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INTRODUCAO

Os agos inoxidaveis duplex vem se consagrando a cada dia como um
dos mais importantes materiais usados na industria, gragas a sua Otima relagfo
custo beneficio comparativamente a outros materiais, usados para aplicagdes
que exijam boa resisténcia 4 corrosdo aliada a boas propriedades mecanicas.
Entretanto esse material ainda apresenta problemas de corrosdo tipicos de
agos inoxidéveis comuns, em particular a suceptibilidade a corrosdo por pite
tornando-se importante qualquer estudo que forhega informagbes e
pardmetros que venham a delimitar esse problema, possibilitando uma
aplicagdo mais segura do material ¢ o conhecimento dos mecanismos de
corrosdo atuantes.

Os parmetros mais importantes relativos a corrosdio por pite sdo o
potencial de nucleagdo de pite (Enp) e o potencial de protegdio (Epp). Esses
potenciais podem ser obtidos pelo levantamento de curvas anddicas via ensaio
potenciodindmico ou potenciostatico.

O ensaio potenciodindmico permite uma avaliagio mais rapida do Enp
do material uma vez que o potencial aplicado & amostra varia com o tempo a
uma velocidade constante obtendo-se numa mesma curva a densidade de
corrente para diversos potenciais aplicados, entretanto a determinagfio de Enp
fica sujeita a imprecisdes relativas a varidveis experimentais como velocidade
de varrimento do potencial, impossibilitando em alguns casos a determinagio
precisa desse pardmetro dado o formato da curva anddica que pode, em
alguns casos apresentar oscilagdes ou entio um aumento gradativo da

densidade de corrente na regido onde deveria se definir o potencial de pite.

Por outro lado o ensaio potenciostatico apesar de ser um ensaio mais

longo nos fornece a variagdo da densidade de corrente ao longo do tempo em



um potencial fixo permitindo a compreensdo dos mecanismos envolvidos na
nucleagdo e crescimento dos pites ja4 que obtemos pardmetros importantes
como o tempo de incubagdo de pite e outros potenciais criticos de pite”, além
do proprio formato da curva permitir a determina¢do do Enp para casos em

que o ensaio potenciodindmico ndo é suficiente!'?.
OBJETIVO E JUSTIFICATIVA

A determinagfo do potencial de pite do aco inoxidavel duplex 3RE60
pelo método potenciodindmico apresenta dificuldades devido a forma da
curva anodica que é obtida neste ensaio (Kobayashi'?): a regido passiva
apresenta-se com leves oscilagdes de densidade de corrente e com um
aumento gradativo de seu valor, de modo que nfo ocorre a defini¢io do
potencial de pite através do aumento brusco da densidade de corrente(.
Desse modo o objetivo do presenté trabalho € estudar a determinagfio do
potencial de pite deste ago através do método potenciostatico. Além disso, é
estudado também o comportamento do ago URS50 para efeito de comparagio
e esclarecimento do valor de seu potencial de pite j4 que este ago, apresenta
uma curva anddica potenciodindmica com um claro aumento da densidade de
corrente para uma faixa estreita de potenciais permitindo a definicio de um

possivel potencial de pite.
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1-REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Agos inoxidaveis duplex

Os agos inoxidaveis duplex sfo agos inoxiddveis que na condigdo
recozida geralmente apresentam em sua estrutura 50% de ferrita e 50% de
austenita’” entretanto, o termo duplex é indicado para qualquer ago
inoxidéavel para o qual uma dessas fases nfo seja inferior a 30%%,

Como ja mencionado estes agos possuem melhores propriedades
mecanicas e de resisténcia a corrosdo que os inoxidaveis comuns além de um
custo mais baixo que se deve principalmente a um menor teor de Ni.

A melhoria nas propriedades de corrosio deve-se basicamente a dois
elementos essenciais 0 Cr e o Mo. Entretanto, adigdes elevadas desses
elementos levam a formag¢3o de uma microestrutura ferritica que compromete
as propriedades mecanicas. Além desses dois elementos 0 N também
contribui para o aumento da resisténcia i corrosdo por pite. Estes trés

elementos fazem parte de equagdes empiricas que tentam prever a resisténcia

a corrosgo por pite como a equagdo seguinte'>:

PRE =% Cr + 3.3(%Mo) + 16(%N)

onde:
%Cr = porcentagem em peso de Cr na liga
%Mo = porcentagem em peso de Mo na liga

%N = porcentagem em peso de N na liga

PRE ¢ o indice de resisténcia ao pite sendo que, quanto maior o valor

de PRE maior sera a resisténcia dessa liga a corrosdo por pite.



