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INTRODUCAO

O ago moxidavel austenitico AISI 304 L e outros materiais capazes de
se passivar estdo sujeitos a uma forma particular de corrosdo caracterizada
pela formagdo de cavidades superficiais, principalmente na presen¢a de
anions cloretos (Cl°).

Esta forma localizada de corros&o possui um valor critico de potencial
anodico, potencial de pite (Ep), que determina a formagdo ou ndo dos pites.
Tal valor € dependente de uma série de fatores como a condigfo superficial,
pH do meio , do tempo de imersdo do eletrdlito € , no caso de sua
determinagdo pelo método de polarizagdo potenciodindmica , da velocidade
de varrimento.

O presente estudo ¢ fruto de sugestdes feitas no trabalho de Alonso™
e tem como objetivo investigar , através de método potenciodindmico o
comportamento de Ep em solugiio 3,5 % NaCl em diferentes acabamentos
superficiais :

e Polido até pasta de diamante 1um ;

e lixado até lixa 600 e decapado com solugio 30% H,SO; ;

e lixado até lixa 600 e passivado com solugio 20 % HNO; ;

e condigdes de exposigio :
5 minutos ao ar antes da imers&o em solugdo 3,5 % NaCl ¢ inicio da
polarizagio;

e 88 horas de imersdo em agua destilada e deionizada antes da
imersdo em solugdo 3,5 % NaCl e inicio da polarizagio ;

* 88 horas de exposigdo em dessecador antes da imersdo em solugdo
3,5 % NaCl e inicio da polarizagio .

Este trabalho ¢ constituido de 4 capitulos, a saber:

® aspectos gerais sobre a corrosdo por pite (cap. 1);

* descrigdo de equipamentos, materiais e métodos utilizados (cap. 2);

e apresentagdo e discussdo dos resultados experimentais (cap. 3);

e conclusdes ¢ comentarios finais. (cap. 4).



CAPITULO 1

ASPECTOS GERAIS DA CORR’OSAO POR PITE EM ACOS
INOXIDAVEIS

A maior resisténcia dos agos inoxidaveis a corrosdo € explicada pela
presenga de Cr, responsavel pela formagio da pelicula protetora.

A corrosdo por pite € caracterizada pelo aspecto localizado do ataque ,
principalmente em solugdes contendo ions CI° . Neste capitulo serfio
apresentados os aspectos basicos sobre a pelicula passiva , nucleagio dos
pites e seu crescimento.

1.1 - A pelicula passiva dos acos inoxidaveis

A suscetibilidade de um metal a corrosdo por pite esta relacionada
com a qualidade da pelicula passiva .

Sua composigdo ¢ afetada pelas condigdes nas quais ela &
desenvolvida. Olejford e Fischmeister apud Szklarska ® encontraram
variagGes na composigdo quimica de uma pelicula de uma liga Fe-Cr imersa
em um ambiente aquoso em relagdo a de um liga exposta ao ar. Asami e
colaboradores @ constataram que o teor de Cr na pelicula formada em
solugdo desaerada 1M H,SO,4 aumenta drasticamente em ligas Fe-Cr quando
o teor de Cr se aproxima de 13 % . Hashimoto ¢ colaboradores verificaram
que a pelicula de Fe-30%Cr e Fe-30%Cr-2%Mo passivadas em 1 M HCl ¢
um 6xido hidréxido de cromo hidratado.

O potencial anodico aplicado , exerce influéncias sobre o
espessamento da pelicula protetora e também em sua composigdo
quimica @’

De acordo com Okamoto, a pelicula passiva dos agos inoxidaveis
possui 3 tipos de ligagdes cujo elemento principal ¢ a 4gua: H,O-M-H,0 ,
HO-M-HO e O-M-O. A quantidade de agua depende do potencial e do
tempo de passivagio.

Constatou-se que em agua , a temperatura de exposi¢do afeta a
cinética de crescimento da pelicula.

As estrutura da pelicula passiva sdo classificadas de acordo com 2
modelos. O primeiro modelo considera a pelicula um 6xido cristalino
geralmente do tipo ( Fe,Cr),O; . No outro modelo , a pelicula é tratada como
ndo cristalina formada na presenga de 4gua por oxido-hidratado pouco
organizado.



