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RESUMO

Os acos inoxidaveis desempenham um papel fundamental em varios setores, desde produtos do
cotidiano até componentes industriais ¢ de construgdo, devido as suas propriedades de dureza,
ductilidade e resisténcia a corrosao. A classe austenitica ¢ a mais popular por sua adaptabilidade
a ambientes corrosivos, caracteristica atribuida ao teor de cromo e niquel em sua composi¢ao.
No entanto, o aumento do consumo de niquel, especialmente na fabricacao de acos inoxidaveis
e na produc¢ao de baterias para automoveis elétricos, estd contribuindo para uma escassez desse
recurso ¢ elevando seu preco de aquisi¢ao. Esse cendrio, juntamente com os potenciais riscos a
saude associados ao contato direto com o niquel, esta impulsionando a busca por novos agos
inoxidaveis austeniticos com menor teor de niquel, preservando ou aprimorando as
propriedades dos tradicionais, como UNS S30400 e UNS S31600. Para atender a essa demanda,
foi desenvolvido o ago inoxidavel austenitico QN1803, com teor reduzido de niquel,
compensado por um maior teor de manganés e nitrogénio, preservando a estabilidade da fase
austenitica, afetada pela reducao do niquel. Esse material oferece maior resisténcia mecanica e
menores custos de produgdo em comparacdo com o0s agos inoxidaveis austeniticos
convencionais. No entanto, ainda ha informa¢des limitadas na literatura sobre seu
comportamento eletroquimico. Portanto, este estudo visa avaliar a resisténcia a corrosao do ago
QN1803 em condicdes de alto teor de cloreto. A metodologia inclui técnicas eletroquimicas
como potencial de circuito aberto (OCP), polarizacio potenciodinamica linear,
cronoamperometria, temperatura critica de pite (CPT), espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) e capacitancia de Mott-Schottky, todas realizadas em solucdo de
NaCl 2 M; andlise da resisténcia a corrosao por pite de acordo com as normas ASTM G48-A;
e caracterizagdo mecanica € microestrutural por microscopia Optica (MO), microscopia
eletronica de varredura (MEV) e dureza Rockwell B. Esses testes também foram conduzidos
com os agos UNS S30400 e UNS S31600 para comparagdo de desempenho com o QN1803.
Em conclusdo, os resultados indicam que o acgo inoxidavel austenitico QN1803 ¢ uma
alternativa viavel e promissora aos agos UNS S30400 e UNS S31600. Sua capacidade de formar
um filme passivo estavel e resistente, combinada com uma menor propensdo a corrosao
localizada, garante significativa durabilidade e vida Util para componentes metalicos em

ambientes agressivos com alta salinidade.

Palavras-chave: ago inoxidavel austenitico; baixo teor de niquel; QN1803; resisténcia a
COITosao.



ABSTRACT

Stainless steels play a fundamental role in various sectors, from everyday products to industrial
and construction components, due to their hardness, ductility, and corrosion resistance
properties. The austenitic class is the most popular due to its adaptability to corrosive
environments, which is attributed to the chromium and nickel content in their composition.
However, the increased consumption of nickel, particularly in stainless steels manufacturing
and the production of batteries for electric automobiles, is affecting a shortage of this resource
and raising the acquisition price. This scenario, along with the potential health risks associated
with direct contact with nickel, is driving the search for new austenitic stainless steels with
lower nickel content while preserving or enhancing the properties of traditional ones, such as
UNS S30400 and UNS S31600. To support this demand, the austenitic stainless steel QN1803
was developed with reduced nickel content, compensated by higher manganese and nitrogen
content, preserving the stability of the austenitic phase, affected by nickel reduction. This
material offers enhanced mechanical strength and reduced production costs compared to
conventional austenitic stainless steels. Nevertheless, there is still limited information in
the literature regarding its electrochemical behavior. Therefore, this study aims to assess the
corrosion resistance of QN1803 steel as exposed to circumstances with high chloride content.
The methodology includes electrochemical techniques such as open circuit potential (OCP),
linear potentiodynamic polarization, chronoamperometry, critical pitting temperature (CPT),
electrochemical impedance spectroscopy (EIS), and Mott-Schottky capacitance, all performed
in a2 M NaCl solution; pitting corrosion resistance analysis following ASTM G48-A standards;
and mechanical and microstructural characterization by optical microscopy (OM), scanning
electron microscopy (SEM) and Rockwell B hardness. These tests were also conducted with
UNS S30400 and UNS S31600 steels for performance comparison with QN1803. To conclude,
the results indicate that QN1803 austenitic stainless steel is a viable and promising alternative
to UNS S30400 and UNS S31600 steels. Its ability to form a stable and resistant passive film,
combined with a lower propensity for localized corrosion, ensures significant durability and

service life for metallic components in aggressive environments with high salinity.

Keywords: austenitic stainless steel; low nickel content; QN1803; corrosion resistance.
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1 INTRODUCAO

A corrosdo ¢ um fenomeno espontianeo de degradacdo dos materiais, provocando
um ataque eletroquimico na superficie, resultando em danos estruturais, potenciais acidentes e
impactos financeiros para a sociedade. Estima-se que aproximadamente 5% da renda das na¢des
industrializadas seja destinada a prevencao da corrosdo e a manuten¢do ou substitui¢do de
produtos deteriorados por esse processo (Callister Jr; Rethwisch, 2020).

Os metais sdo materiais naturalmente suscetiveis a esse fendmeno, levando a
sociedade a constantes pesquisas sobre medidas de prote¢ao para prolongar a vida util dessas
estruturas ¢ a desenvolver novas ligas capazes de substituir as convencionais, demonstrando
maior eficiéncia na resisténcia a corrosdo sem perda de qualidade operacional em outras
propriedades.

Os acos carbono comuns e os de baixa liga sdo fortemente afetados pelo ataque
corrosivo, exigindo medidas de protegdo para favorecer sua utilizacdo. Os agos inoxidaveis
foram desenvolvidos para contornar esse problema, pois a adi¢do de cromo em sua composi¢ao
promove a formacao de uma camada passiva protetora, evitando a exposicao direta da superficie
do material ao ambiente (Beddoes; Parr, 1999).

A alta resisténcia a corrosdo ¢ a principal vantagem desse material, mas suas
propriedades de ductilidade, dureza e resisténcia mecanica também viabilizam sua utilizagao
em diversos setores da industria e constru¢do civil. Além disso, podem ser aplicados em
condi¢des corrosivas agressivas, como em ambientes de alta salinidade, temperatura elevada ou
criogénica, e meios acidos ou alcalinos (Sheets, 2013).

Os agos inoxiddveis austeniticos sdo a classe mais popular de inoxidaveis,
destacando-se pela resisténcia a corrosdo, excelente ductilidade e propriedade de soldabilidade.
Essas caracteristicas sdo desenvolvidas principalmente devido ao teor de niquel na composicao,
que favorece a estabilizacdo da fase austenita e retarda a cinética de transformacdo em fase
ferrita (Héctor; Carbo, 2008).

Nos ultimos anos, o niquel tem apresentado uma tendéncia de escassez e
consequente aumento de custos, principalmente devido a ascensdo das industrias de agos
inoxidaveis e de baterias recarregaveis de veiculos elétricos (Mudd; Jowitt, 2022). A eliminagao
ou reducao do uso desse recurso na produgao de agos inoxidaveis proporciona uma economia
substancial. Além disso, essa reducao contribui para a prote¢ao ambiental, uma vez que o niquel
¢ responsavel por um consumo consideravel de energia durante o processo de fabricacdo desses

materiais.
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Outro problema associado ao uso desse elemento envolve riscos a saide humana e
animal, devido a capacidade de causar alergias e ao potencial carcinogénico (Lo; Shek; Lai,
2009; Zhao et al., 2023). Portanto, a diminui¢do da utilizacdo do niquel ndo sé oferece
vantagens econdmicas ¢ ambientais, mas também pode ajudar a mitigar impactos negativos a
saude.

Para atender a essa demanda, o aco inoxidavel austenitico QN1803 foi
desenvolvido com apenas 3% de niquel na composi¢cdo, muito abaixo do teor nos agos
convencionais dessa classe. Para manter o efeito de estabilizacdo da austenita, foi necessario
aumentar os teores de manganés e nitrogénio para 5% e 0,2%, respectivamente (Jiang et al.,
2020).

Esse material proporciona uma redugao de custos de produgado de aproximadamente
20% e apresenta excelente desempenho em termos de resisténcia mecanica e ductilidade, em
comparagdo com agos pertencentes & mesma classe, tornando-se uma liga amplamente utilizada
no mercado atualmente (Zhou et al., 2020). No entanto, a literatura académica ainda carece de
informacdes sobre a propriedade de resisténcia a corrosao desse material. Portanto, este estudo
realiza uma analise e caracterizagdo do comportamento eletroquimico do ago QN1803 mediante
exposi¢ao a ambientes com elevados teores de cloreto. Além disso, sdo conduzidos os mesmos
testes nos agos UNS S30400 e UNS S31600, também inoxidaveis austeniticos, para comparar

e avaliar o desempenho do novo material.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho ¢ avaliar a resisténcia a corrosao do aco inoxidavel
austenitico QN1803 exposto a ambientes com altos teores de ions cloreto, comparando os

resultados com as ligas UNS S30400 e UNS S31600.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar a resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis austeniticos QN1803, UNS
S30400 e UNS S31600 em solucdo de NaCl2 M, por meio de técnicas
eletroquimicas de potencial de circuito aberto (OCP), polarizagdo potenciodindmica
linear, cronoamperometria, temperatura critica de pite (CPT), espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) e capacitancia Mott-Schottky;

e Auvaliar a propriedade de resisténcia a corrosdo por pite das ligas estudadas, por
meio da imersdo em solucéo de FeCl; - 6H,0 6%, de acordo com a norma ASTM
G48-A, correlacionando o desempenho a exposicao a ambientes marinhos;

e Auvaliar a propriedade de dureza das ligas estudas por meio da técnica Rockwell B;

e Caracterizar a microestrutura das ligas estudadas por meio de microscopia optica

(MO) e microscopia eletronica por varredura (MEV).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Corrosao

A corrosdo ¢ um fendmeno espontaneo que ocorre na superficie dos metais, baseado
em reagoes quimicas ou eletroquimicas de oxirredugdo, envolvendo a transferéncia de elétrons
devido a diferenca de potencial caracteristica de um metal imerso em um eletrolito. No caso
das reagdes eletroquimicas na interface metal/eletrolito, que ocorrem considerando um circuito
fechado, elétrons sdo liberados pelo metal, correspondendo a reacdo de oxidacdo, e sdo
transportados em direcdo a outra espécie quimica, onde ocorre a reacdo de reducdo (Gentil,
1996; Panossian, 1993).