Em relagdo as melhores propriedades mecédnicas estas se devem
justamente a uma microestrutura mista de ferrita e austenita portanto deve
haver uma coompensagio pela adigdo de elementos ferritizantes (Cr e Mo),
sendo feita a adi¢@io de Ni (elemento caro), que é um elemento austenitizante.

Em resumo os agos inoxidaveis duplex sdo resultado de um
COmpromisso entre a microestrutura e a composigdo quimica de modo a tentar

se obter as melhores propriedades mecanicas e de corroso.

1.2 Corrosio por pite

A corrosdo por pite ocorre em metais que se passivam™ e divide-se em
duas etapas nucleagdio e crescimento de pite. Ocorre na presenga de ions
haleto"” (principalmente o fon cloreto), ocasionando perfuragdes, falhas e

problemas estéticos que impedem o uso do material.

Mecanismo de corrosio por pite

Quando um metal que se passiva entra em contato com o ion cloreto
pode ocorrer quebra localizada da pelicula passiva, desse metal. Essa quebra
ocorre quando € atingido um potencial de nucleacio de pite. A nucleagio de
pites estd relacionada a heterogeneidades estruturais que dio origem a sitios
mais propensos a sua nuclea¢do como inclusdes nio metélicas e contornos de
grio*). Também existem estudos sobre a formagdo de pites em peliculas
passivas livres de defeitos. Quebrada a pelicula passiva o metal entra em
contato com a solugdo que contém jons CI” ocorrendo a dissolugdo do metal
na area em que a pelicula foi quebrada (reagfio anédica), enquanto que a
reacdo catédica ocorre no restante do metal exposto ao meio,podendo ser

esta, a redugdo do fon Fe’* ou do oxigénio'” como mostra a Figura 1.1.



Com a dissolugdo do metal dentro do pite formado, hd um acimulo de
fons Me™ que atraem os fons CI' presentes na solugdo. Como resultado
havera uma alta concentra¢do do cloreto do metal no interior do pite. Esse sal

(MeCl), € hidrolisado"® gerando H' (reagéo abaixo).
Me*CI' + H,O = MeOH + H'CI

Os fons H' e CI resultantes estimulam a dissolugio de mais ions Me* |
do metal. A formagdo do HCl provoca ainda o abaixamento do pH,
impedindo a repassiva¢do do metal o que determina que a corroso por pite
seja um processo autocatalitico.

Em alguns metais de acordo com a resisténcia mecéanica da pelicula
pode ocorrer o rompimento desta pelo aumento de pressdo dentro da regido
corroida devido a formagdo de produtos de corrosdo. Com o rompimento da
pelicula o eletrdlito entra em contato com a solugdo externa ocasionando
aumento de pH o que permite que o metal se repassive. O pite entfo para de

crescer. Este tipo de pite é conhecido como pite instavel®.

Solugdo

Metal

Figura 1.1 - [lustragio esquematica do crescimento de um pite®



Tempo de inducio

O aparecimento do primeiro pite na superficie do metal passivo exposto
a uma solugdo contendo 4nions agressivos ocorre apés um periodo de tempo.
Este tempo € conhecido como tempo de indugdo (1) e sua medida permite o
estudo da cinética da nucleagio de pites.

Normalmente esse tempo de indugdo é determinado em ensaios
potenciostaticos (registro da densidade de corrente em fungdio do tempo a um
potencial fixo), sendo definido como o intervalo entre o tempo para que
ocorra um aumento brusco de corrente devido a formagdo do pite e o tempo
de inicio da aplicacdo do potencial.

Segundo Ives e colaboradores appud in Pulino O tempo de induggo é o
tempo necesssdrio para que ocorra a adsorgdo de fons cloreto até uma
concentragdo critica na pelicula passiva ocorrendo entfo a quebra desta (t=r),

seguido pelo aparecimento do pite, que ird se propagar para t >.1.

2 - MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E METODOS
EXPERIMENTAIS

Neste trabalho utilizou-se os métodos potenciostitico e
potenciodindmico na tentativa de se determinar os valores dos potenciais de
nucleacdo de pite de dois tipos de agos duplex (3RE60 ¢ URS0), bem como
os mecanismos envolvidos na forma¢do destes. Foram utilizadas amostras
solubilizadas das quais se levantaram curvas de polarizagdo ciclica sendo que
para ago 3RE60 as curvas obtidas apresentaram oscilagdes que impediram
que o Enp fosse determinado com precisfo através desse método. Em seguida
as amostras foram ensaidas pelo método potenciostatico. Em todos os ensaios

as amostras foram submetidas a cuidadoso exame em microscépio optico.



