos, como por exemplo, laminagédo a quente, laminagdo
a frio e passe final no laminador de encruamento, denominado skin pass. Além
destes, foram avaliados acabamentos de laboratério que constaram de lixamento
até lixa de grana 100 e 600 e banho em solugdo 30% acido sulfurico por 30 min a
35T, que receberam a denominagio no presente texto de L100, L600 e BA, nesta
ordem. Os ensaios foram realizados em solugdo 3,5% NaCl e o método
empregado foi o de polarizagdo potenciodinamica ciclica e em alguns casos
polarizagdo potenciodinamica. A morfologia de corrosdo foi acompanhada em
microscépio optico para determinados acabamentos.

A partir das curvas levantadas pode-se notar que os dois materiais
apresentam curvas de formato semelhante e bem caracteristicas dos agos
inoxidaveis ferriticos, submetidos a ensaios em meios contendo ions cloreto. O

trecho passivo de 6xido de cromo permanece estavel ou, as vezes, apresenta
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algumas oscilagdes de densidade de corrente, que podem estar associadas a
pites instaveis. No potencial de pite forma-se pelo menos um pite estavel, que faz
a densidade de corrente crescer rapidamente para cada potencial aplicado.

Para o ago UNS S43000 os potenciais de nucleagéo de pite variaram de
acordo com os acabamentos superficiais da seguinte maneira: L100 foi de 48+88
(mV,Ag/AgCl); L600, 881129 (mV,Ag/AgCl); BA, 99158 (mV,Ag/AgCl); 2B,
173165 (mV,Ag/AgCl) e 2D foi de 312159 (mV,Ag/AgCl). Para o ago UNS
S44400 os potenciais de pite variaram da seguinte forma: L100 foi de 228+64
(mV,Ag/AgCl); L600, 422+23 (mV,Ag/AgCl); N1, 438126 (mV,Ag/AgCl); BA,
595+170 (mV,Ag/AgCl) e 2B foi de 1137+165 (mV,Ag/AgCl). Nota-se que a
dispersao dos resultados é menor no caso do ago UNS S44400, cuja diferenca,
com o ago UNS S43000, esta na composigdo quimica, que possui adi¢des de Ti,
Nb e Mo.

De acordo com os resultados obtidos para ambos os agos é possivel
verificar que a condigdo superficial altera significativamente a resisténcia a
corrosao por pite, no sentido de que quanto mais homogénea e regular for a
superficie da amostra, melhor sera a qualidade da pelicula passiva formada e
portanto estara menos susceptivel a nucleagdo de pites, o que se evidencia pela

elevagéo do potencial.

Palavras-chave: Aco inoxidavel ferritico. Corrosdo por pite. Ensaio

eletroquimico. Acabamento superficial.
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ABSTRACT

The stainless steels, especially the ferritic, are characterized by offering
elevated corrosion resistance in many environments, good stress-corrosion in
environments containing chloride ions, besides all of that it has a relatively low cost
compared to other stainless steels, because of the lack of nickel in the alloy. These
materials may contain additional elements in the alloy like molybdenum, niobium
and titanium. The ferritic stainless steels Fe-17%Cr are largely utilized in
automotive industry and for eating and medical utensils, this is because they have
properties that allow a high degree of cleanliness of the material, when the surface
is adequately treated.

In this study the resistance to the pitting corrosion of the ferritic stainless
steels UNS $43000 and UNS S44400 was related to the finishing surfaces. Among
all of the finishes were studied, the mill finishes supplied by the factory
ArcelorMittal Brazil, were called in this text N1, 2B and 2D, which varied according
to the steps they went through, for example, hot rolling, cold rolling and the final
step called skin pass.

All of the other finishes were made in the laboratory. These finishes were
made by sanding polished using sanders of mesh 100 and 600, and immersion in a
solution of 30% sulfuric acid for 30 minutes at 35°C. They were called in this text
L100, L600 and BA, in this order. The test of cyclic potentiodynamic polarization
was realized in a electrolyte of 3.5% NaCl, and in some cases used
potentiodynamic polarization with the same electrolyte. The corrosion results were
observed in an optical microscope for certain finishes.

From the gotten results it can be noticed that the two materials present
similar and well characteristic behaviors of ferritic stainless steel, submitted to test
in environment containing chloride ions. The passive part of chromium oxide

remains stable, or at times, has some oscillating current density, that could be



associated to unstable pits. With the pitting potential is formed at least one stable
pit that makes the current density rapidly increase for each applied potential.

For the steel UNS S43000 the pitting potential varies according to the
surfaces finishes in the according manner L100 was 48+88 (mV,Ag/AgCl); L600,
881129 (mV,Ag/AgCl); BA, 99458 (mV,Ag/AgCl); 2B, 173+£165 (mV,Ag/AgCl) e 2D
was 312+£159 (mV,Ag/AgCl). For the steel UNS S44400 the pitting potential varies
according to: L100 was 228464 (mV,Ag/AgCl); L600, 422423 (mV,Ag/AgCl); N1,
438+26 (mV,Ag/AgCl); BA, 595+170 (mV,Ag/AgCl) and 2B was 11371165
(mV,Ag/AgCl). Notice that the dispersion of the results is smaller in the case of the
UNS S44400 steel. This difference compared to the UNS S43000 steel is in the
chemical composition that additionally has molybdenum, niobium and titanium.

According to the obtained results for both of the steels it is possible to verify
that surface’s condition significantly alters the resistance to the pitting corrosion, in
the sense that however much more homogeneous and regular the surface sample
is, the better the quality of the passive layer formed will be and consequently it will

be less susceptible to pit nucleation, which is shown by the increased potential.