Um relatorio divulgado em 2016 pela National Association of Corrosion Engineers
(NACE International) indica que as perdas econdmicas mundiais atribuidas a corrosdao sao
estimadas em 2,5 bilhdes de dolares por ano, correspondendo a cerca de 3,4% do Produto
Interno Bruto global de 2013. A entidade sugere, no referido relatorio, que a implementagao
apropriada de métodos de controle e prevengao da corrosao pode resultar em uma reducao de
até 35% nos prejuizos causados pela corrosdo (Kania, 2023; Koch et al., 2016).

A corrosdo ¢ um processo destrutivo que, em geral, pode ser prejudicial e deve ser
evitado. No entanto, a compreensdo dos fundamentos possibilita a identificagdo dos
mecanismos de corrosdo e a elaboracdo de métodos de prote¢do para materiais metalicos em
condi¢des de servigo. Isso inclui o desenvolvimento de ligas mais resistentes capazes de

suportar exposi¢oes prolongadas a ambientes corrosivos (Cramer et al., 2003).
3.2 Acos inoxidaveis

O ac¢o tem sido um dos principais materiais utilizados pela sociedade por varias
décadas, alcangando um consumo anual superior a um bilhdo de toneladas, principalmente
devido a sua ampla variedade de microestruturas e propriedades (Bhadeshia; Honeycombe,
2017).

Os acos inoxidaveis sdo ligas de ferro-carbono que contém, em sua composi¢ao, no
minimo, cercade 10,5% de cromo. Outros elementos de liga sdo frequentemente adicionados
durante o processo de fabricacdo para melhorar suas propriedades, incluindo molibdénio,

mangangs, silicio, entre outros (Sheets, 2013).
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A presenga do elemento cromo na composi¢do melhora a resisténcia a corrosdo do
aco pelo fenomeno de passivagdo, que envolve a capacidade de formar uma fina camada
autorregenerativa, homogénea, aderente, impermeavel e insoluvel de 6xido, que protege o metal
da exposicao direta a ambientes oxidantes (Modenesi, 2001).

Os agos inoxidéaveis geralmente contém um teor significativo de niquel, ndo apenas
para contribuir com a resisténcia a corrosdo, mas também para contrabalancear o efeito de
formacgao da fase ferrita (a) devido a presenca de cromo no ago. Isso ocorre pela capacidade de
retencao da fase austenita (y) a temperatura ambiente, retardando a cinética de transformagao
da fase y em «a (Bhadeshia; Honeycombe, 2017).

Comparado aos agos carbono convencionais, 0s a¢os inoxidaveis geralmente se
destacam por sua maior ductilidade, resisténcia mecanica, dureza e resisténcia a corrosao.
Devido a essas vantagens, os acos inoxidaveis podem ser aplicados em uma ampla variedade
de areas, particularmente na construgdo civil, onde possibilitam o desenvolvimento de
estruturas com diversas formas e cores, além de contribuir para a sustentabilidade, tanto na fase
de fabricacdo quanto na reciclagem (Baddoo, 2008; Sheets, 2013).

A norma ASTM A240 regula os agos inoxidaveis a base de Cr e Cr-Ni,
estabelecendo requisitos para a composicdo quimica e algumas propriedades mecanicas
(American Society for Testing and Materials, 2022). Informag¢des mais detalhadas sobre esses
materiais podem ser obtidas por meio de consulta a catidlogos técnicos de fornecedores ou
documentos cientificos na literatura.

Embora apresentem algumas propriedades superiores, ¢ essencial selecionar a
classe de ago inoxidavel mais adequada para a aplicacdo especifica. A classificacdo desses acos
pode ser feita com base nas microestruturas observadas em temperatura ambiente, as quais
resultam da estabilizagdo de fases na microestrutura, uma caracteristica determinada pelos
elementos de liga presentes em sua composi¢ao.

Por meio da Figura 1 ¢é possivel identificar as regides correspondentes a cada classe
de aco inoxidavel com base na relacdo entre os teores de Cr e Ni em sua composi¢ao: agos
austeniticos, acgos ferriticos, acos martensiticos, acos duplex e agos endurecidos por

precipitacdo (Sheets, 2013).
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Figura 1 — Grupos de agos inoxidaveis classificados com base na
relagdo entre percentuais de cromo e de niquel.
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Fonte: Adaptado de Atlas Steels Grade Data Sheets, 2013.

3.3 Acos inoxidaveis austeniticos

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo considerados a classe mais popular de agos
inoxidaveis devido a sua versatilidade para aplicagdes em ambiente corrosivos. Essa
versatilidade € resultado de sua elevada resisténcia a corrosdo, que ¢ promovida pelos altos
teores de cromo e niquel presentes nesses materiais. Além disso, esses agos podem ser aplicados
em uma ampla faixa de temperaturas, desde condi¢des criogénicas até temperaturas elevadas,

da ordem de 1.000°C (Aperam, 2015; Marshall, 1984-).
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A microestrutura austenitica estavel desses materiais confere-lhes propriedades
como boa conformabilidade, soldabilidade, ductilidade, tenacidade e carater ndo-magnético,
adequadas para ambientes agressivos (Kaladhar; Subbaiah; Rao, 2012). O cromo e o niquel,
seus principais elementos, variam de 15 a 26% e 5 a 37%, respectivamente. Teores mais
altos de niquel sdo caracteristicos da série 300, segundo o American Iron and Steel Institute.
Elementos como molibdénio, que aumenta a resisténcia a corrosdo por pites, € manganés e
nitrogénio, que estabilizam a fase austenitica, também podem ser encontrados em sua

composi¢ao (Padilha; Rios, 2002)
3.3.1 Ac¢o inoxidavel austenitico UNS S$30400

O aco inoxidavel austenitico UNS S30400, também conhecido como 304, destaca-
se por sua combinag¢do de propriedades mecanicas excelentes, que incluem resisténcia a
corrosao, capacidade de suportar altas temperaturas, facilidade de fabricagdo e soldagem, além
de boa ductilidade e resisténcia ao impacto (Dillon, 1995).

Essas caracteristicas tornam o 304 o tipo mais comum de ago utilizado na
constru¢do civil, além de encontrar aplicacio em diversos contextos, desde utensilios
domésticos como pias e talheres, até equipamentos industriais da induastria da farmacéutica,

vasos criogénicos e componentes aeroespaciais (Kumar et al., 2022; Sanusi et al., 2018).
3.3.2 Aco inoxidavel austenitico UNS S31600

O aco inoxidavel austenitico UNS S31600, também conhecido como 316, ¢
frequentemente utilizado para a constituigdo de recipientes, tubulacdes e componentes
industriais expostos a substancias altamente corrosivas, como solugdes salinas, 4cidas ou
alcalinas. A adicdo de molibdénio garante uma melhoria nas propriedades de resisténcia
mecanica e resisténcia a corrosdao em ambientes que contém cloreto (Fernandes, 2010).

Uma das principais distingdes do ago 316 em relagao ao 304 reside na presenca de
molibdénio em sua composi¢do. O Mo exerce um favoravel na resisténcia a corrosao por pites
dos acos inoxidaveis, embora ainda esteja sujeito a debate cientifico. Algumas teorias sugerem
que essa melhoria est4 ligada a formacdo de molibdatos, que contribuem para a estabilidade do
filme passivo, alterando a polaridade do filme e impedindo a penetracdo de ions cloreto. Outros

argumentam que a melhoria na resisténcia a corrosdo por pites ¢ resultado da aprimorada

repassivagao, dificultando a formagdo e o crescimento dos pites (Pardo et al., 2008).
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3.3.3 Ago inoxidavel austenitico QN1803

O aco inoxidavel austenitico QN1803 possui baixo teor de niquel, cerca de 3%,
compensado pelo aumento de manganés e nitrogénio para aproximadamente 5% e 0,2%,
respectivamente. Esse ajuste visa estabilizar a fase austenitica, que seria prejudicada pela
reducdo do niquel (Jiang et al., 2020).

O nitrogénio, limitado em solubilidade, contribui para a estabilizagao da austenita
e melhora a resisténcia a corrosao por pites e frestas em ambientes com cloreto. Esse efeito ¢
associado a formagédo de fons NH,* que inibem a oxidacdo e estabilizam o filme passivo na
superficie, prevenindo a penetracdo de ions CI™. A producdo de nitratos também reforga a
resisténcia a corrosao por pites (Baba; Kodama; Katada, 2002).

Estudos revelam que o aumento do teor de Mn na composi¢do dos agos
inoxidaveis favorece a estabilizacdo de austenita e solubilizacdo de N na microestrutura. No
entanto, prejudica significativamente a resisténcia a corrosdo por pites, devido a formacao de
inclusdes de sulfato de manganés (MnS), que atuam como locais propicios para a nucleagdo de
pites (Pardo et al., 2008).

Esse material foi desenvolvido como uma alternativa aos inoxidaveis austeniticos
tradicionais, como o UNS S30400, que possuem teor de niquel superior a 8% e enfrentam
desafios relacionados a escassez desse elemento € ao aumento dos custos para aquisicao e
utilizacdo na producao (Jiang et al., 2020).

Essa liga tem ganhado popularidade no mercado devido ao seu custo, que representa
aproximadamente 80% do custo para produgdo do ago 304, e ao seu desempenho superior em
resisténcia mecanica, ductilidade e resisténcia a corrosao em ambientes acidos, em comparagao

com este mesmo ago (Cheng ef al., 2021; Zhou et al., 2020).
3.4 Corrosao em acos inoxidaveis

Apesar de serem chamados agos inoxidaveis, essas ligas ainda sdo susceptiveis a
corrosdo. Na superficie, apresentam diferentes estados eletroquimicos que influenciam
diretamente a taxa de corrosdo. No estado de passivagdo, a taxa de corrosao € proxima de zero,
enquanto no estado ativo e transpassivo ocorre a corrosao uniforme (SCHWENK, 1964).

A corrosdo localizada por pites ¢ um dos principais problemas em agos inoxidaveis.
Ela surge de um ataque eletroquimico de anions corrosivos, formando orificios na superficie.
Quando a deterioracdo acelera e supera a repassivagdao do material, sua integridade estrutural ¢

comprometida (Loto, 2018).



23

Essa forma de corrosdo ¢ frequentemente observada em ambientes aquosos
contendo cloretos, sulfatos e outros compostos corrosivos. Em particular, os ions cloreto sao
considerados agressivos ao material devido ao seu pequeno tamanho, alta difusividade e forte
natureza anidnica. Eles desempenham um papel fundamental na desestabilizacao e quebra da
camada passiva, e essa influéncia estd diretamente relacionada de forma logaritmica com a
concentragdo desses ions (Dastgerdi et al., 2019).