2.1 Materiais

As amostras estavam disponiveis na forma de chapas laminadas, com
espessura variando de 3 a 6mm.

A composi¢do quimica dos materiais, fornecida pelo fabricante, estd
apresentada na Tab. 2.1. A base dos mesmos ¢ uma liga Fe-Cr-Ni, no qual
foram variados os teores de Cr,Ni e Cu.

As duas amostras foram solubilizadas a 1050°C durante 30 minutos,

com posterior resfriamento em 4gua.

Tabela 2.1 - Composigido quimica das ligas estudadas.

Elemento de liga (% em peso)

Liga Cr Ni | Mo N Cu Mn Si C P S

3RE60 | 18,40 | 5,01 | 2,78 | 0,086 | 0,08 | 1,56 | 1,60 | 0,03 [ 0,027 | 0,010

UR50 |22,35| 6,10 | 2,78 | 0,083 | 1,06 | 1,33 | 0,61 [0,025 0,030 [ 0,08

2.2 Métodos Experimentais
2.2.1 Preparacio dos corpos-de-prova

Apo0s o tratamento térmico os corpos de prova foram lixados em todas
as suas faces até lixa de grana 600 e a seguir submetidos a um tratamento de
passivacdo para evitar corrosdo em fresta durante os ensaios eletroquimicos.

O tratamento de passivagéoo) consistiu em manter os corpos de prova em




uma solugdo de HNO;, 20% em volume, a uma temperatura de (3515)°C,
durante o periodo de 1hora.

Apos o tratamento de passivagio os corpos de prova foram embutidos
em baquelita, de tal modo que ficasse exposta a superficie transversal a

dire¢do de laminagHo. As 4reas expostas variaram de 0,55 a 1,30 cm?.

Acabamento superficial da face exposta

Todos os corpos de prova foram ensaiados com acabamento superficial
de lixa com grana 600. O lixamento era feito imediatamente antes da imersdo
garantindo que o tempo para a formagio de pelicula passiva fosse

aproximadamente igual para todas as amostras ensaiadas.

2.2.2. Eletrélito

Todos os ensaios foram realizados numa solugio de NaCl 3,5% em
peso, preparada com agua destilada e deionizada. O cloreto de sédio utilizado

foi de pureza P.A com marca registrada INDEX.

2.2.3 Condigoes de ensaio

Apos o lixamento as amostras foram imersas na solugdio até que a
superficie exposta do metal fosse totalmente coberta pela solugdo. O tempo
de imersdo no eletrdlito foi de 5 minutos para os dois tipos de ensaios
eletroquimicos. Para os ensaios potenciodinimicos a velocidade de
varrimento adotada fot de 1 mV/s.

Para os ensaios potenciostaticos os potenciais adotados variaram de 0

até 1200 mVgcs e o tempo de ensaio de 1 hora ou menos.



2.2 Equipamentos

O principal equipamento utilizado foi o potenciostato, além de
equipamentos usuais para tratamento térmico, preparagdo de corpos de prova
¢ andlise metalografica. O potenciostato utilizado foi 0 PAR 273 da Princeton
Applied Research, acoplado a um microcomputador com o software
“Corrosion Measurement Software (M342)” da PAR por onde eram
controlados os pardmetros e obtidos os resultados.

O eletrodo de referéncia utilizado foi o de calomelano saturado (ECS),
e o contra eletrodo um fio de platina.

O eletrodo de trabalho era a propria amostra embutida em baquelita
sendo feito um furo rosqueado da borda da baquelita até o corpo de prova por
onde era rosqueada uma haste de ago inoxidavel que fazia o contato elétrico
entre o corpo de prova e o potenciostato. Este conjunto era montado em um
suporte de vidro sendo encaixado, juntamente com o contra eletrodo e o
eletrodo de referéncia na célula eletroquimica, que era preenchida com
aproximadamente 700 ml de solugio ou o suficiente para cobrir a superficie
metélica do corpo de prova. As Figuras 2.1 e 2.2 mostram o aspecto do

potenciostéto utilizado e da célula eletroquimica respectivamente.
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Figura 2.1 - Aspecto do potenciostato PAR 273

Figura 2.2 - Aspecto da célula eletroquimica
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Apos cada ensaio eletroquimico, o corpo de prova era retirado da
célula eletroquimica, lavado com 4gua destilada e secado em seguida era feito
0 exame em microscopio optico (50 a 500X), para verificar a existéncia de

pites € o estado da interface metal/baquelita.