1.2 - Nucleacio

Os mecanismos que explicam o fendmeno de nucleagdo de pites
podem ser explicados de acordo com duas teorias. Uma diz que o fendmeno
de nucleagdo ¢ resultado de fendmenos de adsorgdo; outra, que é resultado
da quebra da pelicula protetora.

1.2.1 - Teoria da adsorcio

De acordo com a teoria de adsorg¢io, o pite nucleia-se nos locais onde
0 oxigénio adsorvido € substituido pelos ions cloreto. Acima de um potencial
critico, a adsorgdo de Cl ~ seria favorecida e a pelicula passiva seria rompida.

Segundo Szklarska-Smialowska® a teoria acima ¢ insatisfatoria
devido ao fato da particula passiva existir como uma fase separada.

1.2.1.1 - Os ions Cl "e a teoria da adsor¢iio

A particular influéncia dos ions cloreto na corrosdo por pite é
Justificada pelo seu didmetro, que seria pequeno o suficiente para permitir
sua incorporagdo a pelicula. De acordo com Hoar apud Alonso (', os anions
incorporados iniciam o pite devido a agdo do campo eletrostatico.

O modelo de Okamoto estabelece que os ions cloreto substituem as
moléculas de 4gua que, juntamente com os cations do metal , sdo
responsaveis pela formagdo de um complexo amorfo . A resisténcia a
corrosdo por pite esta relacionada com a estabilidade deste complexo.

1.2.2 - Teoria da quebra da pelicula passiva

Esta teoria assume que a nucleagdo ocorre devido a quebra localizada
da pelicula passiva.

De acordo com Evans apud Greene e Fontana ©, a transformagdo da
pelicula passiva em coldide pelos fons cloreto provoca sua ruptura em pontos
isolados e permite o ataque por pite. A teoria da adsorgfio poderia ser
aplicada para explicar como os cloretos iniciam a reagfo com a pelicula.

Um outro modelo proposto por Chao apud Alonso ® considera a
pelicula passiva como um material cristalino contendo intimeros defeitos
puntiformes. Durante o crescimento da pelicula ocorre a difusdo de anions da
interface pelicula / solugdo para a interface metal / pelicula.

Se a difusdo for de cations ocorre a dissolugdo da pelicula passiva € a
criagdo de lacunas na interface metal / pelicula que tendem a difundir para o
metal ¢ desaparecer. Quando a velocidade de difusdo de cations é maior que
a de difusdo de lacunas, ocorre a formagdo de poros na interface



metal / pelicula devido ao crescimento da lacuna. Quando o poro atinge um
tamanho critico, a pelicula sofre ruptura localizada. A presenga do ion
cloreto aumenta as lacunas catibnicas, uma vez que as anifnicas estdo
localizadas na parte mais externa da pelicula.

1.2.3 - Sitios de nucleagdo de pite

Uma superficiec metalica apresenta heterogencidades fisicas ou
quimicas que sdo mais suscetiveis ao inicio da corrosdo por pite.

As incluses, especificamente de sulfeto, apresentam maior
reatividade e quando dissolvidas originam um pite.

Além do efeito quimico, existe o efeito fisico devido a diferenga entre
o coeficiente de expansio térmica da matriz e do sulfeto.

Os contornos do grdo devido a segregagdo de impurezas possuem
maior reatividade e podem originar pontos suscetiveis ao pite .

Os precipitados de 2° fase, como os carbonetos no caso da
sensitizagdo , também podem ser considerados sitios de nucleagfo.

1.3 - Crescimento

O processo de crescimento ¢ conseqiiéncia de uma acidificagio no
interior do pite. A alteragdo do pH conduz a um processo autocataliticd™®.

Apos a nucleagdo do pite na area em que ocorre a ruptura da pelicula,
o metal entra em contato com a solugfo e é dissolvida de acordo com a
reag¢do:

Me=>Me* +Ze"

Os elétrons gerados sdo consumidos em reagdes de redugdo, entre elas

a do oxigénio:
4e +0,+2H;0 = 40H"

O excesso de cargas positivas geradas pela dissolugdo do metal atrai
os anions Cl ~ presentes na solugdo , havendo desta forma uma alta
concentragdo do cloreto do metal no interior do pite.