A Figura 2 ilustra possiveis formatos de pites na superficie dos metais, o que
permite compreender a probabilidade de crescimento do defeito e modo preferencial de
propagacdo da corrosdo. Isso auxilia na avalia¢do do tipo de reparo necessario ou da possivel

substituicdo do metal (American Society for Testing and Materials, 2021).

Figura 2 — Variagdes de morfologia de corrosdo localizada por pites
observados em agos inoxidaveis.
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Fonte: Queiroz, 2021.
3.5 Ensaios eletroquimicos
3.5.1 Potencial de circuito aberto

O potencial de circuito aberto (OCP) ¢ uma técnica nao-destrutiva para monitorar
a atividade corrosiva, baseada na relagdo entre a reatividade do metal e a capacidade oxidativa
da solugdo aquosa, resultando em um parametro eletroquimico. Este parametro permite avaliar
a tendéncia termodinamica a corrosdo do metal. Durante a andlise, o potencial ¢ medido em
relagdo a um eletrodo de referéncia estavel, o que possibilita atribuir variagdes observadas a

interface metal/eletrélito (Hemkemeier et al., 2022; Jiménez et al., 2009).
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A medicao do OCP, baseada em um tempo determinado de imersdo do metal no
eletrolito, ¢ associada a tendéncia a estabilizagdo dos valores de potencial em torno de um
potencial estaciondrio. Tal estabilidade ocorre devido aos fendmenos ocorridos na interface
metal/eletrélito (oxidacao, passivacdo ou imunidade), os quais influenciam diretamente o

potencial eletroquimico em cada instante (Jiménez et al., 2009).
3.5.2 Polarizacdo potenciodindmica linear

A polarizagao ¢ descrita como o deslocamento do potencial de equilibrio do sistema,
resultando na movimenta¢ao de elétrons em dire¢ao a superficie metalica, conhecida como
polarizagdo catodica, ou partindo da superficie metalica, chamada de polarizagdao anodica. A
magnitude desse deslocamento do potencial de equilibrio é denominada sobrepotencial, sendo
considerado anodico quando os valores sdo mais positivos que o potencial de equilibrio e
catddico quando sdo mais negativos (Jones, 1996).

A técnica de polarizagdo linear ¢ um método nao-destrutivo eficiente para avaliar a
taxa de corrosdo por meio da andlise da resisténcia a polarizacdo, sendo a abordagem
potenciodinamica baseada na variagdo continua do potencial de um eletrodo (Koufil; Novak;
Bojko, 2006). A Figura 3 ilustra o comportamento tipico de uma curva de polarizagdo linear

para um material com propriedades passivantes.

Figura 3 — Ilustragdo de um comportamento padrao de curva
de polarizagdo potenciodindmica linear anodica.
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Fonte: Adaptado de Queiroz, 2021.
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Na Figura 3, 0 Epcp representa o potencial obtido no final do monitoramento de
OCP; 0 Epgs € lpqs correspondem ao potencial e a densidade de corrente de passivagdo,
respectivamente, que marcam a transigdo das regides ativa e passiva; € 0 Ep;r € Iy, que
separam as regides passiva e transpassiva, correspondem, respectivamente, ao potencial e a
densidade de corrente associada a quebra de filme passivo, onde ocorre um rapido aumento de
densidade de corrente com o aumento de potencial.

Durante a nucleacdo dos pites a densidade de corrente segue o comportamento
tipico da transi¢do passiva-transpassiva. Contudo, na regido marcada como "pites metaestaveis"
na Figura 3, ocorre uma propaga¢do metaestavel. Isso se caracteriza por um gradual aumento
na densidade de corrente devido a rapida dissolucdo anddica localizada, seguido por uma
diminui¢do da densidade de corrente, indicando o processo de repassivacdo da camada de
oxido. Este fendmeno é comum em agos inoxidaveis e persiste até alcangar a propagacao

estavel, caracteristica da condigdo observada no potencial de pite.
3.5.3 Cronoamperometria

A cronoamperometria € uma técnica utilizada para analisar a variacao da densidade
de corrente ao longo do tempo em sistemas eletroquimicos. Essa técnica envolve o
monitoramento continuo da corrente ou densidade de corrente em um sistema quando um
potencial especifico € aplicado (Von Wandruszka; Orchard; Greeff, 1985).

A densidade de corrente medida durante os ensaios de cronoamperometria,
representada no diagrama conhecido como transiente de corrente, ¢ denominada corrente
faradaica. Essa corrente segue a lei de Faraday e estd diretamente relacionada as mudangas no
estado de oxidacdo das espécies eletroativas (Pereira, 2019).

A cronoamperometria ¢ frequentemente empregada no estudo dos processos que
ocorrem na interface metal-solucao. A partir da anélise da curva de densidade de corrente em
funcao do tempo, € possivel obter informagdes sobre fendmenos como passivacao e corrosao
localizada, relacionando o fluxo de corrente que passa pelo eletrodo de trabalho com o gradiente

de concentragdo das espécies eletroativas na superficie do eletrodo (Ferreira; Avaca, 2008).
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3.5.4 Temperatura critica de pite

A Temperatura Critica de Pite (CPT) ¢ uma técnica empregada para avaliar a
resisténcia a corrosao por pite em agos inoxidaveis e ligas similares. Essa técnica pode ser
adaptada para avaliar a resisténcia a corrosdo de acos inoxidaveis e outras ligas relacionadas
que tenham um CPT fora da faixa de medi¢ao padrao do teste, sendo necessario determinar o
potencial de teste e a solucdo apropriados (American Society for Testing and Materials, 2018).

Para investigar como os critérios de formacao de pite influenciam nos resultados, o
CPT foi definido como a temperatura na qual a densidade de corrente atinge os valores criticos
de 100 pA cm™2, frequentemente utilizados na literatura para definir o potencial de pite. Esse
parametro foi estabelecido com base na correlagdo entre as condigdes de iniciagdo de pite,
determinadas por varreduras de polarizacdo anddica controladas potenciostaticamente
realizadas em diversas temperaturas e meios oxidantes a base de cloreto (Brigham; Tozer, 1974;

Pardo et al., 2007).
3.5.5 Espectroscopia de impeddncia eletroquimica

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) é uma técnica ndo-destrutiva
fundamental para avaliar sistemas eletroquimicos, analisando a dindmica das cargas na interface
metal-solucdo. Ela oferece informagdes sobre a resisténcia a polarizacdo dos materiais,
propriedade diretamente relacionada a resisténcia a corrosdo (Hiromoto, 2019; Ribeiro;
Abrantes, 2016).

Operando no dominio da frequéncia, a EIS interpreta o parametro de impedéancia
como a resisténcia de um circuito composto por resistores, capacitores e indutores, sujeito a
uma tensdo alternada, e a corrente resultante é calculada conforme a lei de Ohm. A técnica
fornece informacdes sobre a cinética do processo corrosivo, o mecanismo de controle
eletroquimico, filmes superficiais e fendmenos de transferéncia (Montemor; Simdes; Ferreira,
2003).

A interpretacao dos dados da EIS pode ser feita através da representagdo grafica de
Bode ou de Nyquist. Os graficos de Bode Mddulo e Bode Phase relacionam o logaritmo da
frequéncia (log f), em Hertz, com o logaritmo do médulo da impedancia (log|Z|), em Ohms, e
o angulo de fase (¢), em graus, respectivamente. O grafico de Nyquist mostra a relagdo entre
uma parte real (Z’) e uma parte imaginaria (Z”), resultando em um vetor de comprimento |Z|
e um angulo de fase em relagdo ao eixo horizontal, representado pela parte real (Poursaee, 2023;

RIBEIRO; SOUZA; ABRANTES, 2015).
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Embora ambos os graficos sejam uteis para analise da EIS, cada um possui suas
vantagens especificas. Geralmente, o grafico de Bode ¢ preferido quando a dispersao de dados
no grafico de Nyquist dificulta uma analise adequada do semicirculo, proporcionando uma
compreensdo mais clara do comportamento do sistema em relacdo a frequéncia (Poursaee,
2023). A partir do grafico de Bode Mdédulo € possivel determinar a resisténcia a polarizacdo do
material, em faixas de baixa frequéncia, e resisténcia da solug¢do, em altas frequéncias. Ja o
Bode Fase possibilita determinar a proximidade do material a um comportamento capacitivo,
medindo o angulo de fase em relacdo a um capacitor ideal que alcanga um angulo de fase

maximo de 90° (Li et al., 2015; RIBEIRO; SOUZA; ABRANTES, 2015).
3.5.6 Capacitincia Mott-Schottky

A passividade dos agos inoxidaveis ¢ atribuida a formagao de um filme de 6xido na
superficie do metal, que pode ter caracteristicas semicondutoras. Os 6xidos metalicos podem
conter deficiéncia ou excesso de metal, resultando em vacancias na estrutura do 6xido. Esses
defeitos, se eletricamente carregados, conferem uma carga positiva ou negativa ao 6xido. Esses
defeitos dao aos filmes de 6xido caracteristicas semicondutoras do tipo n, em caso de excesso
de metal, ou do tipo p, em caso de vacancia (Simoes et al., 1990; Sunseri; Piazza; Di Quarto,
1990).

Quando um metal € imerso em um eletrolito, forma-se uma interface metal-solugao,
onde ocorre a formagdo de uma dupla camada elétrica (DCE) ou plano de Helmholtz, devido
ao acumulo de ions, apresentando uma capacitancia correspondente. Enquanto isso, na
superficie do metal revestido por um filme passivo semicondutor, ha uma capacitancia
associada a criagdo de uma regido de deplecdo e de acimulo de transportadores de carga,
denominada regido de carga espacial (Hakiki et al., 1995).

A DCE e a regido de carga espacial se comportam como capacitores em série.
Assim, a capacitancia na interface metal-solu¢ao pode ser definida pela Equagdo 1, sendo C a
capacitancia total, Ccp e Cpcg sdo, respectivamente, as capacitdncias da regido de carga

especial e da DCE (Hakiki et al., 1995).

1

L
CCE CDCE

1 1
C (1
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A distribui¢ao de carga associada ao potencial de banda plana (BP) representa a
estabilidade energética do sistema, onde ndo hé transferéncia de carga. Por outro lado, a regido
de deplecao indica a auséncia de elétrons em potenciais positivos em relagao ao potencial de
banda plana para semicondutores do tipo n e em potenciais negativos para os do tipo p.Ja a
regido de acumulagdo representa o contrario da regido de deplecao, indicando um excesso de
elétrons (Bott, 1998; Gerischer, 1989).