Key words: Ferritic stainless steel. Pitting corrosion. Electrochemical test. Surface

finishing.
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1. Introdugao e justificativa

Durante anos optou-se pela utilizagdo de agos inoxidaveis austeniticos em
situagdes que requeriam resisténcia a corrosdo. Esta escolha se baseava no fato
de que os agos inoxidaveis austeniticos apresentam de forma combinada,

resisténcia a corroséo e excelentes propriedades mecanicas.

Estes materiais ttm em sua composi¢éo o elemento cromo, que é comum em
todas as classes de agos inoxidaveis, e o elemento niquel em alto teor. Com a alta
de pregos do niquel, os custos associados a sua producdo se elevaram de
maneira intensa e significativa, comprometendo sua utilizagdo. A necessidade de
utilizar materiais alternativos impulsionou o uso dos ferriticos, ja que estes nio

contem niquel como elemento de liga e portanto apresentam custo inferior.

Diante deste quadro justifica-se a pesquisa das propriedades dos agos inoxidaveis
ferriticos, visando sua possivel aplicagéo onde se empregam atualmente os agos

austeniticos.

Na literatura, dados referentes a esses agos ndo sio facilmente encontrados.
Observa-se que existem poucos trabalhos sobre a resisténcia a4 corrosdo por pite
de acgos inoxidaveis ferriticos, particularmente do tipo UNS S44400, que contém
adicbes de nidbio, tithnio e molibdénio, e faz parte de uma nova geracgéo dos

ferriticos.

Essa situacédo oferece uma extensa area para pesquisa e desenvolvimento desses
materiais, na avaliacdo de sua resisténcia & corrosio e de suas propriedades

mecanicas.



2. Objetivos

O objetivo do trabalho é determinar a influéncia do acabamento superficial na
resisténcia a corrosdo por pite dos agos UNS S43000 e UNS S44400. Para tanto,
foram realizados os seguintes ensaios e exames em solugdes contendo ion

cloreto:

e Polarizagéo potenciodinamica ciclica em 3,5%NaCl.
e Microscopia Optica e eletrénica de varredura para caracterizacédo

microestrutural, da morfologia da corrosdo e aspectos da superficie.



3. Revisédo Bibliografica

Os agos inoxidaveis séo as ligas metalicas mais amplamente utilizadas quando se
deseja resisténcia a corrosdo. A resisténcia a corrosdo desses agos deve-se 3
presenga de cromo em solugdo solida, a qual deve ser superior a 11%. A
presenga de cromo livre na liga permite a formagdo de uma pelicula continua na
superficie do metal, aderente, ndo porosa e auto-regenerativa que recebe o nome
de pelicula passiva e que protege o ago de agentes corrosivos seja em meio

aquoso, organico ou atmosférico®.

3.1. Caracteristicas dos acos inoxidaveis ferriticos

As ligas de agos inoxidaveis podem apresentar elementos estabilizadores da fase
austenita ou ferrita. Os agos inoxidaveis com altos teores de elementos
estabilizadores de ferrita tal como cromo, silicio e molibdénio recebem o nome de
acos inoxidaveis ferriticos e apresentam estrutura cristalina cubica de corpo
centrado®.

Os agos inoxidaveis ferriticos, ndo podem ser endurecidos por tratamento térmico
e sdo basicamente utilizados na condigdo recozida. Possuem uma maior
trabalhabilidade e maior resisténcia a corrosdo que os agos martensiticos devido
ao maior teor de cromo. Possuem boas propriedades fisicas e mecanicas e sdo
efetivamente resistentes a corrosédo atmosférica e a solugdes fortemente
oxidantes. Uma das propriedades do ago inoxidavel ferritco ¢ a nao
susceptibilidade a corrosdo sob tensdo. S&o ferromagnéticos. As aplicagdes
principais sdo aquelas que exigem boa resisténcia a corrosdo, 6tima aparéncia

superficial e requisitos mecanicos moderados®.



Pode-se citar, como aplicagdes, o uso dos agos inoxidaveis ferriticos em painéis
solares, conversores cataliticos automotivos, uso nas industrias quimicas e

petroliferas e em aplicagdes marinhas‘®.

Os agos inoxidaveis ferriticos mais antigos, apresentavam propriedades
mecanicas mais pobres e baixa soldabilidade quando comparados aos agos
inoxidaveis austeniticos, e por isso tinham uso restrito quando comparado a estes.
A maior raz&o para o recente aumento do uso dos agos inoxidaveis ferriticos foi o
desenvolvimento e melhorias na soldabilidade e nas propriedades mecanicas,
resultante da evolugéo dos processos de fuséo e métodos de refino do aco. Esses
avangos aliados ao alto prego do niquel, aumentaram o interesse nessa classe de

acos inoxidaveis'®.