O sal MeCl , entretanto , ¢ hidrolisado segundo a reagéo:

Me*Cl' + H,0 = MeOH + H'CI

Os ions H' e Cl ~ gerados estimulam a dissolugdo de Me** do metal e
todo o processo descrito é repetido e acelerado com o tempo.

A diferenga da 4rea do pite formado e do restante da superficie, gera
uma alta densidade de corrente no interior do pite diminuindo localmente o
pH, repetindo o processo catalitico.

A repassivagdo dos pites impede a continuidade do  processo
autocatalitico. Entretanto, acima de um determinado valor critico de pH, ela
ndo € possivel.



1.4 - Efeito da composi¢io quimica

Os efeitos da composigdo quimica sobre a resisténcia a corrosdo por

pite estdo compilados na tabela 1.19

Elemento Efeito sobre a resisténcia ao pite
Cr aumenta
Ni aumenta
Mo aumenta
St diminui ; aumenta na presenga de Mo
S diminui
C Diminui, principalmente sensitizado
N aumenta

TABELA 1.1 - EFEITO DOS ELEMENTOS SOBRE A RESISTENCIA A CORROSAO

POR PITE .




CAPITULO 2

MATERIAIS E METODOS

Para a realizagdo deste estudo foi utilizado o ago inoxidavel
austenitico AISI 304L . Os ensaios foram do tipo potenciodindmico em
solugdo 3,5 % NaCl a temperatura ambiente (22° C) .

2.1- Materiais

2.1.1 - Material utilizado

Para a obtengdo dos resultados experimentais , foi utilizado o ago
inoxidavel 304L cuja composi¢do quimica esta listada na tabela 2.1 .

elemento ( % ) 304L ( ensaiado ) | AISI 304L ( especificado)
C 0,014 0,03
P 0,035 0,045
S 0,021 0,030
Mo 0,30 -
Cr 18,6 18,0 - 20,0
Ni 10,3 8,0-120
Si 0,45 1,0
Mn 1,76 2,0
N 0,032 -
Cu 0,21 -

TABELA 2.1 - COMPOSICAO QUIMICA DO MATERIAL ENSAIADO E DA ESPECIFICACAO

AISI 30419,

O ago utilizado foi fabricado e doado pela Agos Villares na forma de
cantoneiras de dimensdes 38mm X 5mm , resultantes de laminagéio a quente.
A composi¢do quimica foi fornecida pela fabricante .




2.1.2 - Preparacio dos corpos de prova

Os corpos de prova utilizados foram os mesmos do trabalho de
Pulino 7.

O procedimento de preparagdo dos corpos de prova foi descrito por
por Alonso ). As amostras foram solubilizadas a 1050 °C por 40 minutos e
temperadas em 4gua. Desta forma eliminou-se possiveis influéncias da
sensitiza¢do. Posteriormente as amostras foram decapadas com solugio 25%
HNO3 + 5% HF a 60 °C a fim de remover a camada de acido formada.

As amostras foram recortadas para serem embutidas em baquelite.
Com o intuito de evitar a corrosdo preferencial na regido da interface
metal / baquelite, as faces das amostras foram lixadas até lixa 600. Em
seguida realizou-se um tratamento de passivagdo em solugdo 20% HNO; por
uma hora. A seguir, as amostras foram embutidas em baquelite, deixando
exposta para ensaio a se¢do transversal.

2.1.3 - Preparacio do eletrolito

Os ensaios foram realizados em solugdo 3,5% NaCl preparada com
agua destilada e deionizada.

2.2 - Equipamentos utilizados

Os ensaios potenciodindmicos foram realizados no potenciostato PAR
(Princeton Applied Research) modelo 273 conectado em um computador 386
SX 40Mhz.

O eletrodo de referéncia utilizado foi o de calomelano saturado (ECS).
Como contra-eletrodo foi utilizado um fio de platina com cerca de 1,0 mm de
didmetro ¢ 300 mm de comprimento.

O eletrodo de trabalho foi embutido metalograficamente conforme o
item 2.1.2 , deixando exposta uma area entre 0,3 a 1,0 cm2. Em cada corpo
de prova foi feito um orificio na baquelite até ser atingido o metal. Por este
orificio era rosqueado uma haste de ago inoxidavel para sustentar o corpo de
prova e promover o contato elétrico, que era comprovado por meio de um
multimetro.