Com base nessa explicacdo, a resisténcia a corrosdo dos filmes passivos pode ser
diretamente ligada a capacidade de transferéncia de carga, que depende da presenca de regides
de deplecdo ou acumulacdo. Quando hd uma regido de acumulagdo, o semicondutor se
comporta de forma semelhante a auséncia de um filme passivo superficial, enquanto na regido
de deplecao, a transferéncia de elétrons ¢ minimizada devido aos poucos portadores de carga
disponiveis. Portanto, quanto melhor a condi¢do do modo de deplegdo, melhor serd a resisténcia
a corrosao do material (Oguzie et al., 2010).

A técnica Mott-Schottky ¢ baseada na correlacdo entre o potencial aplicado e as
medidas de capacitancia interfacial, sendo importante para analisar as propriedades eletronicas
dos filmes de 6xidos. Ela possibilita a determinagao do potencial de BP e da concentracao de
dopantes, sejam eles de espécies doadoras de elétrons (tipo n) ou receptoras (tipo p) (Hakiki
et al., 1995). A Equagdo 2 ¢ elaborada pela expressdo da Equacdo 1 sob o modelo de Mott-
Schottky.

1 1 1 2
— S @)

€2 C% Chcp CerCocr

Considerando que a capacitaincia na DCE ¢ consideravelmente superior a
capacitancia da regido de carga espacial, os termos terceiro e quarto da Equacao 2 podem ser
descartados. Isso leva a aproximacao da capacitincia da interface metal-solugdo a capacitancia
da regido de carga espacial. Dessa forma, obtém-se a Equagdo 3 e 4, apropriadas para

semicondutores do tipo n e do tipo p, respectivamente:

1 2 E_E kT 3
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Em que ¢ ¢ a constante dielétrica do filme passivo, geralmente adotada por 15,6
para acos inoxidaveis (Ferndndez-Domene et al., 2014); &,, a permissividade do vécuo
(8,85 X 107 F cm™1); g, a carga elementar (1,6 X 1071° C); E, o potencial aplicado; Egp,
o potencial de banda plana; k, a constante de Boltzmann (1,38 X 10723 JK~1); T, a
temperatura absoluta (298K ); e N, e Ny, as densidades de doadores e aceptores,
respectivamente.

Na Figura 4, ¢ apresentado um grafico esquematico da resposta de capacitancia
conforme modelado por Mott-Schottky, em que o inverso do quadrado da capacitancia (1/C?)
¢ relacionado ao potencial aplicado (E). Nessa figura pode ser observado o comportamento da
capacitancia do material através das curvas, as quais podem ser descritas por uma inclinagao
linear positiva, indicativa do tipo n; uma inclinagdo linear negativa, indicativa do tipo p; ou
pela regido de inversdo da propriedade semicondutora, que se refere a regido de BP (Terada,

2008).

Figura 4 — Grafico esquematico da resposta geral de capacitancia dos
acos inoxidaveis conforme modelo Mott-Schottky.
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Fonte: Adaptado de Terada, 2008.

3.6 Resisténcia a corrosio por pite (ASTM G48-A)

A norma ASTM G48 descreve procedimentos para avaliar a resisténcia a corrosao

por pites e frestas em agos inoxiddveis e ligas em ambientes com presenga de cloreto. O
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desempenho em solucdes de cloreto férrico esta correlacionado com o comportamento em
ambientes reais, como agua do mar a temperatura ambiente e meios fortemente oxidantes, de
baixo pH e contendo cloreto (American Society for Testing and Materials, 2020).

O M¢étodo A, projetado especialmente para causar a corrosao localizada do ago
inoxidavel 304, ¢ utilizado para avaliar a resisténcia relativa desses materiais a corrosdo por
pites. Este teste permite analisar os efeitos de aditivos de liga, tratamentos térmicos e
acabamentos superficiais na resisténcia a corrosao por pite e por frestas, permitindo classificar

as ligas de acordo com sua resisténcia em condigdes especificas (Bhandari et al., 2017).
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4 MATERIAIS

Neste estudo, foram utilizados os acos UNS S30400, UNS S31600 e QN1803. Os
materiais foram recebidos na forma de placas e, posteriormente, cortados em corpos de prova
de tamanho adequado para analises subsequentes, utilizando uma cortadora metalografica do
Laboratodrio de Pesquisa em Corrosao (LPC).

Os corpos de prova foram padronizados com dimensdes aproximadas de 10 mm
x 10 mm para os testes eletroquimicos. As espessuras dos agos UNS S30400, UNS S31600 e
QN1803 foram, respectivamente, 13 mm, 11 mm e 2 mm. E importante destacar que ndo
houve qualquer alteragdo na espessura original dos materiais durante o trabalho, a fim de
preservar suas caracteristicas microestruturais.

A composicdo quimica das ligas utilizadas foi apresentada na Tabela 1, com
medigdes realizadas pelo Espectrometro de Emissao Optica do Laboratorio de Caracterizagdo
de Materiais (LACAM) da Universidade Federal do Ceara. Devido a fatores operacionais do
equipamento, ndo foi possivel realizar a medi¢do do ago QN1803 por esse método. Os dados
apresentados para o ago QN1803 foram fornecidos pelo certificado de qualidade emitido pelo

fornecedor e confirmados por um espectrometro portatil para metais do LPC.

Tabela 1 — Composicao quimica dos agos UNS S30400, UNS S31600 e QN1803.

Acos C %S %Mn %Cr %Ni %Mo %Cu %N %Fe
UNS S30400 0,07 0,001 098 1736 868 0,12 0,11 - Bal.
UNS S31600 | 0,07 0,007 1,42 16,00 11,66 2,15 0,05 — Bal

QN1803 0,08 0,001 555 18,10 3,38 0,10 1,06 0,23 Bal.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.
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5 METODOLOGIA
5.1 Caracteriza¢ao mecanica e microestrutural

Para realizar a caracterizacdo microestrutural dos materiais, as amostras, com
aproximadamente 1 cm? de érea superficial, foram embutidas a quente em baquelite. Em
seguida, essas amostras foram submetidas a um processo de lixamento com lixas d'dgua de
granulometrias 220, 320, 400, 600 e¢ 1200, seguido de polimento utilizando panos de
polimento e pastas de diamante com granulometrias de 1 um e 3 um.

Para observar a estrutura cristalina dos acos inoxidaveis austeniticos, foi realizado
um ataque eletrolitico com reagente acido oxalico 10%, preparado dissolvendo 10 g de &cido
oxdlico em 100 ml de agua destilada. Esse método foi indicado para revelar os graos
austeniticos na estrutura dos materiais (Small; Englehart; Christman, 2008). O processo de
ataque seguiu as diretrizes da norma ASTM E407 de 2015, que estabelece os critérios para a
pratica de ataque metalografico em metais e ligas, aplicando uma tensdo fixade 3V e imersao
de cada metal por 75 segundos. Por fim, as amostras foram examinadas e micrografadas por
meio de um microscopio Optico de platina invertida (American Society for Testing and
Materials, 2015).

A dureza dos materiais foi avaliada por meio da medi¢ao da dureza Rockwell B,
conforme a norma ABNT ISO 6508-1, realizada no Laboratorio de Ensaios Mecanicos (LEM)
da Universidade Federal do Ceara. Esse método consistiu na medi¢do da profundidade de
indentagdo causada por um indentador. Quanto maior a profundidade de indentacdo sob uma
determinada for¢a de ensaio, menor foi considerada a dureza do material, indicando que ele era
mais macio.

Inicialmente, o indentador foi pressionado contra a amostra com uma pré-carga até
atingir a profundidade de indentacdo inicial, estabelecendo um plano de referéncia para as
proximas medicdes. Em seguida, uma forga de ensaio adicional foi aplicada por um periodo
determinado pela norma, fazendo com que o indentador penetrasse na amostra até a
profundidade maxima de penetragdo. Apods a retirada da forga adicional de ensaio, o indentador
retornou a sua posi¢do inicial, compensando a parte elastica da profundidade de indentacdo. A
partir dessa profundidade, a dureza Rockwell (HR) foi calculada conforme uma féormula
definida na norma ISO 6508, levando em consideracao a escala Rockwell aplicada (Associagdo

Brasileira de Normas Técnicas, 2019).
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5.2 Ensaios eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em triplicata no Laboratério de
Pesquisa e Caracterizagao (LPC) para garantir a consisténcia dos resultados. Os testes foram
conduzidos em temperatura ambiente, exceto no ensaio de CPT, utilizando uma solucdo de
NaCl2 M e uma célula eletroquimica de trés eletrodos. O eletrodo de trabalho era composto
pelas amostras dos acos UNS S30400, UNS S31600 e QN1803, o contra eletrodo era de platina,
com area maior que a area exposta do eletrodo de trabalho, e o eletrodo de referéncia era
Ag/AgClsat.KCl. Essa célula foi conectada a um potenciostato/galvanostato Autolab
PGSTAT30 (Metrohm), operado pelo software Nova 2.1. O sistema completo estd ilustrado na
Figura 5.

Figura 5 — Esquema ilustrativo da montagem da célula eletroquimica utilizada
nos ensaios eletroquimicos.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

As amostras, utilizadas como eletrodos de trabalho, foram embutidas a frio por
meio da polimerizagdo de uma resina adicionada de um catalisador. Em seguida, cada amostra
embutida foi lixada utilizando uma série de lixas d'agua com diferentes granulometrias: 220,
320, 400, 600 e 1200. Apos esse processo de preparacao, as amostras estavam prontas para

serem utilizadas nos ensaios eletroquimicos.
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5.2.1 Polarizagdo potenciodindmica linear

A polarizagdo potenciodindmica linear foi realizada apdés uma hora de
monitoramento do OCP em temperatura ambiente. Durante o ensaio, foi aplicada uma varredura
continua e ascendente de potencial a uma taxa de 0,16 mV /s, comegando no potencial de OCP
e indo at¢ 0,8V em relagao ao OCP, com um critério de parada estabelecido para quando a

corrente atingisse 1 mA.
5.2.2 Cronoamperometria

As medidas de cronoamperometria também foram conduzidas apds uma hora de
monitoramento do OCP em temperatura ambiente. Para esse ensaio, foi aplicado um
sobrepotencial constante de 0,25V em relagdo ao Eycp de cada material, identificado nas
curvas de polarizagdo dentro de suas respectivas regidoes passivas. O fluxo de corrente foi

monitorado por um periodo de 600 segundos.
5.2.3 Temperatura critica de pite

A configuracdo do ensaio de CPT seguiu o padrdo dos outros testes eletroquimicos,
mas utilizou uma célula encamisada com sensor para medig¢do de temperatura. Antes do teste,
o OCP foi monitorado e estabilizado por 600 segundos a uma temperatura inicial de 5° C.
Em seguida, foi aplicado um sobrepotencial constante de 0,35V em relacdo ao E,-p decada
material, por 60 segundos. Ap0s isso, o aquecimento do banho termostatico foi iniciado a uma
taxa de 0,16° C/min, mantendo a condicdo de sobrepotencial. O teste foi interrompido

automaticamente caso a corrente atingisse 300 pA.
5.2.4 Espectroscopia de impeddncia eletroquimica

