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RESUMO

Os agos inoxidaveis austeniticos séo caracterizados por oferecerem elevada
resisténcia a corroséo e 6timas propriedades mecanicas. O Ni é o principal
elemento utilizado para estabilizar a fase austenita, mas devido as variagdes do
preco deste elemento, uma opgédo mais rentavel séo os agos da série 200, que
substituem parte do Ni por Mn. No entanto ha pouca pesquisa relacionada aos

acos da série 200.

Neste trabalho, em particular, estuda-se o efeito do sulfato de sédio como
inibidor da corrosdo por pite de um ago da série 200, 17Cr-6Mn-5Ni
(denominado 298), comparativamente ao ago 304L.

Foram utilizadas amostras desses dois agos (298 e 304L) na condigéo tal como
recebidos da usina (TCR) e nas condigoes solubilizadas (1010°C, 1040°C,
1070°C e 1100°C). Foram feitos ensaios de polarizagdo potenciodindmica, para
a determinacdo da resisténcia a corrosédo por pite desses acos, aplicando-se
um eletrélito de 0,6M NaCl + 0,8M Na,SO4. Foi realizado ataque eletrolitico nos
dois agos para exame microestrutural. Os resultados obtidos foram discutidos

em funcéo da dissolugdo das fases ricas em cromo e manganés.

De acordo com os resultados obtidos, concluiu-se que, o sulfato em teores
maiores que 0,6M, continua colaborando com a inibicdo da corrosdo por pite

em ambos 0s agos.

Palavras-chave: corrosio por pite; ago inoxidavel austenitico; cloreto de sédio;
sulfato de sédio, ago Cr-Mn-Ni.



ABSTRACT

Austenitic stainless steels are characterized by offering high corrosion
resistance and good mechanical properties. Ni is the main element used to
stabilize the austenite phase, but due to variations in the price of this element, a
more profitable option are 200 series stainless steels, which replace part of Ni

by Mn. However there is little research related to the 200 series stainless steels.

In this work, in particular, studies the effect of sodium sulfate as an inhibitor of
pitting corrosion of steel series 200 17Cr-5Ni-6Mn (called 298), compared to
304L.

Samples of these two steels (298, 304) provided as received from the mill
(TCR) and solubilized under conditions (1010°C, 1040°C, 1070°C and 1100°C).
Tests of polarization were made for determining the resistance to pitting
corrosion of steel, applying an electrolyte of 0.6 M NaCl + 0.8 M Na;SO.,.

Electrolytic attack was carried out in two steel for microstructural examination.

The results obtained are discussed in the light of the dissolution of the phases
rich in chromium and manganese. According to the results obtained it was
concluded that the sulfate levels greater than 0,6M, still contributing to the

inhibition of corrosion pitting in both steels.

Key words: pitting corrosion; austenitic stainless steel; sodium chioride; sodium
sulfate, Cr-Mn-Ni steel.



Lista de Figuras

Figura 2.1 - Diagrama de SChABIEr @............o oottt eaea s 3
Figura 2.2 - Diagrama Temé&rio Fe-Cr-Ni ® ... et 5
Figura 2.3 - Representacdo dos principais formatos de pite. (a) estreito e profundo, (b)
eliptico, (c) largo e raso, (d) imegular e profundo (f) orientagbes microestrutural
horizontal @ Vertical ™. ...t 8
Figura 2.4 - Representagdo esquematica do mecanismo de penetragdo O . 10

Figura 2.5 - Representagéo esquemética do modelo de quebra da pelicula passiva .

Figura 2.6 - Mecanismo autocatalitico de crescimento de pite . ...........c..cocvevvene... 12

Figura 2.7 — Curvas de polanizacdo anédica para o ago 18Cr-8Ni em um solugéo de

0,1M NaCl com adigdo de diferentes concentragdes de Na;SO4 "%, ... 14
Figura 4.1 - Fomo tubular utilizado para o tratamento térmico de solubilizagéo V. ..... 18
Figura 4.2 - Potenciostato acoplado a um computador e célula eletroquimica ™. ....... 20
Figura 4.3 - Célula eletroquimica . ..............cooooeeceeeeeeeeeeeeeeeeeee e 20

Figura 5.1 - Fragdo volumétrica de ferrita medida através de ferritoscdpio em ambos o0s
agos em todas as condigbes de tratamento térmico ™.............c.cccoeeveeceieeeeen 22
Figura 5.2 - Imagem de microscopia otica do ago 298 TCR. Nota-se que a
microestrutura é composta por matriz de grdos recristalizados de austenita, com
presenga de maclas e, ainda, valas que correspondem a precipitagéo de ferrita (delta)
a qual foi dissolvida pelo ataque metalogréfico. Ataque eletrolitico: acido oxalico 10%.
AUMENEO: BOOX.....ccco oo et 23
Figura 5.3 - Imagem de microscopia 6tica do ago 298 solubilizado a 1100°C. Nota-se
que a microestrutura é composta por matriz de graos recristalizados de austenita, com
presencga de maclas. Observa-se que houve crescimento de grdo, comparativamente a
condigdo TCR e que praticamente ndo se observa a presenga de ferrita (delta). Afaque
eletrolitico: &cido oxalico 10%. AUMENTO: BOOX. .....c..cceveeiiiieeeeeeeeeeeeee e 24
Figura 5.4 - Imagem de microscopia dOtica do ago 304L TCR. Nota-se que a
microestrutura é composta por matriz de grdos recristalizados de austenita, com
presenga de maclas e, ainda, valas que correspondem a precipitagéo de ferrita (delta)
a qual foi dissolvida pelo ataque metalogréfico. Ataque eletrolitico: acido oxélico 10%.
AUMENEO: BOOX........ouvieereiireeeieiiiet e e eeectvts e e eits e e ssibtaeeaessnte e e e s eatneeressrneee s annne 25
Figura 5.5 - Imagem de microscopia dtica do ago 304L solubilizado a 1100°C. Nota-se
que a microestrutura é composta por matriz de grdos recristalizados de austenita, com

presenca de maclas. Observa-se que houve crescimento de grdo, comparativamente a



condigdo TCR. Observa-se também a presenga de ferrita (delta), mas em menor

quantidade do que a da condigdo TCR (Figura 5.4). Ataque eletrolitico: acido oxélico

10%. AUMENEO: BOOX...........eeeeseeeeeeeceeseetee e et ee e e re e e e seee e e e e et e e e s e aaieressaannneenaas 26
Figura 5.6 - Curvas de polarizag8o potenciodinédmica obtidas para o ago 2986............ 28
Figura 5.7 - Curvas de polarizagdo potenciodinamica obtidas para o ago 304L. ......... 28
Figura 5.8 - Morfologia dos pites ap6s polarizagdo potenciodindmica em solugéo de
0,6M NaCl + 0,8M Na,SO,. Microscopio 6fico, BOOKX.............ccceeeeeueieeeeeeeeeieieaaearaeeeees 29
Figura 5.9 - Representagdo do potencial de pite (Ep) para o ago 298 . Resultados
para adi¢oes de até 0,6M Na2504 em 0,6M NaCl. ................cccccoeiviimmioiiin e, 31
Figura 5.10 - Representacdo do potencial de pite para o ago 298 na condigéo de 0,6M
NACI + 0,8M NazSOy. ...ttt e ettt ee et e e e seen e nesnee e e 33