3 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS
3.1 Ensaios potenciodinAmicos

3.1.1 Exame em microscépio optico

As amostras ensaiadas pelo método potenciodindmico foram analisadas
em microscdpio dptico seguindo procedimento explicado anteriormente.
Em ambas as ligas foram observados pites apds os ensaios de

polarizagdo ciclica, enquanto que a interface metal-baquelita ndo apresentou

sinais de corrosdo em fresta.
3.1.2 Curvas de polarizagio potenciodinimicas

A seguir tem-se os resultados dos ensaios potenciodindmicos
representados pelas suas curvas de polarizagdo anédica. O formato das curvas
para um mesmo tipo de ago praticamente ndo variou.

Nota-se que o ago do tipo 3RE60 ndo definiu com clareza um potencial
em que ocorre disparo da corrente (Figuras 3.1 e 3.2) apresentando oscilagdes
que dificultam e tornam imprecisas qualquer tentativa de se determinar um
potencial de pite através das curvas potenciodinimicas. Como mencionado
anteriormente este fato foi um dos motivadores deste trabalho j& que em

experimentos realizados por Kobayashi’® também nio se obteve curvas
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potenciodindmicas bem definidas para este ago o que dificultou a
determinagfo do potencial de pite.

As curvas representativas do ago URS50 (Figuras 3.3 e 3.4) apresentam
um trecho passivo com comportamento estivel e definem bem um potencial

para o qual ocorre um disparo de corrente.
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Figura 3.1 - Curva potenciodinimica para a liga 3RE60
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Figura 3.2 - Curva potenciodinidmica para a liga 3RE60
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Figura 3.3 - Curva potenciodinimica para a liga UR50
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Figura 3.4 - Curva potenciodinimica para a liga UR50
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3.1.3 Potencial de Pite

Para a liga URS0 foi determinado o potencial de pite diretamente da
curva potenciodindmica uma vez que, como ja descrito, as curvas para esse
tipo de ago apresentaram o aumento brusco de densidade de corrente bem
definido, ndio apresentando oscilagdes e definindo um potencial de pite. Os

valores de Enp obtidos para trés curvas representativas desse ago sdo
mostrados na Tabela 3.1.

URS0
Curva Enp(mVEgcs)
1 1054
2 900
3 990
média 981+ 77

Tabela 3.1 - Potenciais de nucleagio de pite obtidos para o aco URS50
segundo curvas potenciodinimicas.

Devido a forma apresentada pelas curvas potenciodinimicas para o ago
3RE60, ndo foi possivel a obtengo direta do valor de Enp para este aco. No
trabalho de Kobayashi'”, foi realizado um tratamento, onde o potencial de
pite era tomado como sendo aquele onde a densidade de corrente e nio o
logaritmo desta apresentava um aumento significativo. Com este

procedimento, Kobayashi'’, obteve um valor de Enp = 532 + 127.
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3.2 Ensaios potenciostaticos
3.2.1 Curvas de polariza¢io potenciostatica

As Figuras seguintes ilustram os resultados dos ensaios
potenciostaticos que sdo apresentados inicialmente para a liga 3RE60.

Foram realizados ensaios a partir de 0 mVgcs-¢ notou se que as curvas
obtidas para os potenciais 0, 300, 500, 550, 575, 590 e 610 mVgcs eram
praticamente iguais as obtidas para 650 mVgcs sendo que a densidade de
corrente permaneceu constante, praticamente nula e sem oscilagdes. Para 700
mVEgcs a curva ja apresenta um crescimento de densidade de corrente mas
numa faixa em que esses valores ainda s3o muito pequenos. Para 750 mVgcs
foram obtidos dois tipos de curva uma em que a corrente nfio apresenta um
crescimento acentuado e outra em que temos um disparo de corrente tipico do
fendbmeno de corrosdo por pite. A partir de 800 mVgcs todas as curvas

apresentam um disparo de corrente caracterizando a nucleagio e crescimento

de pites.
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Figura 3.4 - Curva potenciostatica para 650 mVgcs para a liga 3RE60
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Figura 3.5 - Curva potenciostatica para 700 mVgcs para a liga 3RE60
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Figura 3.6 - Curva potenciostatica para 750 mVgcs para a liga 3RE60
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Figura 3.7 - Curva potenciostatica para 750 mVgcs para a liga 3RE60
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Figura 3.8 - Curva potenciostatica para 800 mVycs para a liga 3RE60
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Figura 3.9 - Curva potenciostatica para 800 mVgcs para a liga 3RE60



1200 1 = e e e

3RE60
fg 1000 + 850 mV (ECS)
3]
<
< 800 +
@
F=
e
S 600 +
3}
(]
° l
[
T 400 + ]
9
r 1 .
5 |
a 200+ }\
0 + i : t t t t t ; t +
-100 100 300 500 700 900 1100

Tempo (s)

Figura 3.10 - Curva potenciostatica para 850 mVgcs para a liga 3RE60
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Figura 3.11 - Curva potenciostatica para 900 mVgcs para a liga 3RE60
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Figura 3.12 - Curva potenciostatica para 950 mVgcs para a liga 3RE60
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Figura 3.14 - Curva potenciostatica para 1100 mVgcs para a liga 3RE60

As curvas seguintes mostram os resultados dos ensaios potenciostaticos
para a liga URS0.