Em teoria os agos inoxidaveis ferriticos s&o estruturalmente simples. A
temperatura ambiente consiste em uma liga Fe-Cr, contendo cromo em solucéo
solida em uma fase ferritica (a) com estrutura cristalina cubica de corpo centrado.
As ligas contém pouco carbono dissolvido, a maioria dele presente em forma de
carbonetos de cromo precipitados. S&o ligas que contém teores variando entre

10,5 e 30%Cr. Pode-se analisar no diagrama de fases Fe-Cr, (figura 1) que‘” :

* uma solugdo soélida Fe-Cr é totalmente ferritica (CCC) se apresentar um
teor de cromo superior a 13% e estiver acima de 820C;

¢ a austenita (y) ocorre para o ferro puro, entre as temperaturas de 910C e
1400%C;

e com a crescente adigdo de cromo até o teor de 13% a faixa de temperatura
na qual a austenita (y) ocorre é reduzida até o minimo a 850T (8%Cr) e
aumenta rapidamente até 1000C (13%Cr) ©.
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Figura 1. Diagrama de fases Fe-Cr, tipico dos agos inoxidaveis ferriticos, publicado pela American
Society for Metals”.,

A curva que separa a regido de existéncia da austenita da ferrita, para diferentes
teores de cromo e temperatura, recebe o nome de gamma-loop. Nesta regido a
liga apresenta estrutura ferritica simultaneamente com estrutura austenitica. A
adicdo de elementos como carbono e nitrogénio, por serem estabilizadores da
austenita, causam um deslocamento do gamma-loop em direcdo a teores

superiores de cromo®®.
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Figura 2. Deslocamento do gamma-loop do diagrama de fases Fe-Cr para teores crescentes de
carbono e nitrogénio®”.

Os agos inoxidaveis ferriticos podem ser separados em trés grupos

cronologicamente. A primeira geragdo de ferriticos que inclui agos de



especificagdo AISI 430, 442 e 446, contém somente cromo como elemento
estabilizador da ferrita, e sua estrutura € geralmente de matriz ferritica contendo
carbonetos. Alguns deles, como é o caso do 430, podem formar austenita pelo
aquecimento e a austenita pode se transformar em martensita com o resfriamento

brusco, podendo gerar uma estrutura ferritica que contem martensita‘'®.

A segunda geragéo, da qual pertencem os agos de especificacdao AlSI 405 e 409,
tem menor teor de cromo (10,5% a 14,5%) e carbono (0,08% méaximo), mas
elementos fortemente formadores de ferrita sdo adicionados na fus&o. Alguma

martensita pode ser formada a partir de tratamento térmico apropriado!'?),

Com a evolugdo nos sistemas de fusdo e métodos de refino, desenvolveu-se uma
terceira geracgéo de ferriticos, que recebeu o nome de super-ferriticos. Neste caso
estdo os agos de especificagdo AlSI 444 e ligas como E-Brite 26-1 (UNS S44627).
Neles a presenga de intersticiais € minima (0,01 a 0,03% de carbono) e alguns
sdo estabilizados com titanio, nidbio, tantalo ou zircénio no intuito de reduzir a

formagéo de carbonetos de cromo ou nitretos!?.

3.1.1. O aco inoxidavel ferritico UNS S43000

A composi¢do quimica do ago inoxidavel ferritico UNS S43000 especificada
conforme a norma ASTM A240/ A240M-03"") esta apresentada na tabela 1.

Tabela 1. Composigédo quimica do ago inoxidavel UNS $43000 segundo a norma
ASTM A 240/A 240M-03"".

%Cr %Ni %Mo %Ti | %Nb %C %Mn %Si %P %S
16-18 - - - - 0,120 | 1,00max | 1,00max | 0,040ma | 0,035

O ago inoxidavel UNS S43000 pertence a primeira geragado dos agos inoxidaveis
ferriticos. Esta é a liga da qual a maioria dos ferriticos deriva, com variagdes na
composigdo quimica, destinadas a promover melhores propriedades especificas.

Tem como caracteristicas boa resisténcia a corroséo sob tensao, mas apresenta



limitagdes quanto a resisténcia a corroséo por pite. O ago UNS S43000 ¢ utilizado
em equipamentos de processamento de alimentos, tanques de acido nitrico entre

outros equipamentos'?.

3.1.2. O aco inoxidavel ferritico UNS S44400

A composi¢do quimica do ago inoxidavel ferritico UNS S44400 especificada
conforme norma ASTM A 240/A 240M-03!"" esta apresentada na tabela 2.

Tabela 2. Composigao quimica do ago inoxidavel UNS S44400 segundo a norma
ASTM A 240/A 240M-03 "V,

%Cr %Ni %Mo %Ti | %Nb %C %N %Mn %Si %P %S

17,5-19,5 [ 1,00max [ 1,75-2,50 * * 0,025max | 0,035max | 1,00max | 1,00max | 0,040max | 0,03 max

*[0,20+4(C+N)]<(Ti+Cb)<0,8

O ago inoxidavel UNS S44400 pertence a terceira geragéo de ferriticos, contendo
um teor de cromo levemente maior que o UNS S43000. Os teores de carbono e
nitrogénio s&o mais baixos do que da primeira geracdo e sdo adicionados
elementos estabilizadores como o titanio e niébio. Estes elementos formam
carbonetos e nitretos mais estaveis que os carbonetos de cromo e, portanto
deixam o cromo em solugao sélida, livre para formar a pelicula passiva e realizar a

proteg&o contra a corrosao.

Nesta liga observa-se a presenca de molibdénio em um teor de aproximadamente
2%. O molibdénio tem como efeito melhorar a resisténcia a corrosdo por pite da
liga, pela formagé&o de ions complexos junto & regido onde houve o rompimento da
pelicula passiva, promovendo um bloqueio para o crescimento do pite. E mais
efetivo no aumento da resisténcia a corroséo associado a altos teores de cromo. O

molibdénio & um elemento estabilizador da fase ferrita '?.

Este ago combina a boa resisténcia & corrosdo sob tens&o, comuns aos agos

inoxidaveis ferriticos, com excelente resisténcia a corrosdo por pite, podendo




comparar-se aos agos inoxidaveis austeniticos, especialmente em solugdo que
contem ions cloreto. O ago UNS S44400 é aplicado em coletores solares, tanques

de agua quente, equipamentos de processos quimicos entre outros('?.