A célula eletroquimica era preenchida com cerca de 700mL de
eletrolito , renovado a cada 3 ensaios .

Os corpos de prova antes do inicio de cada ensaio eram lavados com
agua deionizada , destilada e secos com jato de ar quente.

Depois de introduzidos na célula eletroquimica , os corpos de prova
permaneciam imersos no eletrolito durante 5 minutos antes do inicio do
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ensaio. Ao final do experimento , as amostras eram lavadas com agua
destilada e deionizada.

2.3 - Métodos Experimentais

Os ensaios realizados tinham como objetivo o levantamento das
curvas de polarizagdo ciclica , pelo método potenciodinimico , a fim de se
estudar o comportamento do valor de Ep conforme as diversas condigdes
superficiais € de exposigdo. O programa utilizado para controlar os
parametros dos ensaios foi o Corrosion Analysis Software 2.10 da EG&G
Instruments.

Todos os ensaios foram conduzidos com velocidade de varrimento do
potencial igual a ImV/s.; o potencial inicial considerado foi o de corrosdo e a
densidade de corrente de reversdo foi no maximo 10 mA/cm? para evitar que
a amostra fosse muito atacada e ndo pudesse ser reutilizada posteriormente
em outros ensaios apos lixamento.

2.3.1 - Condig¢do Superficial

As condigdes superficiais escothidas sdo complementares as condi¢des
de Alonso®.

Os corpos de prova foram lixados no minimo com lixa 600. Nas
condi¢des onde as superficies eram melhor acabadas (S6, S7 e S8) , as
amostras foram polidas com pasta de diamante de 1pm.

Quando utilizados (89, S10, S11 e S12) , os ataques quimicos foram a
decapagem com solugdo 30% H,;SO; a 35°C durante 30 minutos ou a
passivagdo com solugdo 20% HNO; durante 1 hora a 35°C. Nas superficies
polidas com diamante nfo foram feitos ataques quimicos.

A exposi¢do das amostras foi em agua destilada e deionizada (S7, S9,
S11) e ao ar em dessecador (S8,S10 ¢ S12).

Os ensaios foram realizados apos 88h de exposigdo ( S7, S8, S9, S10,
S11, 512) ou imediatamente apos o polimento (S6).



Condigdo

Descrigdo

*S1

Lixamento com lixa 600 imediatamente antes da
imersdo no eletroélito.

*S2

Lixamento com lixa 600 seguido de imersio em H,O
destilada e deionizada por 88 h.

*S3

Lixamento com lixa 600 seguido de exposi¢do ao ar
em dessecador por 88 h.

*S4

Lixamento com lixa 600 seguido de decapagem em
30 % H,SO,4 , 35°C durante 30 minutos. Lavagem
comn 4gua destilada e secagem

*S5

Lixamento com lixa 600 seguido de passivagdo em
20 % HNO; , 35°C durante 60 minutos. Lavagem
com agua destilada e secagem.

S6

Polido com pasta de diamante 1um imediatamente
antes da imersdo no eletrdlito.

S7

Polido com pasta de diamante lum seguido de
imersdo em H,O destilada e deionizada por 88 h.

S8

Polido com pasta de diamante 1pum seguido de
exposic¢éo ao ar em dessecador por 88 h.

S9

Lixamento com lixa 600 seguido de decapagem em
30 % H,S04 , 35°C durante 30 minutos. Lavagem
com agua destilada e secagem . Imersdo durante 88
h em H,O destilada e deionizada.

S10

Lixamento com lixa 600 seguido de decapagem em
30 % H,SO4 , 35°C durante 30 minutos. Lavagem
com agua destilada e secagem . Exposi¢do durante
88 h ao ar em dessecador.

S11

Lixamento com lixa 600 seguido de passivagdo em
20 % HNO; , 35°C durante 60 minutos. Lavagem
com agua destilada e secagem . Imersio durante 88
h em H,0 destilada e deionizada.

S12

Lixamento com lixa 600 seguido de passivagdo em
20 % HNO; , 35°C durante 60 minutos. Lavagem
com agua destilada e secagem. Exposi¢io durante 88
h ao ar em dessecador.