Foram realizados ensaios a partir de 900 mVgcs Para 900 e 1000
mVgcs 0 formato das curvas foi 0 mesmo sendo que a densidade de corrente
permaneceu constante € em valores proximos de 0. Para 1050 mVges a curva
ja esboga um pequeno aumento no valor da densidade de corrente e a partir

de 1100 mVgcs esse aumento ja € caracteristico da presenca de pites.
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Figura 3.16 - Curva potenciostatica para 950 mVgcs para a liga UR50
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Figura 3.17 - Curva potenciostética para 1050 mVgcs para a liga UR50
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3.2.2 Exame em microscépio éptico

Na Tabela 3.2 sdo apresentados os resultados das anilises das amostras
em microscopio éptico apds os ensaios potenciostiticos em fingdo do

potencial aplicado, bem como a indicag@o do tipo de curva obtida para cada

€aso.
Eapl. URS0 3RE60
(mVgcs) pites fresta curva tipo pites fresta curva tipo

<650 ndo nio 0 néo nio 0
700 nao nio 0 ndo nio 1
750 no ndo 0 ndio ** 2,3
800 nio ndo 0 sim ndo 3
850 ndo ndo 0 sim nao 3
900 nio ndo 0 sim ndo 3
950 ndo nao 0 sim ndo 3
1000 ndo ndo 0 sim ndo 3
1050 nio ndo 1 sim nao 3
1100 sim nao 3 sim nio 3
1200 sim sim 3 ensaio nio realizado

— Curvas tipo (0) - Densidade de corrente constante até 1h de ensaio e
menor que 50 (uA/cm?)

— Curvas tipo (1) - Densidade de corrente permanece praticamente
constante e com valores abaixo de 200 (uA/cm?)

— Curvas tipo (2) - Densidade de corrente apresenta ligeiro crescimento em
valores abaixo de 400(uA/cm?)

— Curvas tipo (3) - Densidade de corrente dispara até valores acima de
400(pA/cm?) -

— ** Ocorréncia de corrosdo em fresta para ensaios com duragio acima de
lhora.

Tabela 3.2 - Resultado dos exames em microscépio dptico apds ensaios de
polarizagdo potenciostitica para os dois agos estudados.



A seguir temos os aspectos dos pites encontrados para os agos estudados

(Figuras 3.21 a 3.25) e também um exemplo da corrosfio em fresta observada
(Figura 3.26).

Figura 3.21 - Aspecto de um pite nucleado na liga 3RE60 apos ensaio
potenciostatico a 1100 mVgcs

Aumento 100 X.
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Figura 3.22 - Aspecto de um pite nucleado na liga 3RE60 apés ensaio
potenciostatico a 1100 mVgcs

Aumento 250 X.

Figura 3.23 - Aspecto de um pite nucleado na liga 3RE60 apds ensaio
potenciostatico a 1100 mVgcs
Aumento 100 X.
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Figura 3.24 - Aspecto de um pite nucleado na liga URS0 apés ensaio
potenciostitico a 1200 mVgcs
Aumento 100 X.

Figura 3.25 - Aspecto de um pite nucleado na liga URS0 apés ensaio
potenciostatico a 1200 mVgcs
Aumento 100 X.



Figura 3.26 - Aspecto de corrosdo em fresta na interface metal-baquelita na
liga URS50 apos ensaio potenciostatico a 1200 mVgcs
Aumento 50 X.

Nota-se que os pites nucleados no aco 3RE60 (Figuras 3.20, 3.21 e
3.22), sdo maiores e mais profundos em relagdo aos pites nucleados no ago

URS50 que sdo pequenos e superficiais como pode ser visto nas Figuras 3.24 a
3.25.

3.2.3 Determinacio de Enp:

De posse das curvas potenciostaticas partiu-se para a determinagio do
potencial de pite primeiramente através da analise direta do formato das
curvas de polarizagio anddica. Optou -se pelo formato da curva e ndo pela
observagdo de pite ou ndo em MICroscopio optico, por considerar-se que um
registro de densidade de corrente crescente é um critério mais sensivel do que

0 exame dos pites a0 microscopio. De fato, a observagdo destes pites foi

29



muitas vezes dificil, devido ao seu pequeno tamanho e baixa densidade (por

unidade de area).