Figura 5.11 - Representagdo do potencial de pite para o ago 298 em todas as
CONAIGOES TESIAUAS. ...t 34

Figura 5.12 - Representagéo do potencial de pite (Ep) para o ago 304L . Resultados

para adigbes de até 0,6M Na,SO,em 0,6M NaCl. ..., 36
Figura 5.13 - Representagdo do potencial de pite para o ago 304L na condi¢do de
O0,6M NaCl + 0,8M NasSOy.......ueeeiieeeeeee ettt e et ee e 37

Figura 5.14 - Representagdo do potencial de pite para o ago 304L em todas as
CONAIGORS 1ESIAUAS. ...t e 37
Figura 5.15 - Representagdo do potencial de pife para os agos 298 e 304L, na
condigdo de 0,6M NaCl + 0,8M NazSO.......c.uummiaiieiieiiiee e e 39



Lista de Tabelas

Tabela 2.1 - Composigdo quimica dos agos austeniticos da série 200, ................... 7
Tabela 2.2 - Composigdo quimica do ago 298 . ............c.coeevecveieeeeeireieeeeeeesan, 7
Tabela 4.1 - Composig8o quimica, em porcentagem de massa, dos agos estudados. 17
Tabela 5.1 —Potenciais médios de corrosao e pite, com os respectivos desvios padrao,
obtidos a partir das curvas de polarizagdo para o ago 298 em eletrolito 0,6M NaCl +
(R P L O SRR 30
Tabela 5.2 — Variagdo da energia livre de Gibbs de formagdo nas condigbes padrdo
(AG°) de substancias constituidas pelos principais elementos do substrato (Fe, Ni, Cr,
Cu e Mn) e ions do eletrélito (sulfato e cloreto) ™. ...........cooooeoeeeieeeeeeeeeee, 32
Tabela 5.3 - Medidas de pH das SOIUGOES. ..........ocooveiiieiiieees e 34
Tabela 5.4 - Potenciais médios de corrosdo e pite, com os respectivos desvios padrao,
obtidos a partir das curvas de polarizagdo para o ago 304L em eletrdlito 0,6M NaCl +
O N T © ORI 35



Sumario

1. Introdugdo e Justificativa ... 1
2. Revisado Bibliografica.........ccccoiiriiiiiiiiiii 3
2.1.ACOS INOXIAAVEIS ........vveerieeieeeei it 3
2.2.Resisténcia a corrosdo dos agos iNOXIdAVEIS ...........ccccevveviveviiiiiiiiiiene e 4
2.2.1. A pelicula passiva nos agos inoxidaveis ..................ccccceiiiniiinns 4
2.3.Caracteristicas dos agos inoxidaveis austeniticos.................occecoen i 4
2.3.1. AGOS daserie 200 .........oooiiiiieiiiieee e e 6
2.4.COIMOSA0 POT PItE ..ooi e e 7
24.1. NUCleagao dO Pite ...cccoccmirieeiiiir e 9
242, Crescimento do Pite ......c.uvvviiieieiiiii 11
2.5.Efeitos do sulfato como inibidor da corrosao por pite ...........cccccoeeeiiiinnn. 13
3. ODBJELIVO ..o 16
4. Materiais € MEtodOS .........cooviiriiiiiiei it 17
A MAETIAIS ... e 17
4.2 Tratamentos tErmMICOS ......cooiiiiiiieii s 18
4.3.Preparagao dos COrpos de ProVa.........ccoovvivviiiiiiiiiiiieie e 18
A4 EItrOlito.........oooee e 19
4.5 .Ensaios de poIarizagéo potenciodinAmICa.......ccccoevveiiiiieee e 19
4.6.Exames metalografiCos. ..........ooviviriiiiiiiiiice e 20
5. Resultados € DISCUSSAO .........couiiiiiiiiieiieiieiierie e 21
5.1.Caracterizagdo microestrutural .................ccooiiiin 21
5.2.Resisténcia a corrosSa0 por Pite .....cooeeereiiiiiie i 27
5.2.1. Curvas de polanizagao.......ccccccoeeiiiiriimiiiiciiiii e 27
5.2.2. Morfologia do pite......ccccoiieiii i, 29
5.2.3. Potencial de pite......... .t 30

(S TR 0701 Tod 11 1-3: Vo JEUR RNt 40



7. Sugestdes

8. Bibliografia

para trabalhos fUtUros............cc..ccooiiii e,



1. Introducao e Justificativa

Os acos inoxidaveis austeniticos (Fe-Cr-Ni) sdo amplamente utilizados no
mercado por apresentarem excelente resisténcia a corrosdo e dtimas
propriedades mecéanicas. O principal ago inoxidavel -~ considerando-se
aplicacdo — é o UNS S30403, denominado 304L.

O Ni é o principal elemento austenitizante dos agos inoxidaveis. Dada as
variagbes de preco deste elemento, os agos da série 200 sdo lembrados
quando o seu prego se torna impraticavel. Estes agos sdo conhecidos como
acos Cr-Mn, pois parte do Ni é substituido por Mn, que também é um elemento

austenitizante.

Um tipo de corrosédo importante é a corrosao por pite: trata-se de uma corroséao
que ocorre de forma localizada em materiais que tém a capacidade de se
passivar, quando estes entram em contato com um meio agressivo. O principal
meio agressivo que origina este tipo de corrosédo é o meio contendo ion cloreto
(Ch).

Uma das maneiras de aumentar a resisténcia a corrosdo por pite de agos
inoxidaveis é a adi¢do de inibidores ao eletrélito. Os inibidores podem atuar na
melhora da camada passiva, diminuindo a sensibilidade ao cloreto, e dessa
forma aumentam a resisténcia a corrosédo dos agos. Entre os inibidores esta o
jon sulfato que, na presenga de cloreto, compete com o mesmo na adsor¢ao

sobre o metal, inibindo a nucleagéo dos pites.

Calderon-Hernandez () pesquisou recentemente o efeito de adigdes de OM a
0,6M Na,SO, em um eletrdlito contendo 0,6M NaCl sobre a resisténcia a
corrosao por pite de um ago 304L e um acgo especifico Cr-Ni-Mn, denominado
298. Entre seus resultados, Calderéon-Hernandez " concluiu que adigées de
Na,SO, em um eletrélito contendo 0,6M NaCl melhoram a resisténcia a

corrosao por pite desses acos.