3.2. Corroséo por pite

Os agos inoxidaveis ferriticos, assim como os acos inoxidaveis austeniticos e
martensiticos, apresentam um tipo de corrosdo localizada, quando em contato
com uma solugédo que contem ions cloreto ou outros haletos, chamada de
corrosao por pite. De maneira simplificada, este tipo de corrosdo consiste em um
ataque de natureza eletroquimica, com formagéo de cavidades na superficie do
metal, de pequeno didmetro que dependendo das condi¢bes podem chegar a

grandes profundidades e comprometer toda a estrutura.

A corrosé&o por pite € um complexo processo que ocorre na superficie passivada
do metal e que pode ser dividido em uma sequéncia de estagios. Para cada
estagio do desenvolvimento e crescimento do pite ha um mecanismo envolvido.

Basicamente existem trés estagios que estdo descritos nos préximos itens!'?.

3.2.1. Quebra da pelicula passiva e nucleagéo do pite

A pelicula passiva é uma pelicula de 6xidos hidratados muito fina, com espessura
variando de 10 a 50A. Quando comparada a composi¢cao da matriz, os filmes séo
enriquecidos com cromo, silicio e molibdénio. Normalmente os filmes sao
virtualmente livres de poros, mas pode ser enfraquecida e destruida em certas

condigdes o que gera a quebra da pelicula passiva‘™.

* Quebra da pelicula passiva



Trés mecanismos s&o discutidos por varios autores para a quebra da passividade:
0 mecanismo de penetra¢do, mecanismo de quebra do filme e o mecanismo de

adsorgzo('?.

Mecanismo de penetracdo: Envolve a transferéncia de anions através do filme de
Oxido, para a superficie do metal, onde eles iniciam sua acdo especifica. A alta
forga de campo elétrico e uma alta concentragdo de defeitos dentro da estrutura
da camada de oxido passivada, que esta entdo desordenada, podem explicar este

tipo de transferéncia. ('?

Mecanismo de quebra do filme: Requer quebra do filme, o que da acesso direto
dos anions para a superficie ndo protegida do metal. A ocorréncia de fissuras
dentro da pelicula passiva pode ocorrer através de uma mudanga repentina no
potencial de eletrodo, até mesmo em uma diregdo negativa, o que ird causar
tensbes dentro da pelicula passiva. Além desse fator, mudancas quimicas e
eletroquimicas fornecem explicagdes razoaveis a esse mecanismo, especialmente

para um estado ndo-estacionario da pelicula. ('?

Mecanismo de adsorggo: Inicia com a adsorgdo dos &nions agressivos na
superficie do 6xido, os quais provocam a formagéo de cations complexos nesta
superficie. A reagdo de adsorgéo do anion agressivo ocorre em uma etapa muito
rapida, pois requer uma energia de ativagdo muito baixa, ndo sendo portanto a
etapa controladora do processo. A transferéncia do céation complexo da camada
de oxido para o eletrdlito € a reagdo que controla a velocidade do processo. Se
para determinadas condigdes sua cinética € muito lenta a dissolugdo ndo ira
ocorrer, entretanto se a cinética for favoravel, havera a transferéncia catalitica dos
cations do Oxido para o eletrdlito levando a uma diminuicdo da espessura da

pelicula passiva, com a possibilidade de remogao total da pelicula 2.

Uma separagdo desses mecanismos as vezes ndo é apropriada, como por

exemplo, a penetragdo da camada passiva através de algum defeito muito
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pequeno n&o € necessariamente muito diferente da ocorréncia de fissuras no filme
que permite o facil acesso de anions agressivos para a superficie do metal como é

descrito nos mecanismos de quebra do filme!'?.

¢ Nucleagéao do pite

Em potenciais préximos ao potencial de corroséo, o aco inoxidavel tende a formar
uma pelicula passiva impermeavel, porém com o aumento do potencial de
eletrodo os haletos adsorvem preferencialmente nas regides de defeitos da
pelicula passiva. Desse modo elementos presentes na pelicula como OH e H* sio
substituidos por haletos. A adsorgéo do haleto na pelicula aumenta a capacidade
da camada de conduzir cargas elétricas o que a torna mais condutora. Desta
forma, este filme torna-se capaz de suportar maiores densidades de corrente,
além de ocorrer remogéo de cations do material. Quando o tamanho da regido na

interface pelicula/solugao atinge um valor critico, o pite ocorre™.

3.2.2. Crescimento do pite

Na figura 3 ha um metal M, que estd em processo de crescimento de pite em
solugéo aerada de cloreto de sédio. A rapida dissolugdo ocorre dentro do pite,
enquanto a redugdo do oxigénio ocorre nas superficies adjacentes. Este processo
é auto-estimulado e auto-propagavel. A dissolugéo do metal dentro do pite tende a
produzir um excesso de cargas positivas nesta area, resultando na migragdo de
ions cloreto para manter a eletroneutralidade. Desta forma, no pite existe uma alta
concentragéo de MCI e, como resultado da hidrolise, uma alta concentracdo de
ions hidrogénio, o que diminui continuamente o pH no seu interior. Os ions
hidrogénio e cloreto estimulam a dissolugdo da maioria dos metais e ligas, e o
processo inteiro acelera com o tempo. Sendo a solubilidade do oxigénio
virtualmente igual a zero em solugdes concentradas, ndo ocorre redugdo de
oxigénio dentro do pite. A redugdo catddica nas superficies adjacentes do pite

tendem a suprimir a corrosdo nesses locais: os pites protegem catodicamente a
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superficie metalica onde se da a reducado do oxigénio''¥; por sua vez, a maior area
passiva nao atacada, polariza anodicamente a regido menos nobre do interior do

pite, aumentando a velocidade de dissolugéo por efeito galvanico.

