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RESUMO

O estudo da resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis martensiticos AISI 414 e AISI
415, utilizados como revestimentos em rolos de lingotamento continuo, foi realizado
com o objetivo de estudar a influéncia da temperatura e da concentracdo de NaCl nos
fendmenos corrosivos, por meio das técnicas eletroquimicas de monitoramento de
potencial de circuito aberto, polarizagdo potenciodindmica, espectroscopia de
impedancia e cronoamperometria. A corrosdo por pites e em frestas sdo as mais
frequentes e a dissolucdo anodica do metal € acelerada no interior das descontinuidades
promovida pela presenca de NaCl, que se encontra presente na agua de refrigeracao.
Devido as condicGes de trabalho, é imprescindivel a utilizacdo de revestimentos com
elevada resisténcia mecanica, ao desgaste e boa resisténcia a corrosdo. Os agos
inoxidaveis martensiticos sdo os mais utilizados industrialmente, porém 0s mesmos
estdo susceptiveis a apresentar regides fragilizadas devido ao fendmeno de sensitizacdo
e a porcentagem de ferrita O (delta) presente na microestrutura. As analises
eletroquimicas foram realizadas com eletrdlitos de NaCl em concentragdes de 150, 300
e 450 ppm para as temperaturas de 25, 40 e 55°C. Adicionalmente, foi realizado um
estudo sobre o perfil de microdureza vickers entre metal base/interface/revestimento no
intuito de caracterizar a influéncia da ferrita 6 na resisténcia e na dureza do depdsito do
revestimento. A fim de analisar a microestrutura e a morfologia superficial foram
realizadas caracterizacdes a partir dos microscépios 6tico e eletrdnico de varredura.
Como tendéncia geral, a temperatura se apresentou como a variavel que mais
influenciou para a progressdo do ataque corrosivo. Em todos os testes eletroquimicos
realizados o AISI 415 apresentou melhor comportamento em relacdo a resisténcia a
corrosdao quando comparado ao AlSI 414. A dureza do depdsito do revestimento, para o
AISI 414 foi a mais afetada pela presenca da ferrita 8, apresentando os menores valores

para a regiao.

Palavras chave: Técnicas eletroquimicas; Aco inoxidavel martensitico; Lingotamento

continuo; Corrosao.



STUDY OF CORROSION RESISTANCE OF MARTENSITIC STAINLESS
STEELS USED IN CONTINUOUS CASTING ROLLS

ABSTRACT

The corrosion resistance study of the martensitic stainless steels AISI 414 and AlSI 415,
used as continuous caster roll coatings, was carried out to study the influence of
temperature and NaCl concentration on the corrosives processes by the electrochemicals
techniques of the open circuit potential monitoring, potentiodynamic polarization,
impedance spectroscopy and chronoamperometry. Pitting and crack corrosion are the
most frequent and metal anodic dissolution is accelerated within the discontinuities
promoted by the presence of NaCl, which is present in the cooling water. Due to the
working conditions, it is essential to use coatings with high mechanical resistance, wear
and good resistance to corrosion. Martensitic stainless steels are the most used
industrially, but they are susceptible to exhibit fragile regions due to the phenomenon of
sensitization and percentage of & (delta) ferrite present in the microstructure. The
electrochemical analyzes were performed with NaCl electrolytes at concentration 150,
300 and 450 ppm for temperatures of 25, 40 and 55°C. Additionally, a study was
performed of the vickers microhardness profile between base metal / cladding interface /
metal coating, characterizing the influence of ferrite ¢ in the strength and hardness of
the coating. In order to analyze the microstructure and surface morphology,
characterization were performed using optical and scanning electron microscopes. As a
general trend, temperature presented itself as the variable that most influenced the
progression of the corrosive attack. In all electrochemical tests performed, the steel AlSI
415 showed better behavior in relation to corrosion resistance for all analyzes when
compared to the steel AISI 414. The hardness of the coating deposit, for steel AISI 414,
was the most affected by the presence of 6 ferrite, presenting the lowest microhardness

values for the region.

Keywords: Electrochemical techniques; Martensitic stainless steel; Continuous casting;

Corrosion.
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1. INTRODUCAO

A Companhia Siderargica do Pecém localizada no municipio de S&o Gongalo do
Amarante — CE apresentou, recentemente, um eventual problema em sua linha de
lingotamento continuo. Revestimentos de rolos produzidos a partir de acos inoxidaveis
martensiticos desgastaram-se prematuramente em meio as tensdes induzidas no processo e

mecanismos de corrosao.