TABELA 2.2 - CONDICOES SUPERFICIAIS DOS ENSAIOS . AS CONDICOES (*) SA0

DE ALONSO®.
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CAPITULO 3
RESULTADOS E DISCUSSOES

Serdo apresentados neste capitulo os resultados dos ensaios de
polarizagdo potenciodindmica ciclica . A partir das curvas obtidas pode-se
determinar os valores dos seguintes parametros :

¢ Potencial de Pite ( Ep) ;

e Potencial de Prote¢do ( Epp) .

3.1 - O Potencial de Pite ( Ep)

As curvas anddicas representativas das diversas condig¢bes de ensaio
sdo apresentadas nas figuras 3.1 a 3.28 . Conforme pode ser visto , ocorrem
significativas alteragdes no formato da curva e nos valores de Ep .

3.1.1 - Variac¢io no formato da curva

No trabalho de Alonso® , os formatos das curvas anddicas foram
classificadas em normais (N) , sem definigdo de pite (SDP) , com densidade
de corrente ativa (DCA) e aparentemente sem pite (ASP) . As duas tltimas
curvas ndo foram encontradas no presente trabalho .

A curva normal (N) caracteriza-se pelo valor bem definido do
potencial de pite Ep . A figura 3.24 representa uma curva N .

Quando a curva ndo permite claramente a determinagdo de Ep devido
ao aumento gradativo da densidade de corrente e do potencial , ela ¢ do tipo
SDP . A figura 3.2 é um exemplo de curva SDP .

Neste trabalho especificamente encontrou-se um outro tipo de curva ,
que define o potencial de pite e apresenta fortes oscilagdes de densidade de
corrente . Este tipo de curva foi denominada como normal oscilatoéria (NO) .
A figura 3.9 é um exemplo de curva NO .

A tabela 3.1 mostra a porcentagem de cada tipo de curva obtida para
as diferentes condig¢Ges superficiais .

CONDICAO| s6 | s7 | s8 | s9 [ s10 [ s11 [ s12
N(%) 22 12 | 20 80 | 27 | 100 | 85
SDP(%) 33 50 70 20 | 63 - |15
NO(%) 33 | 38 10 - 10 - -

TABELA 3.1 - PORCENTAGEM DOS TIPOS DE CURVA EM FUNCAO DO
ACABAMENTO .
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Fig. 3.1 -Curva tipo N
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Fig. 3.2 - Curva tipo SDP

Figs. 3.1 ¢ 3.2. Curvas de polarizacio potenciodinimicas ciclicas . Polido até
1 um ( Pasta de Diamante ) ¢ ensaiado 5 minutos depois da imersdo em 3.5 %
NaCl.( Condicio S6).
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Fig. 3.3 - Curva tipo NO
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Fig. 3.4- Curva tipo NO
Figs. 3.3 e 3.4-Curvas de polarizaciio potenciodinimicas ciclicas . Polido até

1 pm ( Pasta de Diamante ) e ensaiado 5 minutos depois da imersio em 3.5 %
NaCl. (Condigio S6).
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Ep(mV,ECS)
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Fig, 3.5- Curva tipo SDP
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Fig. 3.6 - Curva tipo SDP

Figuras 3.5 e 3.6 - Curvas de polarizacio potenciodinimica ciclicas . Polido
até 1pm e ensaiado apos 88 horas de permanéncia em dessecador . (Condigiio S7).
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Fig, 3.7 - Curva tipo N
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Fig. 3.8 - Curva tipo N

Figuras 3.7 e 3.8 - Curvas de polarizacio potenciodinimica ciclicas . Polido
até 1pm e ensaiado ap6s 88 horas de permanéncia em dessecador . (Condiciio S7).
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Fig. 3.9 - Curva tipo NO
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Fig. 3.10 - Curva tipo NO

Figuras 3.9 e 3.10- Curvas de polarizagiio potenciodinimica ciclicas . Polido
até 1pm e ensaiado apos 88 horas de permanéncia em dgua deionizada e destilada .
(Condigiio S8).
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Fig. 3.11 - Curva tipo NO
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Fig, 3.12 - Curva tipo NO