G,

Figura 3. Mecanismo autocatalitico de crescimento do pite!"®.

3.2.2. Fendmeno de repassivacio

Durante o crescimento do pite, a solugdo dentro dos mesmos se torna
concentrada em ions CI', H*, cations do metal e uma camada de sal formada no
fundo do pite. Assim é muito mais facil passivar o metal dentro do pite quando ele
comeca a crescer do que quando estd em crescimento. Alguns processos se

propGem a explicar o mecanismo de repassivacio, dentre eles:
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* A repassivagdo envolve taxas competitivas de reagdes na superficie de
formagéo de 6xidos e de CI" no fundo do pite. A repassivacdo ocorre
atraves da nucleagéo e crescimento de um éxido em um filme de sal.

* O processo de repassivagdo ocorre quando a concentragdo de ions
complexos de MetalCI", no fundo do pite caem para uma concentragdo
critica. Sugere-se que a porcentagem critica de saturagcio dependa da
composigéo da liga, mas independa do potencial externo. Entretanto, a taxa
com que o ion CI" decresce para um valor critico dentro do pite, depende do
potencial externo.

e A repassivacdo do pite ocorre pela diminuigdo do potencial de eletrodo,
através da aplicagdo de potencial por dispositivo externo, até que o
potencial de eletrodo no fundo do pite seja menor que o potencial de

corros&o (Ecorr) do metal em uma célula fechada‘'®.

O filme passivo atua como um inibidor, bloqueando a superficie do metal contra
espécies agressivas. A repassivagdo consiste na formacdo de um filme de éxido

ou na formag&o de 6xido em conjunto com um filme de sal no fundo do pite '®.

3.3. Ensaio de polarizagéo potenciodinamica ciclica

Nos ensaios para determinagdo da resisténcia a corrosdo por pite obtém-se o
potencial de pite. Esse valor corresponde ao limite de potencial de eletrodo para
ocorrer a corroséao por pite. Essa medida depende de varios fatores tais como

acabamento superficial, composigao do eletrélito, método utilizado, entre outros.

No presente trabalho é utilizado o método de polarizagéo potenciodinamica ciclica
para medi¢&o do potencial de pite (Ep). Neste método o potencial aplicado varia
continuamente no sentido anddico (sentido da varredura do potencial) a partir do
potencial de corrosdo. O potencial de nucleagdo é determinado no momento em

que a densidade de corrente sofre um aumento brusco em relagéo ao potencial de
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pite aplicado. Ao atingir certo valor de densidade de corrente, o potencial é
revertido, nas mesmas condi¢des do sentido de varredura anédica. Quando o pite
(ou os pites) nucleado(s) na primeira etapa torna-se passivo ou atinge densidade

de corrente nula (repassivagéo do pite), tem-se o potencial de protegdo (Epp).

Na execugdo deste método as seguintes varidveis devem ser levadas em

consideragao:

* Velocidade de varredura: Para baixas velocidades de varredura, ou seja,
para velocidades nas quais & possivel a formagio da pelicula passiva com boa
qualidade, a tendéncia € o aumento do potencial de pite com o aumento da
velocidade de varredura. Isto significa dizer que levando-se em consideragédo o
tempo de incubagédo para a nucleagdo do pite, o0 aumento da velocidade de
varredura provoca o surgimento do pite em potenciais mais nobres, o que significa
dizer que o potencial de pite se elevou. Por outro lado, o efeito de velocidades
intermediarias e rapidas parece ser fungdo da cinética de formagdo da pelicula
passiva no potencial de corrosdo e nos potenciais aplicados. Se a cinética de
formagdo da pelicula passiva é rapida, mesmo com o aumento da velocidade o
potencial de pite caminha na dire¢do mais nobre. Caso contrario, tem-se uma
pelicula menos resistente, o que facilita a nucleagao do pite!!”,

 Tempo de imersao: Manning!"® determinou o valor de Ep para varias ligas
apos 2min e 60min de imersao, constatando que para o maior tempo de imers&o o
valor de Ep torna-se maior!'®.

¢ Corpo-de-prova: o tipo de corpo-de-prova influencia os resultados
eletroquimicos pelo fato de haver possibilidade de corrosdo em fresta nas
interfaces corpo-de-prova/ dispositivo de montagem ‘9,

¢ Condigao superficial: A condigédo superficial dos materiais passivos afeta a
susceptibilidade a corrosdo por pite. Um corpo-de-prova que contém defeitos

superficiais tera maior probabilidade de nuclear um pite®”.
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A partir de curvas de polarizagdo potenciodindmica ciclica em meio contendo
cloreto é possivel determinar parametros que medem a resisténcia a corroséo por

pite de materiais passivos. Entre eles tém-se:

» Ecorr: Potencial de corroséo. E o potencial de eletrodo estabelecido apos a

imersé&o do corpo-de-prova na solugéo.

e Ep: Potencial de nucleagdo de pite. Estabelecido quando a densidade de
corrente cresce continuamente. O crescimento da densidade de corrente

indica que pelo menos um pite estavel foi nucleado e esta ativo.

e Epp: Potencial de protegéo. Estabelecido quando a densidade de corrente é
nula, ou quando ocorre cruzamento do trecho de reversdao com o trecho
passivo (por vezes, n&o € possivel observar o potencial de protegdo, que

aparentemente € inferior ao potencial de corrosio).