O presente trabalho pretende investigar o efeito de maiores teores de sulfato

sobre a resisténcia a corrosao por pite destes dois tipos de agos inoxidaveis



austeniticos. Neste trabalho foi utilizado 0,8M Na>.SQO, e os resultados obtidos

foram comparados com aqueles de Calderén-Hernadez .



2. Revisao Bibliografica

2.1.Agos inoxidaveis

Os agos inoxidaveis sdo baseados nos sistemas Fe-Cr, Fe-Cr-C e Fe-Cr-Ni,
mas eles podem conter varios outros elementos de liga que podem alterar sua
microestrutura e/ou propriedades. O fato de serem inoxidaveis se deve a
presenga de cromo em teores superiores a 11% em solugdo sdlida na matriz
ferritica. O teor de cromo garante a continuidade da pelicula passiva, pelicula

de oOxidos ricos em cromo, que protege a superficie do metal @,

Historicamente os agos inoxidaveis foram classificados de acordo com sua
microestrutura: martensiticos, ferriticos, austeniticos ou duplex (ferriticos e
austeniticos) ®. O diagrama de Schaeffler descreve, em termos gerais, as
fases que resultam das diferentes composi¢cdes de Ni e Cr. Podemos observar
através desse diagrama (Figura 2.1) a microestrutura bruta de solidificagcao de

acos inoxidaveis a partir dos teores desses elementos equivalentes ©.
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2.2.Resisténcia a corrosao dos agos inoxidaveis

A grande resisténcia a corrosao dos agos inoxidaveis surge da sua capacidade
de formar uma pelicula passiva que o protege do meio agressivo. A seguir

estdo apresentadas algumas caracteristicas sobre a pelicula passiva.

2.2.1. A pelicula passiva nos agos inoxidaveis

A estrutura da pelicula passiva pode ser entendida como uma fina camada de
oxido superficial que se forma como uma fase distinta do metal ou como a
formacdo de uma camada de oxigénio (e possivelmente de outras espécies)
quimicamente adsorvido. E conveniente ressaltar que a composicdo e a
estrutura da pelicula passiva de um metal ou liga é fungdo das condi¢gbes nas

quais ela se desenvolve, isto &, potencial aplicado, eletrdlito e temperatura ®)

A fina espessura da pelicula passiva dos acgos inoxidaveis ndo permite que
métodos quimicos e eletroquimicos sejam empregados para estudar suas

caracteristicas de composicao e estrutura ©.

2.3.Caracteristicas dos agos inoxidaveis austeniticos

A maior classe de agos inoxidaveis sdo os agos inoxidaveis austeniticos, sua
composi¢cdo basica se resume a Fe-Cr-Ni. Esse nome lhe foi atribuido devido a
sua estrutura austenitica a temperatura ambiente, ou seja, clubica de face
centrada (CFC). Esses agos apresentam ampla aplicagdo nas industrias
quimica, petroquimica, farmacéutica, alimenticia e outras, pois, devido a sua

composigdo quimica apresentam excelente ductilidade e resisténcia a corroséao
(N

-

A composicdo quimica dos agos inoxidaveis austeniticos é baseada em
elementos de liga que favorecem a formagdo da fase austenita, mas com a
presenga de cromo, que € o principal elemento ferritizante. Molibdénio, ni6bio,
titanio, aluminio e tungsténio também sado elementos que favorecem a
formagdo da ferrita. O principal elemento austenitizante é o niquel, porem

elementos como carbono, nitrogénio e cobre, também promovem a



transformacédo de ferrita em austenita em altas temperaturas. J& o manganés
estabiliza a fase austenita em baixas temperaturas e favorece a solubilidade do
nitrogénio no ago, permitindo a formagédo de acos inoxidaveis com baixo teor de

niquel e alto teor de manganés e nitrogénio @.

Elementos de ligas devem ser adicionados as ligas com o objetivo de aumentar
a resisténcia a corrosdo. Sao adicionados as ligas Mo, ou Mo e N para
melhorar a resisténcia a corrosdo por pite. Para aumentar a resisténcia
mecéanica do material e sua resisténcia a oxidagdo em altas temperaturas,
adicionam-se Cre Ni ),

Através do diagrama de fases ternario Fe-Cr-Ni (Figura 2.2) pode-se obter um
melhor entendimento sobre agos inoxidaveis austeniticos, ja que esses séo os

principais elementos que compdem esses agos.
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2.3.1. Acos da série 200

A adi¢cdo de Mn permite reduzir o teor de Ni nos acos da série 300 e disto
resulta uma familia de agos inoxidaveis austeniticos — série 200 — a qual pode
ser interessante como alternativa aos agos da série 300, dado o menor custo

do Mn comparativamente ao Ni.

A série 200 de agos inoxidaveis foi desenvolvida no inicio da década de 1930 e
se tornou mais popular durante a Guerra da Coréia devido a escassez de
niquel, restrito apenas a aplicagdes militares. Em meados dos anos 60, na
Europa e EUA, surgiram os agos inoxidaveis contendo Mn - austeniticos - com

adicio de Mo para melhorar a propriedade de resisténcia a corrosao ©.

Nos anos 70, devido a um novo fendmeno de escassez do niquel, a série 200
se tornou popular. Com a nova tecnologia AOD (Argon Oxygen Decarbization),
as adigoes de nitrogénio nos agos da série 200 foram facilitadas e tambem
mais lucrativas. Entretanto, com o fim da escassez de niquel, os acos da serie
300 voltaram a ser utilizados. Por mais de 30 anos, o ago 304 consolidou-se
como o ago padrio da familia dos agos inoxidaveis. Nos anos 80 e 90, as
aplicagbes dos agos da série 200 ainda eram restritas, esses agos eram
utilizados apenas em aplicagbes especificas como a combinagdo de alta

resisténcia e alta ductilidade ©.

Na ultima década, ocorreu um novo periodo de alta volatilidade do preco do
niquel. Simultaneamente a China se tornou um grande consumidor de ago
inoxidavel. Assim, com uma grande pressdo para a obtengdo de agos com
baixo custo e com baixos teores de elementos de liga como Cr e Ni, houve um
aumento na produgdo dos agos da série 200. Agora, cerca de 2 milhdes de

toneladas desses acgos sdo consumidos na Asia, principalmente na China ©.

Os acgos inoxidaveis austeniticos dos tipos 201 e 202 sao comumente
considerados como os equivalentes baixo-niquel dos tipos 301 e 302. Na
condigdo solubilizada o ago 201 € um pouco menos ductil que o tipo 301,
enquanto o tipo 202 é ligeiramente mais ductil que o tipo 302. Em geral esses
acos de baixo-niquel sdo adequados nas aplicagdes similares aos tipos 301 e

302, mas nio sdo usados frequentemente ('?. A Tabela 2.1 apresenta a



composicdo quimica de agos inoxidaveis austeniticos contendo Ni-Mn-N,

conforme a UNS.

Tabela 2.1 - Composigio quimica dos agos austeniticos da série 200 %,

UNS - .