Figuras 3.11 e 3.12 - Curvas de polarizacio potenciodinimica
ciclicas. Polido até 1 pm e ensaiado ap6és 88 horas de permanéncia em dgua
deionizada e destilada . (Condig¢io S8).
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Fig. 3.13 - Curva tipo N

Ep (mV,ECS)

1.0E09 10E-08 10E-O7 10E-06 10E-O5 10E04 10E-03 10E-02 1.0E-O1 1.0E+00
i (Alem2)

Fig. 3.14 - Curva tipo N

Figuras 3.13 e 3.14. - Curvas de polarizacio potenciodindmica ciclicas .
Polido até lixa 600 , decapado com soluciio 30% H,SO, e ensaiado apos 88 horas de
permanéncia em agua deionizada e destilada . (Condigiio S9).
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Ep(mV,ECS)
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Fig. 3.15 - Curva tipo N

Ep (mV,ECS)

10E-09 10E-08 1.0E-07 10E-06 10E-05 1.0E04 10E-03 10E-02 1.0EO1 1.0E+00
i (Mem2)

Fig.3.16 - Curva tipo N

Figuras 3.15 e 3.16. - Curvas de polarizacio potenciodinimica ciclicas.
Polido até lixa 600 , decapado com soluciio 30% H,SO, e ensaiado apos 88 horas de
permanéncia em agua deionizada e destilada . (Condicio S9).
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Ep (mV,ECS )
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Fig. 3.17 - Curva tipo SDP

Ep (mV, ECS)
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i (Alem2)

Fig. 3.18 - Curva tipo N

Figuras 3.17 e 3.18. - Curvas de polarizagio potenciodinimica ciclicas .
Polido até lixa 600 , decapado com solucio 30% H,SO, e ensaiado apés 88 horas de
permanéncia em dessecador . (Condicdo S10).
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Fig. 3.19 - Curva tipo SDP
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Fig. 3.20 - Curva tipo SDP

Figuras 3.19 e 3.20. - Curvas de polarizacio potenciodinimica ciclicas .
Polido até lixa 600 , decapado com solugio 30% H,SO, e ensaiado apos 88 horas de
permanéncia em dessecador . (Condic¢do S10).
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Fig. 3.21 - Curva tipo N
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i (Afem2)

Fig.3.22 - Curva tipo N

Figuras 3.21 ¢ 3.22. - Curvas de polarizacio potenciodinimica
ciclicas . Polido até lixa 600 , passivado com solucio 20% HNO; e ensaiado apos 88
horas de permanéncia em dgua deionizada e destilada . (Condigiio S11).
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Fig. 3.23 - Curva tipo N

Ep({mV,ECS)
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i (Alcm2)
Fig, 3.24 - Curva tipo N
Figuras 3.23 e 3.24. - Curvas de polarizacio potenciodinimica ciclicas.

Polido até lixa 600 , passivado com soluciio 20% HNO; e ensaiado apés 88 horas de
permanéncia em agua deionizada e destilada . (Condicio S11).
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Fig. 3.25 - Curva tipo N
a
O
w
>
E
[=3
w
0

1.0E-09 10E-08 10E-O7 10E-06 1.0E-05 1.0E04 10E-03 1.0E02 1.0E-01 1.0E+00
i (Alcm2)

Fig. 3.26 - Curva tipo N

Figuras 3.25 ¢ 3.26. - Curvas de polarizacio potenciodinimica ciclicas .
Polido até lixa 600 , passivado com solugio 20% HNO; e ensaiado apos 88 horas de
permanéncia em dessecador . (Condicdo S12).
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Ep (mV,ECS)
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Fig. 3.27 - Curva tipo NO

Ep (mV, ECS)
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I (Alem2)

Fig. 3.28 - Curva tipo N

Figuras 3.27 e 3.28. - Curvas de polarizagio potenciodinimica ciclicas .
Polido até lixa 600 , passivado com soluc¢io 20% HNO; e ensaiado apos 88 horas de
permanéncia em dessecador . (Condi¢do S12).
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A tabela 3.2 mostra a oscilagdo da densidade de corrente , presente
nas curvas SDP e NO.