Aco Intervalo
3RE60 650<Eap<700
URS0 1000<Eap<1100

Tabela 3.3 - Potenciais de nucleagio de pite segundo anslise do formato das
curvas de polarizagdo potenciostdtica para os dois agos estudados.

Nota-se que segundo a Tabela 3.2 s6 foram observados pites para a liga
3RE60, a partir de 800mVgcs essa diferenga pode ser explicada pelo tempo
de ensaio que pode ndo ter sido suficientemente grande para que os pites

3.9

crescessem, em potenciais entre 650 e 700 mVgcs, a um tamanho a partir

do qual pudessem ser observados em microscopio 6ptico. Por sua vez, a
realiza¢do de ensaios mais longos ndo teve sucesso devido a susceptibilidade
desse ago a corros3o em fresta na interface metal-baquelita assunto que sera
melhor abordado na discussdo dos resultados.

Em resumo, as faixas de potenciais apresentados na Tabela 3.3 tem
como limites: o potencial da dltima curva sem alteragdo da densidade de
corrente em fungfo do tempo e o potencial da primeira curva que apresentou

aumento significativo da densidade de corrente em fungfio do tempo.
Obtencdo de Enp através do tempo de incubag:ﬁo(‘l:):

Obtido um intervalo para Enp através da analise do formato das curvas
potenciostaticas partiu-se para um segundo método onde obtidos os tempos

de incubagdo de pite plotou-se o potencial aplicado em fungfio do inverso do
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tempo de incubagdo. Em seguida aproximou-se a curva obtida a uma reta e
extrapolou-se essa reta até o ponto 0 (tempo de incubagio infinito).

O tempo de incubagdo foi definido como o tempo necessirio para
ocorrer um aumento continuo e acentuado da densidade de corrente.

Seus valores foram obtidos alterando-se a escala do tempo das curvas
potenciostaticas de linear para logaritmica. Com isso conseguiu-se uma
compressdo dos dados da abscissa que permitiu uma visualizagdo mais
realista do tempo para o qual ocorre um disparo de corrente, pois, minimizou-
se o efeito de oscilagdes que dificultavam a determina¢do do mesmo. Nota-se
ainda, que o eixo da corrente permaneceu linear o que garante que nio serdo
perdidos pontos do grafico original. A Figura 3.27 apresenta um exemplo
deste procedimento.

Os tempos de incubagdo obtidos por esse método foram muito
proximos dos tempos obtidos pela leitura aproximada diretamente no grafico
linear (método usual em que se extrapola o trecho linear para o qual ocorreu
crescimento de corrente até que este encontre o trecho linear em que a
corrente € constante encontrando-se na intersecgio destas duas retas o ponto

que determina o tempo de incubagdo), o que aumenta a confiabilidade do

método empregado.
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Figura 3.27 - Curva obtida por mudanga de escala da curva de polarizagfio

potenciostatica da liga 3RE60 em 750 mVgcs para leitura direta do tempo de
incubagio.

Na Tabela 3.4 temos os tempos de incubagdo obtidos em fungio do

potencial aplicado para as duas ligas e em seguida os dados plotados em

graficos Eapl X (1/T) Figura 3.28 e Figura 3.29.

3RE60 URS50
Eapl (mVgcs) (s) Eapl (mVEcs) (s)
700 2000 1050 900
750 1640 1100 250
900 800 1150 100
950 750 — —
1000 250 - —
1100 130 — —

Tabela 3.4 - Tempos de incubagfio de pite em segundos para cada ago em
fun¢do do potencial aplicado-em mVgcs.
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Figura 3.29 - Potencial aplicado em fungdo do inverso do tempo de
incubagdo e ajuste de reta do tipo logaritmico para a liga UR50.
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Para o ajuste de reta foi utilizado o método dos minimos quadrados
sendo feito dois tipos de ajuste de reta um linear ¢ um logaritmico. Observou-
se que para ambos os agos, o ajuste logaritmico foi o que melhor representou
a curva potencial aplicado em fungfio do tempo de incubagfio. O valor de R?
representa a confiabilidade do ajuste ¢ em ambos os casos foi maior para o
ajuste logaritmico. Apesar do ajuste logaritmico representar melhor o
potencial aplicado em fungdo do tempo de incubagdo, o ajuste linear se torna
valioso a medida que podemos extrapolar a reta obtida até 1/t=0 obtendo-se
assim o valor de Enp.