S Name Cr Ni C Mn Si P S N Mo
20100 201 16-18 2555 015 6575 10 0060 0030 025 -
20103 201L 164171  4.0-46 0.03 6470 07 0.045 0025  0.165 =
20200 202 17-19 46 045 7510 1.0 0.060  0.030 0.25 -
20300 203EZ 16-18 5.0-6.5 0.08 5.0-6.5 1.0 0.040 0.35 - 0.5
20500 205 16.5-18 1-1.75 025 14155 1.0 0.060  0.030 0.40 -
20910 22135 205235 115135 0.06 46 1.0 0.040 0.030 0204 153
20980 22105 20524 95120 005 47 0.9 0030 01-03 153 Cu0.75
21400 Tenelon  17-185 0.75 012 14516 1.0 0.045  0.030 0.35 =
21600 216 17522 57 0.08 7.5-9 1.0 0.045  0.030 %fg 23
21603 2160 17.5-22 57 003 759 10 0045 0030 %25% 23

No presente trabalho é apresentada a influéncia do sulfato de soédio como
inibidor da corroséo por pite de um tipo de ago da série 200, denominado como
298, comparativamente ao ago 304L. Esse ago nédo possui especificacdo UNS.
A denominagcdo 298 é da usina produtora. A Tabela 2.2 apresenta a

composi¢ao quimica deste ago.

Tabela 2.2 - Composigio quimica do ago 298 "),

Aco 298
c - -

Mn Cr Ni P Si S Cu N
0,029 582 17,17 464 0,035 0,32 0,002 1,564 0,0615

2.4.Corrosao por pite

O pite é caracterizado por uma forma de corrosdo onde pequenas cavidades
localizadas se formam na superficie do material, quando este entra em contato
com um meio agressivo. Quando comparadas com a area exposta ao meio,
essas regibes sio bem pequenas, seu didmetro pode ser pequeno ou grande,

mas em geral séo iguais ou menores que a profundidade do pite 9.



A formagdao do pite pode causar perfuracbes em equipamentos com um
pequeno percentual de perda de massa, por esse motivo a corroséo por pite €
considerada uma das formas mais destrutiveis de corroséo, nao sendo

faciimente identificada devido as suas dimensdes '?.

Muita atencdo tem sido dada a morfologia dos pites e as condi¢des que
levaram a formagao dos mesmos. Na Figura 2.3 pode-se observar a secao
transversal dos diferentes formatos de pite. As formas dos pites dependem do

metal/liga e da condigdo ambiente durante o ataque "

Narrow, deep Eliptical Wide, shal]ow Subsurface
(a) (b) () (d)
~ Undercutting Horizontal Vertical

©) (f) Microstructural orientation

Figura 2.3 - Representacio dos principais formatos de pite. (a) estreito e profundo, (b) eliptico, (c)
largo e raso, (d) irregular e profundo (f) orientagdes microestrutural horizontal e vertical

Pode-se dividir o processo de corrosdao em duas etapas: a primeira consiste na
dissolucdo dos sitios ativos existentes na pelicula passiva, resultando na
nucleag¢ao do pite, e a segunda consiste na ocorréncia da dissolugéo do metal
base pela solugdo contida no interior do pite resultando no crescimento do
mesmo; o crescimento do pite depende basicamente das condigbes da
interface metal/eletrolito que surgem apés eliminagdo da pelicula passiva.
Tanto a nucleagdo como o crescimento do pite somente ocorrem quando se
tem ion agressivo, principalmente CI sob determinadas condi¢des

eletroquimicas, isto é, potencial de eletrodo acima de um valor critico ©

A seguir estdo apresentados alguns aspectos sobre as etapas de nucleagao e

crescimento do pite.



2.4.1. Nucleagao do pite

A nucleagio de um pite & precedida da ruptura de forma localizada da pelicula
passiva em presenca de um meio agressivo contendo os ions CI" ou outros

haletos ©.

Existem trés importantes mecanismos de atuagao destes ions na nucleagdo do
pite: mecanismo de adsorgdo, mecanismo de penetracdo e mecanismo de

quebra da pelicula passiva.

Mecanismo de adsorgdo: considera que a nucleagao do pite seja resultado de
uma adsorgdo competitiva entre o oxigénio e os ions halogénios na pelicula

(12)

passiva ©. De acordo com Uhlig ?, os pites ocorrem em locais onde o

oxigénio adsorvido pela superficie do metal é deslocado por ions cloreto.

O mecanismo de adsorgao, descrito por Marcus ‘¥, tem inicio com a adsorgdo
de anions agressivos na superficie do oxido, que aumenta cataliticamente a
transferéncia de cations metalicos da camada de 6xido para o eletrdlito. Esse
efeito leva a diminuigdo da espessura da pelicula passiva, com possibilidade de

remogao total da mesma.

Modelo de penetragéo: Marcus ¥ descreve esse mecanismo como sendo a
transferéncia de anions agressivos através da camada passiva, para a
superficie do metal, local onde ocorre a agdo especifica desses anions. Esta
transferéncia pode ser explicada pela atuagdo de uma forga de campo elétrico
sobre os ions agressivos, que penetram através dos defeitos existentes na
camada de Oxido passivada. A Figura 2.4 representa esquematicamente esse

mecanismo.
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Figura 2.4 - Representagio esqueméatica do mecanismo de penetragao %,

Mecanismo de quebra da pelicula passiva: trata-se de que a nucleagéo do pite
ocorre pela quebra local da pelicula passiva. De uma maneira simplificada e
que agrupa as principais teorias sobre esse mecanismo, Marcus ¥ descreve
que através de uma subita mudanga no potencial de eletrodo, mesmo que para
uma diregao negativa, ocorre a geragao de tensdes dentro da pelicula passiva,
podendo entdo, ocorrer a formacdo de fissuras. As fissuras permitem que os
anions agressivos tenham um contato direto com a superficie do metal. A

Figura 2.5 € uma representac¢ao esquematica desse mecanismo.
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Figura 2.5 - Representagio esquematica do modelo de quebra da pelicula passiva .

2.4.2. Crescimento do pite

O processo de corrosido por pite consiste em um processo autocatalitico, onde
um metal Me é corroido por uma solugdo de NaCl com certo teor de oxigénio
dissolvido. Na Figura 2.6 é apresentado um esquema que mostra o processo

de corrosdao de um metal Me, em solugao aerada de NaCl.
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Figura 2.6 - Mecanismo autocatalitico de crescimento de pite a4,

A rapida dissolugdo do metal (reagdo anddica) ocorre dentro do pite, enquanto

a redugao do oxigénio ocorre nas superficies adjacentes.
Me —» Me?* + ze~
4e” 4 0, + 2H,0 - 40H"

A dissolugdo do metal dentro do pite tende a produzir um excesso de cargas
positivas, MeZ*, que por atragédo eletrostatica atrai anions CI' presentes na
solugdo, resultando em uma alta concentragao de fons CI" no interior do pite,
gerando cloreto do metal previamente dissolvido (MeCl). Este sal sofre

hidrolise, segundo a reagao:
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Me?*Cl; + zH,0 - Me(OH), + zH*Cl~

Como resultado da hidrdlise existe uma alta concentragéo de ions hidrogénio, o
que diminui continuamente o pH no interior do pite. Os ions H+ e Cl- estimulam
a dissolugao 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, nao ocorre redugdo de oxigénio dentro do pite. A redugéo
catdédica nas superficies adjacentes do pite tendem a suprimir a corroséo
nesses locais: os pites protegem catodicamente a superficie metélica onde se
da a reducdo do oxigénio; por sua vez, a maior area passiva nédo atacada,
polariza anodicamente a regido menos nobre do interior do pite, aumentando a

velocidade de dissolugao por efeito galvanico 4.