A figura 4 representa uma curva tipica de agos inoxidaveis em meios contendo
ions cloreto. Essa curva foi extraida do trabalho de Oliveira®" e representa o
resultado da polarizagdo potenciodindmica ciclica para o ago UNS S43000
solubilizado a 1200 por 20 minutos, nas seguintes condi¢des: 300 segundos de
tempo de imersdo em solugdo 3,5% NaCl, velocidade de varredura 1mV/s,
potencial inicial aplicado igual ao potencial de corrosdo, densidade de corrente

reverso 10"°A/cm? e o potencial final igual ao potencial de corrosao.
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Figura 4. Curva exemplo tipica de agos inoxidaveis em meios contendo ions cloreto, identificando
a leitura do potencial de corros&o (Ecorr), potencial de protegao (Epp) e o potencial de pite (Ep) @n,

3.4. Acabamento superficial

A qualidade da superficie metélica € um parametro muito importante que afeta a
nucleagao de pite. A qualidade do filme de 6xido protetor na superficie é fungdo de
propriedades quimicas e metallrgicas dos metais e fatores do meio ambiente. A
superficie metédlica pode ser modificada para produzir uma superficie mais
resistente ao pite, atraves de uma preparagdo superficial apropriada e por um

tratamento superficial 2,

Uma superficie mais homogénea quimica e fisicamente apresenta um maior
potencial de pite, menor nimero de pites na superficie e conseqiientemente
oferece uma maior resisténcia a corrosdo por pite. A aspereza, rugosidade da
superficie, & geradora de um alto nimero de regiées, onde uma concentragao
critica de CI" pode facilitar a formagéo do pite. Uma preparacédo incorreta da
superficie pode portanto aumentar o nimero de sitios ativos para a nucleacgéo de
pite’®?),
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Os efeitos da aspereza da superficie no potencial de pite foram estudados e
documentados por alguns pesquisadores. Segundo Defrancq®?, para ferros e
acos, o potencial de pite aumenta com o aumento da aspereza (irregularidade) da
superficie. De acordo com Defranq, este efeito ndo se atribui a ocorréncia de
imperfeicdes no filme de 6xidos, mas sim a um aumento de energia dos cations

metalicos, resultando em sua dissolugdo em potenciais mais baixos‘®.

Sydberger® constatou em seu trabalho que a decapagem de agos inoxidaveis
austeniticos e ferriticos , com 10% H,SQ4 tem um efeito benéfico sobre a
resisténcia a corrosdo por pite quando, na decapagem, sdo removidas as

inclusées de sulfeto®®,

Estudos relacionados ao efeito do polimento mecanico de agos austeniticos foram
realizados e verificou-se que o potencial de pite do ago inoxidavel 304L
monofasico diminuiu com o aumento da rugosidade da superficie. Este efeito ndo
foi observado para agos diplex. No entanto nao ha referéncias claras quanto a

este tipo de ensaio e documentagéo para agos inoxidaveis ferriticos®.

Podem ser listadas algumas condigdes superficiais que aumentam a
condutividade para um ataque localizado na superficie , o que leva a formagao do

pite, sdo elas:

* sitios de dissolug&o preferenciais como discordancias, contornos de grdo e
trabalho a frio localizado;

o fases dispersas tais como carbonetos, sulfetos, 6xidos e compostos
intermetalicos;

¢ recobrimento irregular da superficie como um filme descontinuo de 6xido,
depdsitos de metais nobres, depésitos de materiais condutores como
grafite, resultante de processos de fabricagéo;

» depositos irregulares de sujeira e componentes bioldgicos;
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» areas onde as camadas protetoras sdo removidas fisicamente ou por

COrrosao;

e jungao de metais distintos ¥,

Para o ago inoxidavel ferritico UNS S43000 existem referéncias na literatura que
avaliam a resisténcia a corrosdo por pite desses acos em determinadas
condigbes. Para o ago UNS S44400 ndo existem muitas referéncias na literatura,
pois € um ago que comegou a ser mais utilizado e estudado recentemente. A

tabela 3 apresenta alguns desses valores.

Tabela 3. Valores registrados na literatura que avaliam a resisténcia a corrosao por pite do ago
inoxidavel ferritico UNS S43000 e S44400 pelo método potenciodindmico em 3,5% NaCl e
acabamento de lixa #600.

REFERENCIA AGCO Ecorr Ep
Reis"” 43000 -201£19 (mV,Ag/AgCl) 64+36 (mV,Ag/AgCl)
Oliveira™ 43000 -300+38 (mV,ECS) 99431 (mV,ECS)
Nocetti'*"” 44400 - 295164 (mV,ECS)
Botton™ 44400 -199+25 (mV, Ag/AgCl) | 77+38 (mV,Ag/AgCl)
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4, Materiais e Métodos

4.1. Materiais

Os agos inoxidaveis ferriticos UNS S43000 e UNS S44400, utilizados no presente
trabalho, tém sua composi¢do quimica apresentada nas tabelas 4, 5, 6 e 7. As

analises foram feitas na propria usina (ArcelorMittal Inox Brasil, ex-ACESITA).

Tabela 4. Composig&o quimica (%massa) do ago UNS S43000 (balango ferro), acabamento 2B.