Os ensaios de EIS foram realizados no potencial de circuito aberto, apds uma hora
de monitoramento e estabilizacdo. O intervalo de frequéncia utilizado foi de 0,006 Hz a

100 kHz, com uma taxa de varredura de 7 pontos por década e amplitude de 0,01 V.
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5.2.3 Capacitincia Mott-Schottky

Os ensaios de Mott-Schottky foram realizados apds uma hora de monitoramento e
estabilizacao do potencial de circuito aberto (OCP). Foi utilizada uma perturbagao senoidal de
25 mV com frequéncia fixa de 1 kHz, em uma faixa de sobrepotencialde —1V a 0,5V em
relagdo ao Eycp de cada material, conforme identificado nas curvas de polarizagdo, com

variagdo de 25 mV.
5.3 Resisténcia a corrosao por pite (ASTM G48-A)

A avaliacdo da resisténcia a corrosdo por pite, conforme a norma ASTM G48-A,
ocorreu em solucdo de cloreto férrico (FeCl; - 6H,0 6%) a uma temperatura de 22°C +
2° C, durante um periodo de 72 horas. Antes da imersdo, as amostras foram lixadas com lixa
d’4gua de granulometria 120, e suas areas de exposi¢do e pesos iniciais foram medidos em
uma balanga de precisdo. Apos a remocao, as amostras foram lavadas com 4gua destilada, dlcool
isopropilico e secas por jato de ar quente, seguidas de nova pesagem. A taxa de corrosdo das
amostras foi calculada pela perda de massa dividida pela area superficial (Pardo et al., 2007).

As amostras foram examinadas por microscopia em baixa ampliagdo (6x) em um
microscopio estereoscopio do Laboratério de Pesquisa em Corrosdo para observar o impacto
geral da imersdo dos materiais na solugdo utilizada. Além disso, as amostras foram analisadas
em microscopio Optico com ampliacdo média (200x), permitindo a identificagdo dos pites € a
contabiliza¢do para calcular a densidade, excluindo aqueles observados nas bordas, a menos
que fossem relevantes (American Society for Testing and Materials, 2020). A analise foi
realizada utilizando a ferramenta de andlise de particulas do software ImageJ, com ajuste em
escala de cinza das micrografias e contabiliza¢do de regides pretas, associadas a defeitos na

superficie, como pites.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 Caracterizacao mecanica e microestrutural

O diagrama de Schaeffler-Delong possibilitou prever a microestrutura dos agos
inoxidaveis, mostrando a estrutura predominante no material com base nos dados de cromo
equivalente (Cr.q), que indica a capacidade de promover a formacdo de ferrita, e niquel
equivalente (Ni,,), referente a capacidade de formagéo de austenita (Varbai ef al., 2022). Esses
valores de Cr,, e Ni,, foram calculados por meio das Equagdes 5 e 6, com [M]

representando o percentual de composi¢ao de um elemento genérico M (Jiang et al., 2020).

%Croq = [CT] + 1,5[Mo] + 1,5[Si] + 1,75[Nb] + 1,5[Ti] + 5,5[Al] + 0,75[W]  (5)

%Nipq = [Ni] + [Co] + 30([C] + [N]) + 0,5[Mn] + 0,3[Cu] (6)

Os valores calculados de Crp; € Ni,, para as ligas estudadas estdo na Tabela 2.
O aco QN1803 apresentou um valor de cromo equivalente semelhante ao do ago UNS S30400,
proximo a 18%, e um valor de niquel equivalente semelhante ao do agco UNS S31600, proximo
a 15%. Esses resultados foram indicados no diagrama Schaeffler-Delong, conforme mostrado
na Figura 6. As coordenadas para o ago QN1803 indicaram uma tendéncia para formar uma
microestrutura austenitica monofésica, enquanto os acos 304 e 316 mostraram uma tendéncia
para formar uma microestrutura austenitica com aproximadamente 5% e 10% de ferrita,

respectivamente.

Tabela 2 — Valores de cromo e niquel equivalentes dos agos UNS
S30400, UNS S31600 e QN1803.

Agos %Crq %Nicq
UNS S30400 18,2 11,3
UNS S31600 20,0 14,5

QN1803 18,6 15,8

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024
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Figura 6 — Diagrama de Schaeffler-Delong com indicagdo da microestrutura
predominante dos agos UNS S30400, UNS S31600 e QN1803.
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Fonte: Adaptado de Queiroz, 2021.

A Figura 7 apresentou as micrografias dos acos UNS S30400, UNS S31600 e
QN1803 apds a preparagao metalografica e o ataque eletrolitico para revelar a microestrutura.
O reagente atacou preferencialmente a regido de contorno de grdo, proporcionando contraste
adequado para a observacao dos graos.

As micrografias seguiram o padrao encontrado na literatura (Cheng et al., 2021;
Javidi; Haghshenas; Shariat, 2020). As microestruturas observadas refletiram o que era
esperado conforme o diagrama de Schaeffler-Delong, com uma predominancia praticamente
integral de fase austenitica. Os graos observados na microestrutura do ago QN1803 eram mais
refinados do que os do ago 304, embora apresentassem formatos semelhantes, enquanto o ago
316 exibiu graos maiores € menos refinados.

A microestrutura do ago QN1803 destacou-se pela presenca de contornos de grao
com tonalidade mais escura em compara¢ao com os outros acos. Essa caracteristica estava
associada ao excesso de precipitacdo de carbonetos e nitretos nos contornos, indicando uma

sensitizacdo da microestrutura.
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Figura 7 — Micrografias opticas dos acos (a) UNS S30400, (b) UNS
S31600 e (c) QN1803. Reagente: acido oxalico 10%. Aumento: 200x.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.
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O fendmeno de precipitagdo intergranular ¢ fortemente dependente da estrutura
atdmica e das caracteristicas dos contornos de grao. A microestrutura refinada observada no ago
QNI1803 pode ter contribuido para uma maior desorientacdo cristalografica, influenciando
diretamente na acumulacdo de precipitados nos contornos devido as distor¢oes de alto angulo
(Cheng et al., 2021; Kokawa; Shimada; Sato, 2000).

A Figura 8 apresenta uma micrografia do interior de um pite no ago QN1803, obtida
por microscopia eletronica de varredura apds o ensaio de resisténcia a corrosdo por pite. Os
contornos de grdo observados na imagem exibem caracteristicas de ataque intergranular,

confirmando a ocorréncia do fendmeno de sensitiza¢cdo da microestrutura.

Figura 8 — Andlise de MEV em interior de pite do aco QN1803 com
ataque intergranular, caracteristico de sensitizacao.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

De acordo com a literatura, os agos inoxidaveis austeniticos da série 300 costumam
ter uma dureza em torno de 80 HRB (Sedriks, 1996). Na Tabela 3, sdo apresentados os valores
de dureza nominais e medidos dos acos analisados, obtidos pelo método Rockwell B. Os agos
UNS S30400 e UNS S31600 mostraram valores medidos proéximos aos seus nominais. Embora
ndo haja dados na literatura sobre a dureza do ago QN1803, seu valor medido seguiu o padrao
dos austeniticos da série 300, sendo ligeiramente superior aos demais, sugerindo uma melhoria

em suas propriedades mecanicas em comparagdo com 0S outros.
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Tabela 3 — Valores nominais ¢ medidos de dureza Rockwell B dos agos
UNS S30400, UNS S31600 e QN1803.

Acos Nominais (HRB) Medidos (HRB)
UNS S30400 80 77 + 3
UNS S31600 79 75 + 2

QN1803 - 81 + 2

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.
6.2 Potencial de circuito aberto

A Figura 9 apresentou os graficos de OCP para os agos UNS S30400, UNS S31600
e QN1803 em solugdo de NaCl 2 M, monitorados por 3600 segundos. As curvas indicaram
uma tendéncia de estabiliza¢do ao final do periodo, sugerindo que o tempo de monitoramento
foi suficiente para alcangar o potencial estacionario dos materiais sob as condi¢des de
exposicao.

Figura 9 — Curvas de monitoramento de potencial de circuito aberto
dos agos UNS S30400, UNS S31600 e QN1803.
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As triplicatas exibiram flutuagdes variaveis no potencial de circuito aberto (OCP),
mas estabilizaram-se proéximo aos potenciais estacionarios (Ey-p) médios indicados na Tabela
4. Enquanto o ago UNS S31600 apresentou um aumento intenso do potencial durante parte do
periodo de monitoramento, os acos QN1803 e UNS S30400 mantiveram-se praticamente
constantes ao longo da medigdo. Isso sugeriu a ocorréncia de um processo de formagdo e
crescimento de uma camada passiva superficial até atingir uma espessura constante, o que foi

indicado pela estabilizacdo em um potencial estacionario (Sheik et al., 2022).

Tabela 4 — Valores de monitoramento de potencial de circuito aberto dos agos
UNS S30400, UNS S31600 e QN1803.

Acos UNS S30400 UNS S31600 QN1803
Eocp —0,096 —0,110 —0,052
(VvsAg/AgClsat.KCl) + 0,003 + 0,004 + 0,022

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

A presenca de altos teores de cloreto geralmente leva a potenciais mais negativos
para agos inoxidaveis (Xie et al., 2017). No entanto, a concentragao de cloreto teve pouco efeito
nos valores de Epcp dos acos UNS S30400 e UNS S31600 em comparacdo com estudos
anteriores realizados em condi¢des de menor concentragdo (NaCl 3,5%). Por outro lado,
observou-se um pequeno aumento no potencial do agco QN1803, em torno de 0,05V, em
comparag¢do com estudos anteriores também conduzidos em solucdo de NaCl 3,5% (Jiang et

al., 2020; Otero et al., 2004).
6.3 Polarizacio potenciodindmica linear

A curva referente ao ramo catddico geralmente estd associada ao processo de
redugdo do oxigénio, enquanto as curvas na porc¢ao anddica correspondem a atividade corrosiva
(Sheik et al., 2022). Considerando o objetivo de analisar o comportamento dos materiais frente
ao processo de corrosdo, apenas o ramo anddico da polarizagdo potenciodinamica linear dos
acos UNS S30400, UNS S31600 e QN1803 foi desenvolvido, partindo dos respectivos
potenciais de OCP (Eycp). As curvas de polarizagdo estdo representadas na Figura 10, com a

escala horizontal apresentando valores de potencial e sobrepotencial.