Condiciao Sé6 S7 S8 S9 S10 S11 S12
CURVAS COM 87 100 90 10 13 - 15
OSCILACAO ( %)

CURVAS SEM 13 - 10 90 87 100 85
OSCILACAO (%)

TABELA 3.2 - PORCENTAGEM DE CURVAS COM OSCILACAO DE CORRENTE EM
FUNCAO DO ACABAMENTO

A oscilagdo da densidade de corrente esta relacionada com a
instabilidade da pelicula protetora . Credita-se tal comportamento as quebras
¢ repassivagdes sucessivas da pelicula passiva .

De acordo com Frankel apud Pulino @ | nas peliculas de menor
resisténcia mecédnica a solugio do eletrdlito e do pite se misturam apds a
ruptura da pelicula passiva . Desta forma o pite é repassivado e a corrente
apresenta oscilagdes .

Se a pelicula remanescente sobre o pite € resistente mecanicamente o
suficiente, pode ocorrer a deposi¢do de uma camada salina no interior do
pite, estabilizando seu crescimento .

Conforme mostra a tabela 3.2 , os ensaios realizados sem ataque
quimico ( S6 , S7 , S8 ) apresentaram uma alta porcentagem de curvas com
oscilagdo de corrente . Quando a condig¢do superficial inclui um ataque
quimico ( S9 , S10, S11, S12 ), a curva indica estabilidade da corrente e ,
consequentemente , da pelicula passiva .

As razdes deste efeito promovido pela decapagem e pela passivagdo
estdo discutidas mais adiante , onde se coloca o efeito sobre o potencial de
pite Ep.

3.1.2 - Influéncia do acabamento sobre o valor de Ep
Os valores de Ep em fungdo do acabamento superficial sdo

apresentados na tabela 3.3 . Para efeito de comparagfio utilizou-se os
resultados obtidos por Alonso ® .
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CONDICAO : Ep (mV , ECS)
*S1 199482
*S2 296+28
*S3 213+13
*S4 279439
*S5 29692
S6 220435
S7 257+46
S8 226435
S9 323+106
S10 307+148
S11 354+111
S12 342475

TABELA 3.3 - VALORES DE Ep X ACABAMENTO . OS VALORES (*) FORAM OBTIDOS
POR ALONSO @ .

Para facilitar a compreensdo dos efeitos do acabamento superficial ,
tempo e meio de exposigdo , foi construido o grafico da figura 3.29 .

Percebe-se claramente que para cada acabamento o valor médio do Ep
¢ maior quando a exposigo ¢é de 88 horas na agua deionizada e destilada . A
exposi¢do em dessecador por 88 horas assume valores intermediarios € no
caso do ensaio sem tempo de exposi¢do , os valores sd0 menores .

Alonso ® sugere uma explicagdo para este comportamento . No caso
de imersdo em agua , a maior resisténcia deve ser proveniente da adsorgéio
das moléculas de agua , OH e O, , que contribuiriam para a formagdo de
uma pelicula passiva mais resistente a corrosio .

Os valores médios de Ep sdo crescentes na seqiiéncia lixa 600 ,
decapagem com H,SOj, e passivagdo com HNO; .

Em um artigo escrito por Burstein ? | verificou-se que a rugosidade
da superficie exerce pronunciado efeito sobre a resisténcia a corrosdo em
solugéio contendo ions Cl" . Uma superficie mais lisa possui maior resisténcia
a corrosdo por pite .

Os resultados experimentais para os valores médios de Ep , excegdo
feita aos acabamentos S7 ( polido com pasta de diamante , 88 horas de
imersdo na agua ) e S2 ( polido com lixa 600 , 88 horas de imersdo na agua ),
estdo de acordo com o citado artigo .

Os resultados mostram que a melhor condigdo de resisténcia a
corrosdo por pite, para uma determinada exposi¢do, ¢ obtida para os
acabamentos com HNOj; , seguido por HSO, , polimento com pasta de
diamante e lixa 600.
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Efeito do polimento

O aumento da resisténcia a corrosdo por pite nos corpos polidos com
pasta de diamante em relagdo aos lixados com lixa 600 deve-se
provavelmente a uma menor quantidade de sitios ativos de nucleagdo de
pites . O artigo de Burstein™® mostra que em superficies rugosas o numero
de pites metaestaveis ¢ maior .