2.5.Efeitos do sulfato como inibidor da corroséo por pite

Os inibidores de corrosiao sdo substancias, ou uma mistura delas, que quando
presentes no meio corrosivo, em quantidades adequadas, podem reduzir, ou
até mesmo inibir completamente o processo corrosivo. Inibidores sé&o
adicionados ao eletrélito com o intuito de melhorar a resisténcia a corrosao por

pite dos a¢os inoxidaveis.

Os anions S0Z~,0H~,ClO; e CO5™ quando adicionados, com concentragdes
apropriadas, em uma solugdo contendo ions cloreto, atuam como inibidores da
corrosao por pite. Estes anions causam um aumento no valor do potencial de
pite. A Figura 2.7 mostra as curvas de polarizagdo para o ago inoxidavel 18Cr-
8Ni em um eletrdlito contendo 0,1M NaCl e adi¢gdes de Na,SO4 em diferentes

concentracdes (9.
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Figura 2.7 = Curvas de polarizagdo anddica para o ago 18Cr-8Ni em um solugio de 0,1M NaCl com
adigio de diferentes concentragdes de Na;SO, 1'%

Observa-se que com o aumento da concentragdo de Na;SOy4, os valores do
potencial de pite também aumentaram. Observa-se também que para
concentragoes de até 0,1M Na,SO, os valores do potencial de pite estao bem
definidos. Para as concentragées de 0,15M e 1M Nay;SO4 ndo se observa
diferencas entre as curvas e o valor do potencial de pite é praticamente o

mesmo.

Utilizando-se adigbes de hidroxido (OH’), nitrato (NOj), sulfato (SO,%),
perclorato (CIO;) e acetato (Ac), que sdo substincias que atuam como
inibidores de corrosao por pite, foi determinada a atividade i6nica do Cl- minima
para evitar a nucleagao de pite, para o ago inoxidavel 18Cr-8Ni. A seguir estdo
apresentadas as equagbes obtidas, apdés a construgdo das curvas de

polarizagdo potenciostatica, para o aco inoxidavel 18Cr-8Ni %,

e lLog[Cl]=1,62l0og[OH]+ 1,84
e log[Cl]=1,88log[NOs;]+ 1,18
e log[Cr}]=1,13 log [acetato’] + 0,06
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e Log[CrI]=0,85log [SO{]- 0,05
e Log[Cl]=0,83log[ClIO ] - 0,44

Portanto, a eficiéncia de inibigdo da corrosao decresce na seguinte ordem: OH"
>NO3>Ac>S04%> ClOy.
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3. Objetivo

Determinar a resisténcia a corrosédo por pite de agos inoxidaveis austeniticos
(304L e 298 — ago Cr-Ni-Mn) em fungcdo da temperatura de solubilizagéo
utilizando eletrélito contendo 0,6M NaCl + 0,8M Na,SO,.
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4. Materiais e Métodos

4.1.Materiais

No presente trabalho foram utilizadas amostras de ago inoxidave! austenitico
Cr-Mn-Ni (298) e acgo inoxidavel austenitico UNS S30403 (304L). O material,
recebido como doagdo da Aperam South America, ex-ArcelorMittal Inox Brasil,
eram chapas laminadas a quente. As chapas tinham espessuras de 2,8mm,
para o ago 298, e 4,0mm, para o ago 304L. Na Tabela 4.1 esta apresentada a

composigdo quimica dos respectivos agos.

Tabela 4.1 - Composi¢ao quimica, em porcentagem de massa, dos agos estudados.

Elemento 304L 298
C 0,017 0,029
Mn 1,54 5,82
Cr 18,53 17,17
Ni 8,03 4,84
P 0,035 0,035
Si 0,44 0,32
Si 0,001 0,002
Al 0,003 -
\Y 0,046 -
Nb 0,007 -
Ti 0,001 0,004
Mo 0,047 0,023
N (ppm) 483 615
Cu 0,05 1,56
Sn 0,004 -
Co 0.1 0,047

Estdo destacadas na Tabela 4.1 as principais diferengcas de composigao

quimica dos acos deste estudo.
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4.2. Tratamentos térmicos

As chapas foram cortadas em pequenas pegas no formato de um quadrado de
10mm de lado. Os corpos de prova foram submetidos a tratamentos térmicos
de solubilizagdo durante 20 minutos, seguido de resfriamento em agua, nas
temperaturas de 1010°C, 1040°C, 1070°C e 1100°C. Os tratamentos ocorreram
em forno tubular (variagio maxima de temperatura de 2°C) e atmosfera de

argonio (Figura 4.1). (Os tratamentos térmicos foram realizados em trabalho de
pesquisa anterior (V).

Figura 4.1 - Forno tubular utilizado para o tratamento térmico de solubilizagdo o,

4.3.Preparacgao dos corpos de prova

Apos os tratamentos térmicos, todas as faces dos corpos de prova foram
lixadas, iniciando da lixa de grana 180, até a lixa de grana 600. Posteriormente,
as amostras foram embutidas em baquelite, deixando exposta a secgéo

transversal (perpendicular ao sentido de laminagdo) e lixadas novamente até
grana 600.

Os corpos de prova da condicdo TCR (tal como recebido) da usina foram

preparados da mesma maneira que os agos solubilizados.
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4 4. Eletrolito

Para os ensaios de polarizagdo potenciodinamica o eletrélito utilizado foi uma
solugdo composta de 0,6M NaCl + 0,8M Na,SO,. A solugdo foi produzida
utilizando-se reagentes padrdao analitico e agua destilada e deionizada. Foi
utilizada na condigao naturalmente aerada na temperatura ambiente (25 * 2
°C). Cada curva utilizava aproximadamente 600 mL de solugdo e apds 5

ensaios a solugao era descartada.

4.5.Ensaios de polarizagdo potenciodinamica

Utilizou-se o potenciostato da PAR (Princeton Applied Research), modelo
273A, acoplado a um computador, para a realizagdo dos ensaios de
polarizagdo potenciodindmica. A aquisicdo dos dados foi feita através do
software 352 SoftCorr Ill. Os ensaios foram realizados em uma ceélula
eletroquimica, tipo baldo volumétrico, contendo o eletrodo de referéncia de
calomelano saturado (ECS) e o contra-eletrodo, um fio de platina em espiral
(Figura 4.3).