%C %Mn | %Si |%P %S %Cr [%Ni | %Ti %Nb | %N %Mo | %V

0,040 (0,37 |0,32 [0,033 |0,0065 |16,0 (0,23 |0,08 |[0,01 0,032 (0,02 |0,054

O material do ago UNS S43000(2B) foi recebido como doagdo da ArcelorMittal
Inox Brasil, na forma de chapas lisas, que recebem um acabamento designado
2B, segundo a norma ASTM A480?%% e que segue o seguinte processo:
lingotamento continuo, laminagéo a quente, recozimento seguido de resfriamento
em agua, decapagem mecanica (etapas sucessivas de tragdo-compressio)
seguida de jateamento com granalhas, imersdo em acido sulfarico, imersdo em
banho eletrolitico de sulfato de sédio e por fim, imersdo em uma solugéo de acido
nitrico e &cido fluoridrico. Apds essas etapas o material é laminado a frio, recozido
e decapado. A decapagem ocorre em trés etapas: decapagem em banho de acido
sulfdrico (decapagem sulfarica), em banho de sulfato de sédio (decapagem
eletrolitica) e por fim a decapagem em solugdo de &cido nitrico e fluoridrico
(decapagem quimica). Apdés a decapagem o material passa pela operagdo
designada por skin pass, em que, ao passar por dois cilindros com superficie com
baixa rugosidade, o material passa a possuir uma superficie brilhante. A
deformagédo nesta etapa é inferior a 1%, pois tem como objetivo fornecer
planicidade e brilho para o material. A chapa apresentava dimensées de 1,6mm de
espessura e 30 cm de lado.
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Tabela 5. Composigédo quimica (%massa) do aco UNS S43000, acabamento 2D .

%C | %Mn | %Si %P %S %Cr | %Ni | %Ti | %Nb %N | %Mo | %V

0,0549 - - - 0,0006 | 16,09 - 0 0 0,0522 | 0,003 -

O material do ago UNS S43000(2D) foi também recebido como doagdo da
ArcelorMittal Inox Brasil , na forma de chapas lisas, com um acabamento
designado 2D, segundo a norma ASTM A480%) e que segue o seguinte
processo: lingotamento continuo, laminagdo a quente, recozimento seguido de
resfriamento em agua, decapagem mecanica (etapas sucessivas de tragdo-
compress&o) seguida de jateamento com granalhas, imersdo em &cido sulftrico,
imerséo em banho eletrolitico de sulfato de sodio e por fim, imersdo em uma
solugdo de &cido nitrico e acido fluoridrico. Apés essas etapas o material é
laminado a frio, recozido e decapado. A decapagem ocorre em trés etapas:
decapagem em banho de acido sulfurico (decapagem sulfirica), em banho de
sulfato de sodio (decapagem eletrolitica) e por fim a decapagem em solugéo de

acido nitrico e fluoridrico (decapagem quimica). A chapa apresentava espessura
de 0,5mm.

Tabela 6. Composi¢ado quimica (%massa) do ago UNS S44400, acabamento N1.
%Cr %Ni | %Mo | %Ti | %Nb %C %N %Mn | %Si %P %S

17,71 | 0,18 1,78 0,14 | 0,16 | 0,0061 | 0,016 | 0,10 0,30 | 0,024 | 0,0031

O material do ago UNS S44400(N1) foi recebido como doagéo da ArcelorMittal Inox
Brasil, que receberam um acabamento designado N1, segundo a norma ASTM
A480%9), que consiste no seguinte processo: lingotamento continuo, laminagio a
quente, recozimento seguido de resfriamento em agua, decapagem mecanica
(etapas sucessivas de tragdo-compressao) seguida de jateamento com granalhas,
imers&o em &cido sulfarico, imersdo em banho eletrolitico de sulfato de sodio e por
fim, imersdo em uma solugéo de acido nitrico e acido fluoridrico. A espessura da

chapa era de 3mm.
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Tabela 7. Composigao quimica (%massa) do ago UNS S44400, acabamento 2B.

%Cr | %Ni | %Mo | %Ti | %Nb %C %N %Mn | %Si | %P %S

17,57 - 1,825 | 0,174 | 0,023 | 0,0141 | 0,0136 - - - 0,0006

O material do ago UNS S44400 (2B) foi também recebido como doagdo da
ArcelorMittal Inox Brasil, com o acabamento designado 2B, ja descrito

anteriormente.

4.1.1. Acabamentos superficiais

Os agos UNS S43000 e UNS S44400 foram avaliados de acordo com as
condigbes de acabamento superficial identificadas na tabela 8. Dentre os
acabamentos superficiais ensaiados estdo aqueles provenientes da usina e

aqueles produzidos em laboratorio.

Tabela 8. Descrigdo dos acabamentos superficiais.

Acabamentos Caracteristicas

N1 Laminado a quente, recozido e decapado

. Laminado a quente, recozido, decapado,
Acabamentos de usina, 2D

laminado a frio, recozido, decapado
segundo norma

Laminado a quente, recozido, decapado,

ASTM A480%
2B laminado a frio, recozido, decapado, passe no
laminador de encruamento (skin pass)

L100 Lixamento com lixa de grana 100
imediatamente antes da imers&o no eletrdlito

Lixamento com lixa de grana 600

Acabamentos de L600
.. imediatamente antes da imers3o no eletrélito
laboratorio

Lixamento com lixa grana 600 seguido de
BA banho em 30% H,S04, 35T por 30 min,
lavagem com &gua destilada e secagem.

A tabela 9 mostra quais acabamentos foram ensaiados para cada aco.
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Tabela 9. Acabamentos ensaiados para cada um dos agos: UNS S43000 e UNS S44400.