Figura 10 — Curvas de polarizagdo potenciodinamica linear dos acos
UNS S30400, UNS S31600 e QN1803 com eixos em (a) potencial e em
(b) sobrepotencial.
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A andlise das curvas mostradas na Figura 10a forneceu os valores de potencial de
passivagdo (Ejqs) € densidade de corrente de passivagdo (ipqs) por meio da derivada da regido
linear correspondente a area passiva, além do potencial de inicio de corrosdo localizada (Ep;;),
identificado como o ultimo potencial antes do aumento da densidade de corrente, conforme
apresentado na Tabela 5. As curvas indicaram que os valores de densidade de corrente no Ep;;
foram praticamente iguais aos de i,,s, devido a formagdo de um filme passivo que controlou
o aumento da corrente. A Tabela 5 também mostra a extensdo da regido passiva (4dygssiva)

calculada pela diferenca entre Ep;; € Epqs.

Tabela 5 — Valores de potencial e densidade de corrente obtidos da polarizagdo
potenciodinamica linear anddica dos agos UNS S30400, UNS S31600 e QN1803.

Acos UNS S30400 UNS S31600 QN1803
Epas —0,008 —0,017 0,061
(VvsAg/AgClsat.KCl) + 0,005 + 0,003 + 0,031
, 2 0,373 1,238 0,402
tpas (HA/cm®) + 0,027 + 0,261 + 0,025
Epie 0,293 0,305 0,403
(VvsAg/AgClsat.KCl) + 0,014 + 0,010 + 0,006
Apassiva (V) 0,301 0,322 0,343

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Na Figura 10a, observa-se uma transi¢ao da regido ativa para a passiva nas curvas
de polarizagdo, embora o potencial de passivagdo ou pico anddico correspondente a essa
mudanga ndo tenha sido claramente definido. Os valores de E,,s listados na Tabela 5
representam a média dos potenciais em que a passivagdo comegou nos materiais analisados.
Por outro lado, a transi¢do da fase passiva para a transpassiva foi evidenciada por um aumento
rapido e significativo na densidade de corrente, conforme indicado pelos valores médios de
Eyi¢, sugerindo a ruptura do filme passivo sem repassivagao.

O aco QN1803 apresentou valores de potencial de passivacdo e de corrosdo por
pites superiores aos de outros acos, indicando que, em meios com alto teor de cloreto, respondeu
a potenciais mais positivos tanto para a formacgao do filme de 6xido quanto para o inicio da
corrosdo localizada. Os valores de 4,,45ivq na Tabela 5, que correspondem a extensdo da
regido passiva, definiram a amplitude de potencial que a camada passiva suportou. O ago
QN1803 apresentou a maior extensao da regido passiva, seguido pelo aco 316 e, por ultimo, o

ago 304, com a menor extensao.
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Além disso, as curvas de polarizacdo da Figura 10a mostraram que o aco QN1803
teve uma regido passiva mais estavel, com poucos ruidos de pites metaestaveis. O aco 304
apresentou propagacdo metaestavel proxima ao Ey;, enquanto o 316 exibiu pites metaestaveis
em quase toda a regido passiva, dificultando a identificacdo do potencial de pite.

O ago QN1803 apresentou uma vantagem significativa devido a ampla regiao
passiva e alta estabilidade, sugerindo a formacao de um filme protetor resistente. Esse
comportamento se deve ao maior teor de nitrogénio, que estabiliza o filme passivo, impede a
penetracdo de ions cloreto e melhora sua capacidade de repassivagao.

Esses fendmenos estdo alinhados com teorias que indicam que, apds a quebra
localizada do filme passivo, o nitrogénio segregado na interface entre o metal e o filme passivo
interage de maneira repulsiva com os ions cloreto, evitando danos adicionais. Essa interagao
favorece a rapida repassivagdo dos pites em agos com alto teor de nitrogénio. Além disso, o
nitrogénio também contribui para a reducdo da acidificagdo, formando ions amonio e ajudando
a manter a estabilidade do filme passivo. Estudos demonstram que, durante a corrosao, o
nitrogénio reage com ions H* para formar ions NH; , neutralizando a queda de pH nos pites
e melhorando a repassivacao do filme (Grabke, 1996; Olefjord; Wegrelius, 1996).

Devido ao deslocamento das curvas de polarizacdo no eixo de potencial, observado
na Figura 10a, utilizou-se a Figura 10b para comparar os acos com base no sobrepotencial e
determinar os potenciais na regido passiva. Esses valores serviram de referéncia nos ensaios de
cronoamperometria, temperatura critica de pite e capacitancia Mott-Schottky. Apesar de
potenciais numericamente distintos, essa abordagem garantiu uma comparagao mais precisa,
assegurando condicdes equivalentes de afastamento dos potenciais estacionarios.

A Figura 11 apresenta as micrografias opticas dos acos antes e apos o ensaio de
polarizagdo potenciodindmica linear. Nas Figuras 11b, 11d e 11f, é evidente a corrosao
localizada na superficie dos materiais devido a presenga de pites, com quantidades semelhantes
por area, mas com tamanhos variados para cada tipo de ago. Os pites no aco QN1803 foram
praticamente imperceptiveis na ampliacdo utilizada, com pouca diferenca em relagdo a
condicdo pré-polarizagdo. Por outro lado, os pites no aco 316 tinham tamanhos compardveis
aos do QN1803, mas eram mais visiveis. Os pites no ago 304 eram um pouco maiores € tinham
formas mais definidas, tornando-os mais faceis de detectar. Essa andlise sugere que a nucleagao
de pites nos trés acos foi semelhante, dada a densidade semelhante de pites, mas a propagacao
foi mais acentuada no ago 304, enquanto no QN1803 e no 316 foi menos intensa, com base na

extensao e na facilidade de identificag¢ao dos pites.
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Figura 11 — Micrografias opticas dos acos UNS S30400 (a) pré-polarizagdo e (b) pds-
polarizacdo; UNS S31600 (c) pré-polarizacdo e (d) pos-polarizagdo; e QN1803 (e) pré-
polarizagdo e (f) pds-polarizacdo. Aumento: 50x.

200 pm

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.
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6.4 Cronoamperometria

A andlise da densidade de corrente sob potencial fixo foi crucial para entender a
cinética de crescimento e quebra do filme passivo (Miyata; Handa; Takazawa, 1990). A Figura
12 mostra as curvas de cronoamperometria dos agos estudados, realizadas a 0,25V,

aproximadamente no centro da regido passiva das curvas de polarizagao.

Figura 12 — Curvas de cronoamperometria dos acos UNS S30400,
UNS S31600 e QN1803.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Durante a analise, as curvas mostraram padrdes semelhantes, com densidades de
corrente inicialmente altas seguidas de rapida reducao até estabilizacao. Essa diminuigao reflete
a formacdo e estabilizacdo do filme passivo na superficie dos materiais (Xia et al., 2013).

Ao final do monitoramento, o aco QN1803 apresentou a menor densidade de

corrente estaciondria, de 3,93 X 10774 cm™2

, com um filme altamente estavel e praticamente
sem propagacdo metaestavel de pites. O aco 316 teve a segunda menor densidade, de
6,44 x 1077Acm™2, mas com uma curva com alta intensidade de ruido, indicando a
capacidade de repassivagdo do filme ap6s a quebra. O ago 304 registrou a maior densidade de
corrente, de 2,52 X 1074 ¢cm™2, com um filme estavel, porém com ocorréncias esporadicas

de ruidos na curva.
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Pesquisas sugerem que altas concentragdes de cloreto podem comprometer a
resisténcia do filme passivo dos materiais, refletindo-se em altos valores de densidade de
corrente estacionaria. As curvas obtidas na cronoamperometria foram, portanto, utilizadas para
comparar a resisténcia a corrosdo com base nessas medidas de densidade de corrente (Gharib;
Arab, 2020; Xia et al., 2013). O ago QN1803 se destacou em comparagdo aos demais por sua
menor densidade de corrente, indicando uma maior resisténcia a corrosao em condigdes de

potencial fixo em meios com alto teor de cloreto.
6.5 Temperatura critica de pite

Na Figura 13, apresentaram-se os resultados das curvas obtidas pela técnica de
temperatura critica de pite, analisadas sob a condi¢ao de sobrepotencial maximo considerado
no estudo (0,35V). Essas curvas mostram a relacdo entre a densidade de corrente e a
temperatura do sistema. Os valores médios de CPT para cada material estdo apresentados na
Tabela 6. Esses valores correspondem a temperatura em que a densidade de corrente atingiu
100 pA cm™2, indicada pela linha tracejada na Figura 13, representando o aumento continuo e
significativo da densidade de corrente associado a propagagao estavel de pites.

De acordo com a Figura 13, notou-se uma semelhanga nos comportamentos das
curvas entre os agos QN1803 e UNS S31600 ao longo do ensaio. Nas temperaturas iniciais de
aquecimento, os valores de densidade de corrente permaneceram constantes € proximos a zero,
sugerindo a presenca de uma camada passiva, com alguns ruidos associados a propagacao
metaestavel de pites. A Tabela 6 corrobora essas observagdes, mostrando que o aco QN1803
apresentou valores médios de CPT significativamente superiores aos dos outros materiais,
aproximadamente o dobro do UNS S31600 e cerca de cinco vezes o do UNS S30400.

No caso do ago UNS S30400, houve dificuldades no ensaio devido ao seu valor de
CPT estar muito proximo a temperatura inicial de operagdo do banho termostatico, o que
impossibilitou a analise do comportamento da curva antes do aumento de densidade de corrente.
A maior temperatura critica de pite do ago QN1803, em comparagdo com os agos UNS S30400
e UNS S31600, pode ser atribuida a uma maior resisténcia do filme passivo em ambientes com

alto teor de cloreto durante o processo de aquecimento (Wei et al., 2008).
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Figura 13 — Curvas de temperatura critica de pite dos agos UNS S30400,
UNS S31600 ¢ QN1803.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Tabela 6 — Valores médios de temperatura critica de pite dos
acos UNS S30400, UNS S31600 e QN1803.

Acos Média (°C) Desvio Padrao (°C)
UNS S30400 8,35 0,71
UNS S31600 24,77 1,59
QN1803 41,01 4,22

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

6.6 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A Figura 14 apresenta o grafico de Nyquist para cada um dos agos estudados, obtido
a partir do ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os trés agos exibiram
comportamentos semelhantes, com valores de impedancia na mesma ordem de grandeza. O ago
UNS S31600 registrou os maiores valores, seguido pelo QN1803 e, por ultimo, pelo UNS
S30400.
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Figura 14 — Diagrama de Nyquist dos agos UNS S30400, UNS S31600

¢ QN1803.
200
= UNS S30400
75| © UNS $31600
A QN1803 .
®
150 ) ?
. A —Fm
3125 ™
NE 4 ] n n
o Anm *
&€ 101 s
N 75 i
A
504 g
-
25 -
0 | 1 1 I 1 1 1 1

1
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Z' (kQ cm?)