De acordo com Manning apud Pulino @ , além da menor area de
contato entre as inclusdes e o eletrélito , a superficie polida possui uma
pelicula passiva mais homogénea que dificulta a nucleagdo de pites .O
carater estocastico da nucleagdo neste caso ndo ficou comprovado pois os
valores de Ep para as superficies mais lisas (S6 , S7 , S8) apresentaram uma
menor dispersdo em relagdo aos outros acabamentos .

Efeito dos ataques quimicos

A decapagem com H;SO,; aumentou o valor médio de Ep
comparativamente aos valores da condigdo lixa 600 . A explicagdo é que a
decapagem promove uma limpeza quimica na superficie do corpo de prova ,
elimmando inclusdes soluveis (MnS) , diminuindo o nimero de sitios de
nucleagdo e aumentando assim o valor de Ep .

Os melhores resultados obtidos pelo tratamento com HNO; podem ser
atribuidos além da remogdo de inclusdes a formagdo de uma pelicula mais
resistente .

O carater estocastico da nucleagdo"? dos pites ficou mais evidente
nas condigdes S9 a S12 , que apresentaram maior dispersdo de valores de
Ep . Nas condi¢bes sem tratamento quimico , os valores encontrados da
dispersﬁg) de Ep foram menores . Este comportamento difere do trabalho de
Alonso @,

Efeito do tempo de exposigdo

O efeito do tempo de exposi¢gdo pode ser analisado quando sdo
comparados , para o mesmo tipo de acabamento , os valores médios do Ep
da condig¢do sem exposi¢do com os valores da exposi¢do de 88 horas ao ar
em dessecador. O tempo de exposi¢do aumenta o Ep médio.

3.2 - Potencial de Protecio ( Epp)
Apenas nas condi¢des S6 e S11 foi possivel determinar o valor do

potencial de proteg¢do ( Epp ) , sendo que em S6 a dispersdo dos valores foi
muito grande .
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S6 S11

Epp (mV, ECS) .66 + 103 54 + 26

TABELA 3.4 - VALORES DE Epp

Nas demais condigdes , o valor de Epp ¢ menor que o potencial de
COIT0S30 .

Os valores de Epp sdo muito dependentes da técnica experimental e
das propagagées do pite.

A baixa dispersdo encontrada em S11 pode indicar que a passivagio
com HNO; realmente torna a pelicula mais resistente € menos propenso a
instabilidade de corrente .




30

CAPITULO 4
CONCLUSOES E COMENTARIOS FINAIS
As principais conclusées do presente trabalho sdo :

1)  Os tratamentos quimicos de decapagem e passivagdo favorecem
a estabilidade da densidade de corrente passiva. Isto esta de acordo com os
valores de Ep obtidos , superiores para os casos onde houve tratamento
quimico. A condigdo S11, passivagdo com HNO; , imerso em agua durante
88 horas garante a menor instabilidade da densidade de corrente.

2)  Dentro de cada classe de acabamento (polimento com diamante,
lixa 600, decapado e passivado), os maiores valores médios de Ep sdo
obtidos quando o meio de exposig¢do é a agua.

3)  Para uma mesma condigdo de exposigdo (sem exposigdo , 88
horas em agua e 88 horas ao ar), os maiores valores médios de Ep sdo
obtidos quando o ago AISI 304L é passivado com HNO;.

4)  Em se desejando trabalhar a favor da seguranga, recomenda-se
realizar para o ago AISI 304L o ensaio de polarizagdo ciclica em 3,5 % NaCl
na condigdo sem tratamento quimico , lixado com lixa 600 ¢ sem exposigdo.
Nestas condigdes, o valores médios de Ep obtidos sdo menores.

5) A menor rugosidade superficial e a aplicagdo de tratamentos
quimicos ( em seqii€ncia crescente , H,SO4 e HNO; ) melhoram a resisténcia
a corrosdo por pite.

6) A condigdo que melhor favorece a resisténcia ao pite é a
passivagdo com exposi¢do em agua durante 88 horas.
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7)  No presente trabalho, apenas em 2 condigdes foi possivel medir
o potencial de protegcdo : polido com diamante sem exposi¢do (S6) e
passivag¢do com 88 horas de exposi¢cdo em agua.
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