Os corpos de prova foram imersos no eletrélito e apés 5 minutos de imersao,
iniciava-se a polarizagao a partir do potencial de corroséo, realizando varredura
continua e ascendente do potencial, a uma velocidade de 1mV.s™". Ao final do
ensaio de polarizagao, os corpos de prova foram lavados em agua deionizada
e alcool etilico e secados em jato de ar para posterior observacdo em

microscopio ético.
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: =N -
Figura 4.2 - Potenciostato acoplado a um computador e célula Figura 4.3 - Célula eletroquimica
eletroquimica . a

4.6. Exames metalograficos

Para os exames metalograficos, as amostras foram polidas com pasta de
diamante 6um, 3uym e 1um, utilizando-se alcool como lubrificante. Apos o
polimento, as amostras foram atacadas eletroliticamente (empregando-se uma
fonte de tensdo) com acido oxalico, 10% em massa, com aproximadamente 3V

de tensao, por tempos variaveis entre 30 e 90 segundos.
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5. Resultados e Discussao

No presente trabalho sera determinada a resisténcia a corrosdo por pite dos
acos inoxidaveis austeniticos 298 e 304L em fungdo da temperatura de
solubilizagao, utilizando eletrélito contendo 0,6M NaCl + 0,8M Na2S04. Os
resultados obtidos serdo comparados aos de Calderén-Hernandez!", que
pesquisou o efeito de adigoes de Na,SO4 em um eletrélito contendo 0,6M NaCl
sobre a resisténcia a corrosao por pite desses mesmos agos (298 e 304L). Os
resultados obtidos por Calderén-Hernandez!" seréo utilizados para a discussao

neste trabalho.

5.1.Caracterizagdao microestrutural

No trabalho de Calderén-Hernandez ", foi feito um exame microestrutural
detalhado dessas amostras. Nos exames feitos com microscépio 6tico, foi
encontrado sempre uma matriz austenitica com precipitacdo de ferrita em

ambos os agos (.

Foi realizada uma quantificagdo do teor de ferrita das amostras e, dessa forma,
verificou-se que os tratamentos térmicos diminuem em até 2/3 a porcentagem
volumétrica da fase ferrita nesses agos V. No grafico abaixo (Figura 5.1), tem-
se as medigoes feitas com o ferritoscépio para os dois acos. Nota-se que para
os agos TCR, os valores da porcentagem volumétrica de ferrita sdo de
aproximadamente 3,2%, ja4 para os agos tratados termicamente os valores

variam entre 1,0% e 1,5%.



22

4.0 =
Calderdn-Heméndez, 2012
3 — 4 —_—

25

20 —

=2-304L
——298

1.5

10 -

Y%Volumetrica de ferrita

0.5 -

o-o L ) o - ] ) T T
TCR 1010 1040 1070 1100

Temperatura de solubilizagéo (°C)

Figura 5.1 - Fragéo volumétrica de ferrita medida através de ferritoscopio em ambos os agos em
todas as condigoes de tratamento térmico o

A titulo de ilustragdo, os exames metalograficos foram refeitos para o presente
trabalho, e as micrografias obtidas estdo apresentadas nas Figuras 5.2 a 5.5.

Foram examinadas apenas as condigdes TCR e ap6s a solubilizagdo a 1100°C
dos dois agos.



Figura 5.2 - Imagem de microscopia 6tica do ago 298 TCR. Nota-se que a microestrutura é
composta por matriz de grios recristalizados de austenita, com presenca de maclas e, ainda,
valas que correspondem a precipitagdo de ferrita (delta) a qual foi dissolvida pelo ataque
metalografico. Ataque eletrolitico: acido oxalico 10%. Aumento: 500x.



Figura 5.3 - Imagem de microscopia 6tica do ago 298 solubilizado a 1100°C. Nota-se que a
microestrutura é composta por matriz de grios recristalizados de austenita, com presenca de
maclas. Observa-se que houve crescimento de grio, comparativamente a condigdo TCR e que

praticamente ndo se observa a presenca de ferrita (delta). Ataque eletrolitico: acido oxalico
10%. Aumento: 500x.

24
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Figura 5.4 - Imagem de microscopia 6tica do ago 304L TCR. Nota-se que a microestrutura é
composta por matriz de grios recristalizados de austenita, com presenga de maclas e, ainda, valas
que correspondem a precipitagéo de ferrita (delta) a qual foi dissolvida pelo ataque metalografico.
Ataque eletrolitico: acido oxalico 10%. Aumento: 500x.



Figura 5.5 - Imagem de microscopia ética do ago 304L solubilizado a 1100°C. Nota-se que a
microestrutura é composta por matriz de grios recristalizados de austenita, com presenga de
maclas. Observa-se que houve crescimento de grdo, comparativamente a condicdo TCR. Observa-
se também a presenca de ferrita (delta), mas em menor quantidade do que a da condigao TCR
(Figura 5.4). Ataque eletrolitico: acido oxalico 10%. Aumento: 500x.

Ainda no trabalho de Calderén-Hernandez P, foram feitos exames com
microscopio eletronico de varredura (MEV) e também andlises semi-
quantitativas por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), onde foi
identificada uma fase rica em Mn, dispersa pela matriz, a qual é imperceptivel
em microscopio 6tico (). A presenca dessa fase rica em Mn altera o teor deste
elemento em solugdo sélida na matriz austenitica. Este fato sera utilizado para
a discussdo dos resultados obtidos, uma vez que o Mn apresenta interagao

quimica com os ions cloreto e sulfato.
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5.2.Resisténcia a corrosao por pite

5.2.1. Curvas de polarizagao

Nas curvas de polarizagao é possivel obter-se 3 potenciais de eletrodo, Ecorr,
Ep e Epp, que auxiliam a compreensao e avaliagdo da resisténcia a corrosao
por pite. O potencial de corrosdo (Ecorr) é o potencial de cruzamento das
curvas anddica e catddica, resultantes no eletrodo misto em estudo; € o
potencial de eletrodo na auséncia de aplicagao de potencial externo. As curvas
de polarizagao do presente estudo foram iniciadas nesse potencial. O potencial
de pite (Ep) é definido quando ocorre um aumento acentuado da densidade de
corrente; neste potencial ocorre a nucleagdao de ao menos um pite que cresce
continuamente. No potencial de protecdo (Epp), que ocorre na reversdo de

potencial aplicado, os pites tendem a se repassivar.

Neste trabalho foram realizadas cinco (5) curvas para cada condigao
aco/eletrélito, e apenas o potencial de corrosdo e o potencial de pite foram

levados em consideragao.