Para os valores de tempo de incubagéo obtidos e para a extrapolagio
através da aproximagdo linear obtivemos os seguintes valores de Enp:
Enpsgeeo = 733 mVgcs
Enpygrsp = 1045 mVgcs

Os valores encontrados para o ago URS50 sdo coerentes com os valores
obtidos tanto na andlise das curvas potenciodinidmicas, quanto pelo formato
das curvas anddicas potenciostaticas reforgando ainda mais a confiabilidade
desse resultado (ver Tabelas 3.1 e 3.3).

Para o ago 3RE60 o valor obtido estd um pouco acima do obtido por
outros métodos, entretanto, esse resultado foi prejudicado pela baixa
reprodutibilidade dos ensaios em potenciais entre 700 ¢ 900 mVges que

forneceu diferentes tempos de incubagfio em ensaios distintos diminuindo a

confiabilidade destes valores.

34



4 - DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 Aco 3RE60
Mecanismos de corrosio por pite

O objetivo inicial do trabalho como mencionado anteriormente era a
determinagdo do potencial de pite para o aco 3RE60, através de ensaio
potenciostatico e a comparagdo dos resultados com os obtidos para o ago
UR50. Vale mencionar que dado o formato da curva potenciodinimica obtida
por Kobayashi"), acreditava-se que as instabilidades obtidas poderiam ser
resultado da formagdo de pites instaveis do tipo obtido no trabalho de
Pulino™ (em que a pelicula passiva se rompe e o pite para de crescer devido a
diluigdo do eletrolito que entra em contato com a solugdo), e que as curvas
potenciostaticas para este ago revelariam tal fato. Assim obteriam-se curvas
potenciostaticas onde a densidade de corrente oscilaria entre valores passivos
(préximos a 100puA/cm?) e valores ativos (superiores a 400pA/cm?).
Entretanto, o formato das curvas potenciostaticas obtidas ndo foi o formato
tipico da formagdo de pites instaveis. Este fato, aliado as observagdes da
morfologia dos pites obtidos nos permite concluir que para o ago 3RE60 nio
ha ocorréncia de pites instaveis do tipo encontrado no trabalho de Puling?.

Assim reforga-se a hipétese levantada por Kobayashi” de que o
formato instavel da curva potenciodindmica, na regido onde se define o
potencial de nucleagdo de pite, se deve a formagdo de pites que se iniciam
apenas em uma determinada regifo microestrutural, no caso da amostra

solubilizada, a austenita, e que pararia de crescer (sem ficar inativo) ao
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encontrar uma regido mais resistente ¢ continua desse ago que na condigio

solubilizado ¢ a ferrita.
4.2 Aco URS0

Mecanismos de corrosio por pite

De posse dos valores de Enp obtidos deve-se ressaltar, conforme ja
mencionado no trabalho de Kobayashi'’’, que esses valores estdo acima do
valor para o qual ocorre o cruzamento da curva anodica do metal com a curva
anodica do oxigénio, podendo ocorrer para valores préximos de Enp a
evolugdo do gas O, que promoveria a formagio de pites instaveis. Entretanto
esses pites instaveis ndo seriam do tipo obtido no trabalho de Pulino® até
porque, o formato das curvas potenciostaticas obtidas, sem oscilagGes entre
os trechos passivo e ativo, elimina essa possibilidade. Esses pites seriam
provenientes da evolugdo de O, que se depositaria na forma de bolhas sobre a
superficie do metal criando uma interface metal-bolha que agiria como uma
fresta, sendo esta regifo mais susceptivel a corrosdo por pite. Uma vez
nucleados, esses pites comegariam a crescer causando uma instabilidade na
regido metal-bolha, de modo que a bolha se desprenderia e o pite se
apassivaria sendo interrompido seu crescimento.

O exame da morfologia dos pites em microscépio 6ptico (Figuras 3.24
¢ 3.25), reafirma o resultado obtido em microscopio eletrdnico de varredura
pelo trabalho de Kobayashi"’ e ambos parecem confirmar a possibilidade de
ocorréncia de pites instaveis uma vez que os pites observados sdo pequenos e
rasos.

Em resumo os valores de Enp obtidos tanto por ensaio

potenciodindmico como pelo método potenciostatico seriam resultado da
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influéncia da curva anddica do oxigénio sobre as curvas de polarizag¢io
anddica do ago. Assim o Enp verdadeiro seria um valor acima dos valores de
Enp obtidos.

A ocorréncia de corrosdo em fresta, em potenciais acima de 1150
mVgcs impediu que se tentasse determinar o Enp verdadeiro, o que poderia
ser feito através de ensaios potenciostaticos em potenciais acima de 1200

mVEcs.