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

As curvas revelaram um padrdo caracteristico para acos inoxidaveis, exibindo um
unico e amplo semicirculo de comportamento capacitivo, que ndo se fechou completamente na
regido de baixas frequéncias. Isso ¢ evidenciado no grafico, onde os arcos alcangaram seus
picos de impedancia nas frequéncias mais baixas analisadas (6 mHz para o UNS S31600 e o
QN1803,e 11,7 mHz para o UNS S30400).

A presenga do arco capacitivo foi associada aos processos de transferéncia de carga
na interface metal-solu¢do, estando relacionada aos fendmenos de capacitancia na dupla
camada elétrica. A propriedade de resisténcia a corrosao dos materiais esteve diretamente ligada
ao tamanho desse semicirculo, determinado pela projecdo da curva de Nyquist no eixo de
impedancia real (Z'). A resisténcia a polarizagdo foi determinada pelo ponto em que a curva
interceptou o eixo, indicando a resisténcia a transferéncia de carga na interface metal-solugao
(Chaves et al., 2006; Mohd Yusuf et al., 2018).

Assim, um aumento no didmetro do semicirculo sugeriu um aumento na resisténcia
a corrosdo. Os valores de resisténcia a polarizacao apresentados na Tabela 7 corroboraram essa
analise das curvas de Nyquist, indicando resultados semelhantes de resisténcia a corrosao para

os trés tipos de ago.
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Tabela 7 — Valores médios de resisténcia a polarizacdo dos agos UNS
S30400, UNS S31600 ¢ QN1803.

Acos Média (2 cm?) Desvio Padrio (2 cm?)
UNS S30400 3,46 x 10° 9,99 x 10*
UNS S31600 4,06 x 10° 2,90 x 10*
QN1803 4,30 x 10° 1,57 x 10°

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

A Figura 15 apresenta os graficos de Bode dos acos analisados no ensaio de
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os diagramas de Bode Modulo mostraram
comportamentos semelhantes para todos os tipos de ago em diversas faixas de frequéncia, com
destaque para os valores em baixas frequéncias, relacionados a resisténcia a polarizagdo. As
resisténcias a polarizagdo foram 2,11 X 10° 2 cm? para UNS S30400, 2,80 x 10° 2 cm?
para UNS S31600 e 2,34 X 10° 2 cm? para QN1803.

Os diagramas de Bode Phase dos acos UNS S30400 ¢ UNS S31600 revelaram um
unico pico abrangendo a faixa de frequéncia média a baixa, com valores aproximados de —80°.
Por outro lado, o aco QN1803 apresentou um tUnico pico com uma extensdao de faixa de
frequéncia semelhante, mas com valores proximos a —70°. Esses angulos de fase proximos a
—90° indicaram um comportamento capacitivo dos materiais € sugeriram uma excelente
capacidade de protecao do filme passivo.

Ao analisar os resultados de resisténcia a polarizagao, que refletem diretamente a
resisténcia a corrosdo, juntamente com o comportamento capacitivo do material e a qualidade
do filme protetor, concluiu-se que o ago QN1803 apresentou uma resisténcia a corrosao

comparavel aos outros tipos € um filme passivo de alta qualidade em termos protetivos.



Figura 15 — Diagramas de Bode Modulo, acima, e Bode Phase, abaixo,
dos agos UNS S30400, UNS S31600 e QN1803.
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6.7 Capacitancia Mott-Schottky

A Figura 16 mostra os graficos de capacitancia Mott-Schottky para os acos
estudados, relacionando o inverso do quadrado da capacitancia ao sobrepotencial. O intervalo
de potencial utilizado abrange os comportamentos de semicondutor tipo p, tipo n € o
intervalo de potencial de banda plana (Egp), identificado na mudanga de inclinagdo das curvas,

indicando a inversdo da propriedade semicondutora.

Figura 16 — Curvas de capacitancia Mott-Schottky dos agos UNS
S30400, UNS S31600 e QN1803.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

As curvas mostraram comportamentos semelhantes, praticamente sobrepostos, com
regides de inclinagdo negativa indicando um comportamento semicondutor do tipo p, e regioes
de inclina¢do positiva referentes ao tipo n. No semicondutor do tipo p, os principais
portadores de carga i6nica foram as vacancias de cations, enquanto no tipo n, os principais
portadores foram as vacancias de oxigénio e cations intersticiais (Cheng et al., 2022).

Na Tabela 8, foram apresentados os limites de sobrepotencial que definiram o
intervalo de Epp para cada ago. Os pardmetros E, e E, representaram o sobrepotencial
obtido por extrapolacdo linear das retas de inclinagdo positiva e negativa das curvas,

considerando €72 =0.0 AE,, indicou a extensdo do intervalo.
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Tabela 8 — Limites de sobrepotencial que delimitam o intervalo de
ocorréncia do potencial de banda plana dos acos UNS S30400, UNS

S31600 e QN1803.
Acos E, (V) E, (V) AE,, (V)
UNS S30400 —0,06 -0,28 0,23
UNS S31600 —-0,08 -0,25 0,17
QN1803 -0,37 —0,69 0,32

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

O intervalo de ocorréncia do Egp indica a regido de equilibrio do semicondutor
com o potencial redox da solugdo, sem transferéncia de carga. A andlise, aliada ao estudo de
filmes passivos semicondutores, revela um equilibrio entre as densidades de doadores e
aceptores, refletindo na estabilidade do filme. Além disso, menores valores de potencial de
banda plana sdo benéficos para os materiais, sugerindo uma melhora na resisténcia a corrosao
(Cheng et al., 2022; Li et al., 2023; Oguzie et al., 2010).

Os valores dos potenciais de banda plana dos agos estudados, em condi¢des de
sobrepotencial, variaram consideravelmente entre si. Essas discrepancias sdo geralmente
atribuidas a variac¢do na afinidade de absor¢do ou adsor¢do dos anions no filme passivo, ou a
adsorcao especifica do CI™ no filme (Ningshen et al., 2007). O ago QN1803 destacou-se em
relagdo aos demais, apresentando tanto um maior AE,,,, que indicou um intervalo mais amplo
de estabilidade do filme, quanto menores valores de potencial de banda plana, indicando uma
melhor resisténcia a corrosao.

Estudos associaram as curvas ao padrao dos agos inoxidaveis, descrevendo o filme
passivo como uma estrutura duplex. A camada interna, semicondutora do tipo p, € rica em
cromo e nitrogénio, enquanto a externa, semicondutora do tipo n, € rica em ferro. O cromo
enriquece a camada interna devido a sua oxidagdo preferencial, enquanto ions de ferro, de
rapida difusdo, atingem a camada externa. Ja4 os ions de cromo, com difusdo mais lenta,

permanecem na camada interna (Ferndndez-Domene et al., 2014; Zhu et al., 2012).
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As densidades de doadores (Np) e de aceptores (N4) corresponderam ao grau de
desordem do filme passivo, a ndo estequiometria do sistema e a presenca de defeitos. Os valores
de Ny ede Np dos agos estudados, referentes a camada mais interna (Cr,03) ¢ a camada mais
externa do filme (Fe,03), respectivamente, foram calculados a partir da relagdo de Mott-
Schottky, baseando-se nas inclina¢des das curvas €2 vs E. Os resultados foram apresentados
na Figura 17.

A concentracdo de dopantes dos acos estudados foi semelhante, na ordem de
1021 ¢cm™3, valores consistentes com os encontrados na literatura para acos inoxidaveis. Isso
sugeriu que os filmes passivos formados possuiam propriedades eletronicas similares, sendo

altamente dopados e desordenados (Cheng et al., 2022; Fernandez-Domene et al., 2014).

Figura 17 — Grafico com densidades de doadores (Np) e de aceptores
(N,) dos acos UNS S30400, UNS S31600 e QN1803.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.
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Os valores de N, para os acos UNS S31600 ¢ UNS S30400 foram
aproximadamente duas vezes maiores do que a densidade de aceptores do ago QN1803. Em
contrapartida, Np para os trés acos foi semelhante, com a densidade de doadores do QN1803
sendo discretamente superior. Em geral, a estabilidade do filme passivo e a resisténcia a
corrosdo foram associadas principalmente a densidade de doadores de elétrons. Os defeitos
relacionados a Np, como vacancias de oxigénio e cations intersticiais, desempenharam um
papel fundamental na resisténcia a corrosdo dos materiais. Isso ocorreu porque a presenca
desses dopantes influenciou o transporte de carga no metal e a entrada de anions corrosivos do
eletrélito, como o ion cloreto (Cl™). Além disso, a densidade de doadores influenciou a
capacidade de nucleagdo de pites na superficie dos materiais. Portanto, densidades reduzidas de
dopantes indicaram um filme passivo com menos defeitos, tornando-o mais estdvel e menos
suscetivel a penetracdo de anions (Cheng et al., 2022; Ningshen et al., 2007).

A discreta diminui¢do da densidade de doadores no ago UNS S31600, em
comparagdo com o ago UNS S30400, pode ser atribuida a presenga de molibdénio em sua
composicao. Esse elemento ndo alterou a estrutura eletronica do filme passivo, mas reduziu
significativamente os valores de capacitancia, especialmente para o semicondutor do tipo 7.
Isso ocorreu devido ao aumento da concentragdo de molibdénio na superficie da camada
passiva, onde as espécies quimicas de Mo0;?, distribuidas uniformemente no filme,
interagiram com as vacancias de oxigénio e os cations intersticiais (Fernandez-Domene et al.,
2014).

O teor de niquel exerceu uma influéncia minima no comportamento semicondutor
dos acos austeniticos, devido a sua quase inexisténcia na composi¢ao dos filmes passivos. Em
contrapartida, o aumento do teor de nitrogénio esteve diretamente relacionado a reducdo da
densidade de doadores e aceptores, uma vez que a presenca de nitrogénio pode diminuir a
concentracdo de defeitos no filme passivo (Fernandez-Domene et al., 2014; Ningshen et al.,
2007). Dessa forma, a reducao do teor de niquel na composi¢do do aco QN1803 nio gerou
impacto significativo em suas propriedades eletronicas, enquanto o aumento do teor de

nitrogénio pode ter contribuido para a diminui¢do da densidade de doadores.
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6.8 Resisténcia a corrosao por pite (ASTM G48-A)

A formula de equivalente de resisténcia a corrosdo por pite (PREN) ¢ amplamente
utilizada para classificar a resisténcia a corrosao por pite dos agos inoxidaveis. A literatura
apresenta diversas formulagdes que consideram o impacto dos elementos de liga na resisténcia
a corrosdo. Contudo, a presenga de nitrogénio e manganés na composi¢do do material afeta
diretamente essa propriedade (Cheng et al., 2021; Rondelli; Vicentini; Cigada, 1995).