Aco Acabamento
2B
2D
UNS S43000 L100
L600
BA
N1
2B
UNS $44400 L100
L600
BA

4.2. Preparacao dos corpos-de-prova e demais procedimentos

4.2.2. Preparacao dos corpos-de-prova para exames metalograficos

As amostras foram cortadas em dimensbes de 1cm x 1cm em uma maquina de
corte a disco (cut off). Em seguida foram embutidas em baquelite a quente, numa
pressdo de cerca de 150 MPa, durante 20 minutos. Como entre os exames
metalograficos foram empregados ataques eletroliticos foi necessario o
embutimento de uma placa de metal na base da amostra a ser analisada para que
fosse realizado um contato elétrico através de furo de rosca. Apds o embutimento,
foi realizado o furo de rosca na baquelite, até se atingir esta placa de metal,
verificando com um multimetro se o furo era suficiente para que um condutor

pudesse atingir 0 ago, e conduzir corrente através deste.

Em seguida, as amostras foram lixadas em uma lixadeira nas seguintes lixas:
#180, #220, #380, #420, #600, #1200,#2000,#4000 e polidas em uma politriz com
pasta de diamante, de 6 ym, 3um e de 1um.
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ApoOs esse procedimento as boas condi¢gdes das amostras polidas foram atestadas

com o uso de microscopia optica.

4.2.2.1 Procedimento experimental para micrografias

A pratica W da norma ASTM A763C% & recomendada para acos inoxidaveis
ferriticos quando se deseja verificar a presenca de fases ricas em cromo — no
caso: carbonetos de cromo, na microestrutura do material. A pratica W consta de
um ataque metalografico eletroquimico que pode ser feito com o auxilio de uma
fonte de tens@o ou, como no presente trabalho, utilizando o potenciostato. A
amostra embutida em bagquelite foi fixada em um metal condutor, através de um
furo de rosca, fazendo contato elétrico entre este e o ago. O aparato foi colocado
dentro da célula eletroquimica, e ligado ao potenciostato, como eletrodo de
trabalho. Como contra-eletrodo foi utilizado um fio de platina na forma de espiral, e
como eletrodo de referéncia foi utilizado um eletrodo de calomelano saturado.
Apos isso, preencheu-se a célula com solugdo aquosa de acido oxalico, 10% em
peso. O ataque tem a duragéo de 90 segundos e a densidade de corrente sobre a
amostra deve ser de 1A/cm?. Apds o ataque, a amostra foi lavada com agua

destilada e alcool, secada em um secador e examinada em microscépio éptico.

4.2.3. Preparagao dos corpos-de-prova para os ensaios eletroquimicos

Os agos UNS S43000 e UNS S44400 disponiveis encontravam-se na forma de
chapas e isso possibilitou o emprego da célula plana descrita mais adiante. Os
corpos-de-prova utilizados nos ensaios eletroquimicos foram cortados na forma de

um quadrado com lados de 4cm em todos os casos.

Os corpos-de-prova dos agos UNS S43000 e UNS S44400 na condigdo tal como
recebida da usina (ArcelorMittal Inox Brasil) foram preparados para os ensaios

eletroquimicos, através da limpeza da superficie com &agua e sabdo e
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posteriormente foram lavadas com élcool etilico e secas com um jato de ar quente.
O ago UNS S43000 com acabamento 2B era o Unico que apresentava em sua
superficie uma camada plastica de protecdo. Essa camada foi retirada e a amostra

foi entdo limpa através do procedimento descrito acima.

Para os demais acabamentos - de laboratério - o procedimento de preparagdo dos

corpos-de-prova esta descrito na tabela 8 do item anterior (4.1.1).

4.2.3.1. Procedimento experimental para os ensaios eletroquimicos

Para os ensaios eletroquimicos foi utilizada a célula plana. Esta célula possui uma
janela que deixa exposta uma superficie circular de 1cm? de area. Desta forma as
amostras foram fixadas na célula que é conectada a um potenciostato PAR

(Princeton Applied Research) modelo 273A.

A avaliagéo da resisténcia a corroséo foi feita através do levantamento de curvas
de polarizagdo potenciodinamica pelo método da polarizagéo ciclica. O eletrodo de
referéncia utilizado foi o eletrodo de prata / cloreto de prata (Ag/AgCl). Como
contra-eletrodo, empregou-se uma rede quadrada de platiha com
aproximadamente 2,5 cm de lado. O eletrodo de trabalho é o proprio corpo-de-
prova que ¢ fixado mecanicamente na célula, que é preenchida com
aproximadamente 250ml de solugdo 3,5%NaCl. Os ensaios foram realizados a
temperatura ambiente (25+2) °C.

As condigbes da polarizagéo ciclica foram: apés 300s de imersdo, iniciava-se a
polarizagéo anddica a partir do potencial de corrosdo com velocidade de varredura
de

1 mV/s até atingir-se uma densidade de corrente de 1 mA/cm?, quando ent&o a
polarizagéo era revertida. O ensaio terminava quando se atingia densidade de
corrente nula, ou quando se atingia o potencial de corros&o inicial, sendo possivel,

em alguns casos, a leitura do potencial de protecéo.
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Apds cada ensaio eletroquimico, o corpo-de-prova retirado da célula
eletroquimica, foi lavado com agua e secado com alcool e jato de ar. Apbds esse
procedimento as amostras foram examinadas em microscopio Optico para a

observacgéo dos pites.
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5. Resultados e Discussio

5.1 Caracterizacdo Microestrutural

Amostras dos agos foram polidas metalograficamente e examinadas sem ataque
em microscopio optico (MO); em seguida, as amostras foram atacadas segundo o
procedimento da pratica W da norma ASTM A763-93%%, o qual consiste em um
ataque eletroquimico em acido oxalico 10% em massa, e indica se a amostra
apresenta ou néo fases ricas em cromo, através da formacéo de valas nos locais
onde havia precipitados ricos em cromo (carbonetos de cromo). Em fungéo do
tratamento térmico estes agos podem apresentar carbonetos de cromo
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