4.3 Comparacio entre os valores de Enp obtidos e entre os acos

estudados

Comparagdo dos valores de Enp (mVgcs) obtidos
Tipo de Método potenciodinamico Método potenciostatico
ago Este trabalho | Kobayashi"’ | Forma da curva 1/7-0
3RE60 | —eee- 532+ 127 650<Eap<700 733
URS50 981+ 77 1045 +29 | 1000<Eap<1100 1045

Tabela 3.5 - Comparagio dos valores de Enp obtidos pelos diversos métodos
neste trabalho e no trabalho de Kobayashi!

A tabela 3.5 fornece os valores de Enp obtidos para os diferentes
métodos eletroquimicos e de analise de dados. Nota-se que o valor de Enp
para o UR50, obtido por este trabalho via ensaio potenciodindmico é coerente
com o valor obtido por Kobayashi'") dentro dos respectivos erros.

Uma comparagfo entre os métodos potenciostatico e potenciodindmico
para 0 URS50 revela que existe coérencia para os valores obtidos entre os dois
tipos de ensaio. Entretanto, o valor obtido pela analise das curvas

potenciodindmicas é menor, 0 que aumenta a margem de seguran¢a na

utilizagdo desse valor.
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Para o 3RE60 o valor obtido por Kobayashi pelo método
potenciodinimico possui uma margem de erro muito grande, aumentando a
incerteza desse resultado e dificultando sua utilizag3o.

Os valores obtidos através dos ensaios potenciostiticos pela
extrapolagdo do tempo de incubagdo e pela analise do formato das curvas sio
coerentes entre si. Entretanto, as curvas potenciostaticas foram obtidas para 1
hora de ensaio o que aumenta a incerteza do resultado obtido pela analise do
formato das curvas, pois o tempo de incubagio de pite no Enp, para esse ago
pode ser superior a 1 hora. Em relagio ao método de analise pelo tempo de
incubagdo, este foi prejudicado pela baixa reprodutibilidade dos ensaios.
Portanto um valor mais confiavel de Enp para o 3RE60 estia entre 600 e
650mVycs .

Uma comparagfo entre os resultados obtidos para os dois agos revela
que o UR50 € mais resistente a corrosdo por pite apresentando ainda maior
reprodutibilidade de resultados. A maior resisténcia do URS50 a corrosio por
pite em relagdo ao 3RE60 ¢ confirmada e explicada pela andlise da
composi¢do quimica (Tabela 2.1) para ambos os agos. Nota-se que o 3RE60
possui baixo Cr que ¢ o principal responsavel junto com o Mo pela melhoria
da resisténcia 4 corrosdo por pite. Além disso, teores de cobre acima de 1%,

como no URS50, melhoram a resisténcia a corrosdo por pite em solugdes 3%
NaCl14?,

4.4 Corrosio em fresta

Os ensaios potenciostaticos revelaram que ambos os agos sdo
susceptiveis a corrosdo em fresta quando submetidos a potenciais elevados
por longo tempo. Assim, ndo foi observada corrosdo em fresta para ensaios

potenciodindmicos. E importante notar que os corpos de prova ensaiados em
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potenciais elevados (proximos de Enp), apresentavam mais facilmente
corrosdo em fresta quando ensaiados mais que uma vez, o que sugere que a
resisténcia da pelicula resultante do processo de passivagdo ia se desgastando
ao longo dos ensaios. Apesar disso mesmo para amostras ensaiadas pela
primeira vez ocorreu corrosdo em fresta para ensaios potenciostaticos acima
de 1150 mVgcs, no caso do URS0, e para os ensaios potenciostaticos com

duragdo superior a lhora realizados com o 3RE60.

5. CONCLUSOES

1. Os ensaios potenciostaticos mostraram-se importantes na compreensio

dos mecanismos de corrosdo por pite dos dois acgos estudados.

2. Os ensaios potenciostaticos permitiram que se definisse um intervalo de
Enp para o ago 3RE60 e reafirmaram a coérencia dos valores obtidos, para o

URS50, através do método potenciodindmico.

3. Os ensaios potenciostaticos revelaram que os agos estudados sdo
susceptiveis a corrosdo em fresta quando submetidos a potenciais elevados
por tempos longos, tipicos deste tipo de ensaio o que dificulta a determinagio

exata dos mecanismos de corrosio atuantes nos dois agos e dos valores de

Enp.

4. O ago URS50 ¢ mais resistente a corrosio por pite que o 3RE60 além de

apresentar um comportamento mais estavel.
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5.  Adotou-se um valor de Enp para o0 UR50 sendo que o valor escolhido

for obtido pela analise do formato da curva potenciodindmica (981 + 77

mVEcs).

6.  Para o ago 3RE60 adotou-se um intervalo para Enp que varia entre 600
e 650 mVECS,
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