Neste contexto, foi proposta na literatura a utilizagdo da formula apresentada na
Equagdo 7, que se mostrou eficaz para a analise da resisténcia a corrosao localizada (Jiang et
al., 2020). A Tabela 9 exibe os resultados obtidos para o parametro PREN de cada um dos agos
estudados, considerando, para os agos 304 ¢ 316, o percentual de nitrogénio padrdo da norma,

j& que o percentual exato ndo foi identificado na leitura do equipamento.
PREN = [Cr] + 3,3[Mo] + 30[N] — [Mn] (7)

O valor referente ao aco 316 foi superior aos dos outros acos, que apresentaram
valores iguais, sugerindo uma maior resisténcia a corrosdo localizada. Esse parametro ¢
utilizado como base para a comparacdo da resisténcia a corrosdo entre agos inoxidaveis. Por
exemplo, o elemento cromo atua no controle da formagdo do filme passivo e do potencial de
quebra, enquanto o molibdénio contribui para a capacidade de repassivagdo da liga (Klapper;
Rebak, 2017).

No entanto, o PREN nao foi suficiente para fornecer um ranqueamento adequado
das ligas em termos de resisténcia a corrosao localizada, o que justificou a aplicagdo da analise

de resisténcia a corrosdo por pite, de acordo com a norma ASTM G48-A.

Tabela 9 — Valores de equivalente de resisténcia a corrosdo por pite
(PREN) dos agos UNS S30400, UNS S31600 e QN1803.

Acos UNS S30400  UNS S31600 QN1803

PREN (%) 19,78 24,68 19,78

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.
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A Figura 18 apresentou micrografias de baixa ampliacdo (6x) para cada um dos
acos estudados. Todos os trés acos exibiram sinais de corrosdo localizada em suas superficies,
especialmente ao redor do furo presente em todas as amostras, utilizado para facilitar a
suspensao na solugdo. Tanto o agco UNS S30400 quanto o ago QN1803 mostraram aspectos
semelhantes de degradagdao, com um ataque corrosivo suficiente para gerar profundidade. No
entanto, apenas o agco UNS S30400 apresentou desgaste visivel no restante da superficie. Em
contraste, o aco UNS S31600 sofreu mais com o desgaste superficial, mas sem grande
profundidade.

A Figura 19 exibiu um grafico com a média de perda de massa medida em cada ago
ao final das 72 horas de imersdao. Com base principalmente nos dados de desvio padrao, os
trés acos apresentaram uma taxa de perda de massa praticamente igual, proximaa 0,06 g/cm?.
Isso indicou que o aco QN1803 sofreu uma degradacdo por corrosdo localizada semelhante a
dos demais.

Foram registradas 13 micrografias com ampliagdes médias (200x) para cada ago
estudado. A Figura 20 mostrou uma micrografia representativa de cada material, exibindo
padrdes caracteristicos de corrosdo, juntamente com as imagens analisadas no software Imagel.
As imagens foram convertidas para escala de cinza e ajustadas para eliminar o maximo possivel
de regides escuras que ndo correspondessem a pites. Em seguida, utilizou-se a ferramenta
"Analyse Particles" do software ImagelJ, que contabilizou as regides escuras da imagem e
calculou automaticamente cada 4rea, com base na escala apresentada. Para garantir que a

maioria das areas medidas correspondesse a pites, foi estabelecida uma area minima de 5 um?.



Figura 18 — Micrografias obtidas de um microscopio
estereoscopio dos agos (a) UNS S30400, (b) UNS S31600 e (¢)
QN1803, ap6s o ensaio de resisténcia a corrosdo por pite.
Aumento: 6x.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.
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Figura 19 — Graficos de média de perda de massa do ago UNS S30400,
UNS S31600 e QN1803, apos o ensaio de resisténcia a corrosao por pite.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

A Figura 21 exibe graficos que descrevem o perfil de frequéncia de aparecimento
de pites, classificados por tamanhos: A (até 10 um?), B (entre 10 e 20 um?), C (entre 20 e
50 um?), D (entre 50 e 100 um?), E (entre 100 e 300 um?) e F (acima de 300 um?). Os
graficos também apresentam uma curva de frequéncia acumulada, onde o patamar de 100%
corresponde a toda a base de dados de pites catalogados para cada tipo de ago.

Os graficos permitiram analisar que cerca de 80% dos dados coletados para os
acos 304, 316 e QN1803 incluiam pites de até as classes C, D e B, respectivamente. O fato de
o ago QN1803 apresentar a maioria dos pites com tamanho inferior a 20 um? pode indicar
uma alta capacidade de nucleagdo de pites, mas com baixo crescimento de area, o que €
justificado pela baixa frequéncia de pites maiores. Por outro lado, os agos 304 e 316
demonstraram capacidades semelhantes de nucleacao de pites, com 50% dos pites analisados
pertencendo as classes A e B. No entanto, esses agos exibiram um elevado crescimento de area

dos pites, atingindo 4reas superiores a 300 um?, o que ndo foi observado no ago QN1803.
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Figura 20 — Micrografias Opticas ap0Os o ensaio de resisténcia a corrosdo por pite, a esquerda, e
analises das imagens pelo software Imagel, a direita, dos agos (a) UNS S30400, (b) UNS
S31600 e (c) QN1803. Aumento: 200x.
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Figura 21 — Gréficos de perfil de frequéncia e frequéncia acumulada
de pites coletados dos acos (a) UNS S30400, (b) UNS S31600 e (c)
QN1803, apos o ensaio de resisténcia a corrosao por pite.
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A Figura 22 apresenta um grafico que ilustra o tamanho médio dos pites catalogados
para cada tipo de ago estudado, bem como a quantidade média de pites por micrografia. A base
de dados de cada aco abrange uma ampla gama de tamanhos de pites, variando de minimos
(5 pm?) a superiores a 100 um?. Devido a grande dispersio entre os dados, a média niio foi o
parametro mais eficiente para essa andlise estatistica, pois poderia resultar em uma falsa
interpretagdo da amostra. Assim, foram utilizadas as medianas de cada base de dados, uma vez
que a mediana ¢ um parametro mais representativo do valor central do conjunto, ndo sendo

influenciada por valores extremos, mas pela quantidade de dados.

Figura 22 — Graficos de quantidade e tamanho médio de pite do ago
UNS S30400, UNS S31600 e QN1803, apds o ensaio de resisténcia a
corrosao por pite.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

De acordo com o grafico, o ago QN1803 apresentou um desempenho superior em
comparagdo com os demais agos, exibindo a menor quantidade média de pites por micrografia
e amenor mediana em relagdo a area dos pites. Esse resultado indicou que o0 ago QN1803 possui
uma resisténcia a corrosdo por pite superior, especialmente em ambientes com alto teor de
cloreto. Os outros agos apresentaram medianas iguais, quase trés vezes maiores que a area
identificada no aco QN1803. Além disso, eles demonstraram uma maior tendéncia a formacgao
de pites, com destaque para o ago UNS S31600, que exibiu quase o dobro da quantidade média

de pites em comparacdo com 0s outros agos.
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As amostras foram analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectroscopia de raio-X por energia dispersiva (EDS), utilizando o microscépio eletronico de
transmissdo JEOL JEM 1011, na Universidade Federal Fluminense.

A Figura 23 apresentou a morfologia tridimensional dos pites identificados em cada
tipo de ago, além das respectivas composi¢des quimicas das areas indicadas. Os pites exibiram
uma forma aproximadamente esférica. Nas micrografias dos agos UNS S30400 e UNS S31600,
foram encontradas inclusdes ricas em 6xidos e carbonetos de calcio e magnésio no interior dos
pites analisados. Isso indicou que os pites tendiam a se formar em areas com defeitos ou
inclusdes superficiais, devido a diferenca de composi¢do entre essas inclusdes e a matriz do
aco, o que gerava uma forga motriz intensa para a dissolugdo do sistema (Wang et al., 2018).

No ago QN1803, ndo foram encontradas inclusdes dentro dos pites, observando-se
apenas alguns poucos carbonetos de silicio, que provavelmente resultaram de contaminagdo

durante o preparo das amostras.
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Figura 23 — Analise de MEV/EDS de pites e inclusdes do ago (a) UNS S30400, (b) UNS S31600
e (c) QN1803, apds o ensaio de resisténcia a corrosao por pite.
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7 CONCLUSAO

e 0O aco QN1803 apresentou caracteristicas microestruturais e de dureza semelhantes
aos agos inoxidaveis da classe 300, apesar de sua microestrutura austenitica ter sido
encontrada em condicao de sensitizagéo.

e 0Oaco QN1803 apresentou tendéncia de estabilizacdo do potencial de circuito aberto
em valores mais positivos, apesar de altos teores de cloreto geralmente induzirem
potenciais mais negativos em agos inoxidaveis.

e Os ensaios eletroquimicos de polarizacdo linear, cronoamperometria e temperatura
critica de pite do aco QN1803 demonstraram uma resisténcia a corrosdo superior a
dos demais materiais, devido a formagdo de um filme passivo estavel e de alta
resisténcia, favorecida pela estabilizagdo e repassivacao proporcionadas pelo teor
de nitrogénio na composicao.

e Os ensaios de impedancia eletroquimica e capacitancia Mott-Schottky do aco
QN1803 demonstraram que este material apresentou resisténcia a corrosdo
comparavel a dos demais, formando um filme passivo estavel de alta qualidade
protetora e com menor suscetibilidade a penetracdo de ions cloreto.

e Embora o aco QN1803 tenha apresentado um valor de PREN reduzido em
comparagao aos outros acgos, 0 estudo de resisténcia a corrosao por pites revelou
uma degradacdo por corrosdo localizada semelhante, com base nos resultados da
taxa de perda de massa. A andlise dos pites revelou que o0 QN1803 demonstrou alta
capacidade de nucleacao de pites, mas com crescimento de area reduzido, enquanto
0S outros agos apresentaram uma intensa capacidade de crescimento.

e O estudo demonstrou que o aco inoxidavel austenitico QN1803 apresentou
desempenho superior em resisténcia a corrosdo em ambientes com alto teor de
cloreto, quando comparado as ligas UNS S30400 e UNS S31600. Esses resultados
sugerem que o QN1803 € uma alternativa promissora aos agos inoxidaveis
austeniticos convencionais, oferecendo maior durabilidade e resisténcia em

condigdes corrosivas severas.
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