Nas Figuras 5.6 e 5.7, tem-se as curvas tipicas de polarizacao obtidas para os

sistemas eletroliticos utilizando solugédo de 0,6M NaCl + 0,8M Na,SO,.
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Figura 5.6 - Curvas de polarizagdo potenciodinamica obtidas para o ago 298.
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Figura 5.7 - Curvas de polarizagdo potenciodinamica obtidas para o ago 304L.
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Nota-se que as curvas referentes ao ago 298 apresentam um comportamento
mais instavel comparado as curvas do ago 304L, mas ainda sim, as curvas
apresentam potenciais de pite bem definidos. Préximo ao potencial de pite
pode ocorrer oscilagbes da densidade de corrente que podem estar
relacionadas a ocorréncia de pites instaveis, ou seja, pites que nucleiam e se

passivam sem que ocorra o crescimento continuo dos mesmos.

5.2.2. Morfologia do pite

Apos a realizagado dos ensaios de polarizagéo potenciodindmica, as superficies
dos corpos de prova foram observadas em microscépio 6tico, com o intuito de

identificar a morfologia dos pites.

Para ambos os acgos, em todas as condigbes (TCR e solubilizados), a
morfologia identificada foi semelhante: pites relativamente grandes com
formato circular. A titulo de ilustragéo, sdo apresentadas fotos (Figura 5.8), com
aumento de 500x, da morfologia'dos acos 298 e 304L na condig¢ao TCR.

= — = o e

Aco 298

Figura 5.8 - Morfologia dos pites apds polarizagdo potenciodinimica em solugdo de 0,6M NaCl +
0,8M Na;S04. Microscopio ético, 500x.
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5.2.3. Potencial de pite

Os potenciais de pite foram obtidos a partir das curvas de polarizagdo. Na
Tabela 5.1 estao apresentados os valores médios dos potenciais de corrosédo e

de pite para o ago 298, com os respectivos desvios padréo.

Tabela 5.1 —Potenciais médios de corrosio e pite, com os respectivos desvios padréo, obtidos a
partir das curvas de polarizagio para o ago 298 em eletrélito 0,6M NaCl + 0,8M Na,SO,.

AGCO 298
Ep Desvio Padrao Ecorr Desvio Padrdo

Condigao (mV, ECS) (mV, ECS) (mV, ECS) (mV, ECS)
TCR 394 + 34 -228 + 59
1010°C 508 + 32 297 + 41
1040°C 572 + 31 -290 +16
1070°C 570 + 38 -321 +24
1100°C 531 + 82 -263 + 65

A Figura 5.9 representa os potencias médios de pite para o a¢o 298, em todas
as condigbes de solubilizagdo e na condigdo TCR, que foram apresentados no
trabalho de Calderon-Hernandez "V que estudou adi¢des de sulfato de até
0,6M.
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Figura 5.9 - Representagido do potencial de pite (Ep) para o aco 298 ™, Resultados para adigdes de
até 0,6M Na2S04 em 0,6M NaCl.

Observa-se que adigbes de sulfato aumentam o potencial de pite. Ja o efeito da
temperatura de solubilizagdo s6 é perceptivel para 0,6M de Na,SO,, onde o
potencial de pite aumenta em fungéo da temperatura. Esse comportamento foi
explicado por Calderén-Hernandez como sendo devido a solubilizagdo da fase
ferrita e dos precipitados ricos em manganés. A explicagdo para esse aumento
do potencial de pite € dada pelo potencial termodinamico de formagéo de
cloretos e sulfatos com os elementos Cr, Ni e Mn, presentes na composi¢ao

quimica dos agos. A Tabela 5.2, apresenta essas energias livres de formagéo.
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Tabela 5.2 — Variagdo da energia livre de Gibbs de formagio nas condigdes padrao (AG®) de
substincias constituidas pelos principais elementos do substrato (Fe, Ni, Cr, Cu e Mn) e ions do
eletrélito (sulfato e cloreto) ',

Compostos | AG® [kcal/mol]
Manganés
MnSOg4 -232,5
MnCl, -117,3
Niquel
NiSO, -188,9
NiCl, -61,92
Cobre
CuSO, -158,2
CuCl, -42
Ferro
FeSO, -196,82
FeCl, -71,59
FeCls -95,2
Cromo
Cry[SO4)s n.e
CrCl, -85,1

n.e.: ndo encontrado

O aumento da temperatura de solubilizagdo tem como consequéncia o
aumento de Cr e Mn em solugdao soélida. Comparando-se os potenciais
termodinamicos do sulfato e do cloreto (para o Mn, uma vez que o de Cry(SO4)3
nao esta disponivel na literatura), tem-se que para a formacao de sulfato de
manganés o potencial termodinamico € maior. Portanto, tem-se o predominio
da adsorgao de sulfato. O cloreto ndo deixa de adsorver, mas € um mecanismo
competitivo. Adsorvendo maior quantidade de sulfato, a consequéncia é que o

mesmo ndo rompe a pelicula passiva, e o potencial de pite torna-se mais alto
V)

Para adigées menores de sulfato (0,15M Na,SO, e 0,06M Na,SO,), o aumento
do potencial de pite relacionado as temperaturas dos tratamentos térmicos nao
foi tdo pronunciado. Uma possivel explicagao é que exista uma dependéncia do
mecanismo de adsor¢do competitiva com as concentracbes de cloreto e

sulfato, onde a concentracao de cloreto € ponderada por um fator maior. Dessa
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forma, sdo necessarias concentragdes maiores de sulfato para que o seu efeito

inibidor seja mais pronunciado "),

Para a condigéo de 0,6M NaCl sem adicao de sulfato, os tratamentos térmicos
diminuiram o potencial de pite. Apesar de ocorrer a solubilizagdo de parte da
ferrita (aumento do teor de cromo na matriz), ocorre também a solubilizagdo de
precipitados de manganés. Como o potencial termodindmico do cloreto de
manganés (-117,3 kcal.mol™') € maior comparativamente ao cloreto de cromo (-
85,1 kcal.mol), e a matriz esta enriquecida em manganés, favorece a
adsorgdo de cloreto e consequentemente o potencial de pite diminui. Para a
condicdo TCR esse efeito ndo ocorre, pois 0 manganés nao esta dissolvido na

matriz, esta na forma de precipitados .

Atendendo ao objetivo deste trabalho foram realizadas novas determinagées
com uma concentragdo maior de sulfato (0,8M Na,SOy). As Figuras 5.10 e 5.11

apresentam os resultados obtidos.
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Figura 5.10 - Representagio do potencial de pite para o ago 298 na condigdo de 0,6M NaCl + 0,8M
Na2SOq4.
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Figura 5.11 - Representagio do potencial de pite para o ago 298 em todas as condicoes testadas.

A adicdo de 0,8M Na,SO, apresentou um valor maximo de inibicdo para as
temperaturas de 1040°C e 1070°C, observando-se uma queda do potencial de
pite para 1100°C. Uma possivel explicagédo para essa queda de potencial é que
as adicoes de sulfato podem acidificar o meio, desestabilizando a pelicula
passiva, facilitando a ocorréncia do pite. A verificagdo foi feita medindo-se o pH
das solugées com um peagametro. A Tabela 5.3 indica os valores de pH das
solugdes.

Tabela 5.3 - Medidas de pH das solugdes.

Solucao pH
0,6M NaCl 6,23
0,6M NaCl + 0,06M Na,SO, 5,90
0,6M NaCl + 0,15M NapSO4 6,10
0,6M NaCl + 0,6M Na,SO, 6,17
0,6M NaCl + 0,8M Na,SO4 6,24
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Observa-se que ndo houve diferenca nas medidas de pH das solugdes, dessa
forma a acidificagcdo do meio ndo é a explicagao para a queda do potencial de
pite na temperatura de 1100°C.

Pode ser que a adsorgdo esteja alterando o pH local, uma vez que a
acidificagédo pode dissolver a pelicula passiva e permitir o inicio da corroséo por

pite. E necessaria mais pesquisa para o esclarecimento desse ponto.

Assim como no trabalho de Calderon-Hernandez, foram determinados os
potenciais de pite a partir das curvas de polarizagéo do ago 304L. A Tabela 5.4
apresenta os valores médios dos potenciais de corrosao e de pite para o ago
304L, com os respectivos desvios padrao.

Tabela 5.4 - Potenciais médios de corrosio e pite, com os respectivos desvios padrio, obtidos a
partir das curvas de polarizagio para o a¢o 304L em eletrélito 0,6M NaCl + 0,8M NazSO..

ACO 304L
Desvio Padrao Desvio Padrao
Condigao |Ep (mV, ECS) Ecorr (mV, ECS)
(mV, ECS) (mV, ECS)
TCR 433 + 61 -314 + 11
1010°C 376 +35 -287 7
1040°C 373 +29 -307 +23
1070°C 358 +30 -302 + 11
1100°C 455 + 50 -274 +5

A Figura 5.12 representa os potencias médios de pite para o ago 304L, em
todas as condicoes de solubilizagdo e na condicdo TCR, que foram
apresentados no trabalho de Calderén-Hernandez V.
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Ago 304L Caderon-Hernandez, 2012
0,6 M NaCh0,6 M Na2504
A - 1_' J J
Boaw - 1 — ) =2 0,6 M NaCh0,15 M Na2504

0,6 M NaCHO,06 M Na2S04

== 0,6 8 Nat1

TCR 1010 1040 1070 1100
Temperatura de solubilizaglo ("C)

Figura 5.12 - Representagio do potencial de pite (Ep) para o ago 304L ), Resultados para adigdes

de até 0,6M Na;SO4 em 0,6M NaCl.

Observa-se que adi¢cdes de Na,SO4 em solugdo aquosa contendo 0,6M NaCl
aumentam a resisténcia a corrosdo por pite do aco 304L. Para esse mesmo
aco, da concentragdo de OM até 0,6M Na,SO4 ndo se observa o efeito dos

tratamentos térmicos. O ago 304L nao possui fases ricas em manganés para

serem dissolvidas e, assim como no ago 298, potencializar o efeito benéfico do
sulfato como inibidor (.

Seguindo o objetivo deste trabalho, novas determinagdes para o aco 304L
foram realizadas, aplicando-se o eletrélito 0,6M NaCl + 0,8M Na;SO4. As
Figuras 5.13 e 5.14 apresentam os resultados obtidos.
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Figura 5.13 - Representagio do potencial de pite para o ago 304L na condicdo de 0,6M NaCl + 0,8M
Na;S04.
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Figura 5.14 - Representagio do potencial de pite para o ago 304L em todas as condicbes testadas.
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Observa-se que a adicdo de 0,8M Na,SO, apresentou um aumento no

potencial de pite para as temperaturas extremas (TCR e 1100°C).

As adicdes de Na,SO, sdo benéficas para a condicdo TCR, onde se tem a
presenca da fase ferrita, que talvez esteja influenciando a adsorgéo de sulfato.
Por outro lado, a 1100°C, a adi¢do de 0,8M Na,SO, também aumentou o
potencial de pite, no entanto, aqui ha significativa diminui¢éo do teor de ferrita,
além de crescimento de grdo da austenita. Desse modo, fica complicado
determinar qual o fator que esta influenciando na adsor¢cdo de sulfato e sua
capacidade inibidora. Nas temperaturas intermediarias a adi¢do de 0,8M
Na,SO, ndo melhorou o desempenho, comparativamente a adigdo de 0,6M
Na,SO,. Esses resultados mostram que em fungcdo da temperatura de

solubilizagéo o efeito da inibicdo por sulfato tem um limite.

Da condigao de TCR para a temperatura de solubilizagdo de 1010°C, sem a
adicdo de Na,SO,, ocorre um aumento do potencial, pois ha um aumento no
teor de cromo na matriz e uma diminuigdo na quantidade de interfaces, devido

a dissolugéo da ferrita. O mesmo comportamento é observado para a adigao de
0,06M Na,SO,.

Por fim, a comparagdo entre o desempenho dos dois agos com a adicdo de

0,8M Na,SO, esta apresentada na Figura 5.15.
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Acos 298 e 304L
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Figura 5.15 - Representagio do potencial de pite para os agos 298 e 304L, na condigdo de 0,6M
NacCl + 0,8M Na SO,.

Comparando-se esta figura com as demais, observa-se que para as adigées de
menores teores de sulfato, o desempenho do ago 304L sempre € melhor do
que o do ago 298. No entanto, com a adi¢dao de 0,8M Na,SO, inverteu essa
posicao, fazendo com que o ago 298 apresente melhor desempenho do que o

aco 304L, em todas as temperaturas de solubilizagao.
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6. Conclusiao

- Adigoes de 0,8M Na,SO4 em 0,6M NaCl, mostraram que o efeito inibidor do
ion sulfato ndo cessa em 0,6M, pois foram obtidos maiores potenciais de pite

para todas as temperaturas de solubilizagdo, para os dois agos estudados.

- A adicdo de 0,8M Na,SO, em 0,6M NaCl apresentou dependéncia com a
temperatura de solubilizagdo. Para o ago 298, obteve-se um maximo de
resisténcia a corrosao por pite para as temperaturas de 1040°C e 1070°C; ja
para o ago 304L, obteve-se um minimo de resisténcia a corrosao por pite no
intervalo de 1010°C a 1070°C.

- Para todas as temperaturas de solubilizagao, a adi¢ao de 0,8M Na,SO4 em
0,6M NaCl tornou o ago 298 mais resistente a corrosao por pite do que o aco
304L. Na condigao tal como recebida da usina, os dois agcos apresentaram

desempenho semelhante.
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7. Sugestoes para trabalhos futuros

1. Continuar investigando maiores adi¢des de sulfato.
2. Investigar os valores de pH local.
3. Investigar a microestrutura, em fungido do histoérico mecano-térmico,

relacionando com o desempenho quanto a corrosao por pite.
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