Dentro do processo siderdrgico, o lingotamento continuo constitui a etapa final da
cadeia produtiva, onde o acgo liquido sera transformado em um produto sélido semi-acabado.
Apbs o resfriamento primario nos moldes de cobre, o lingote pré-moldado é resfriado a partir
da pulverizacdo de agua, suportado e guiado por rolos até a etapa de oxicorte. Os rolos de
lingotamento sdo produzidos a partir de um material que constitui 0 corpo, como 0S agos
baixa liga, e outro, de maior resisténcia, aplicado sobre a superficie, como o0s agos inoxidaveis
martensiticos. Durante a operacdo os rolos sdo submetidos a elevadas presses de contato,
altas temperaturas, ciclos de tensdes térmicas e mecanicas, desgastes abrasivos severos por
arraste de Oxidos/escoria, ataques corrosivos e deformacgBes plasticas, que, seja
individualmente ou em combinacéo, induzem tensdes que irdo contribuir para a nucleagao de
novos pontos de fissuras (STEKLY; ATAMERT, 1994). Tens6es flutuantes no interior das
camadas superficiais dos rolos podem originar falhas por fadiga durante a operacdo. Tais
tensbGes podem ser de origem mecanica, causadas pelas revolucGes de cargas ciclicas com as
passagens do aco lingotado, e/ou térmicas, devido a mudanca de temperatura na superficie dos
rolos quando suportam o fio solidificado, em temperaturas superiores a 600°C, e quando sao
resfriados (MERRICK, 1994; LOOSEN, 1995; KONDAPALLLI, 2007).

Os tipos de ataques corrosivos mais presentes sdo o intergranular e por pite, e a
aceleracdo da dissolucdo anddica no interior das cavidades se da pela presenca de NaCl e
acido fluoridrico (HF), que sera formado a partir da reacdo do fluoreto de calcio (CaFz),
componente do fluxo de molde, e &gua em altas temperaturas. Devido as condi¢es extremas
que sdo expostos, a disponibilidade de informagcfes metallrgicas a respeito de materiais
utilizados para essa aplicacdo se faz necessaria visando uma maior vida util do equipamento

produzido, assim como a integridade fisica dos colaboradores envolvidos no processo.

Acos inoxidaveis martensiticos caracterizam-se por uma combinacdo de alta

resisténcia mecanica, os Unicos trataveis termicamente na classe dos inoxidaveis, moderada
1



resisténcia a corrosdo e boa viabilidade econdmica. Com uma microestrutura quase totalmente
martensitica, sdo amplamente utilizados em industrias quimicas, siderdrgicas e de energia, na
producdo de geradores de vapor, vasos de pressdo, rolos de lingotamento, ferramentas de
corte, entre outros (PARK, 2007). Para essa classe de materiais a exposi¢do a faixas de
temperaturas entre 500°C — 650°C promove a precipitacdo de carbonetos nos limites dos
contornos de gréos, tornando a matriz mais susceptivel ao ataque corrosivo (D. SINGH et al.,
1999). Os carbonetos formam uma rede que fragiliza o material termicamente, sensibilizando-
0 quanto a nucleagdo e propagacdo de fissuras. Esse fenbmeno ocorre preferencialmente em
zonas afetadas pelo calor devido as temperaturas alcancadas no processo de soldagem ou
tratamento térmico. Como resultado da formacao desses carbonetos, ocorrem flutuagdes do
teor de cromo no interior do gréo, afetando a resisténcia a corrosdo desses acos (SINGH;
MENON, 1999). Conforme a literatura, a resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis é
diretamente atribuida a formacdo de uma camada de dxidos (Cr.03) que constitui o filme
passivo formado sobre a superficie do material. Portanto, variacdes na estrutura desse filme
afetam a resisténcia a corrosdo localizada resultando em corrosdo intergranular, por pites e
sob tensdo (OLSSON, 2007). Dessa forma, se faz importante a caracterizacdo do grau de

susceptibilidade ao ataque corrosivo desses materiais.

Assim, as regides correspondentes aos potenciais de circuito aberto para 0s acos
inoxidaveis martensiticos AISI 414 e AISI 415 foram investigadas em meios de 150, 300 e
450 ppm de NaCl, para trés temperaturas distintas de 25, 40 e 55°C, por meio das técnicas
eletroquimicas de monitoramento do potencial de circuito aberto, polarizacdo
potenciodinamica, espectroscopia de impedancia e cronoamperometria. E importante ressaltar
que os eletrdlitos foram produzidos a partir de analises quimicas da &gua utilizada no
resfriamento das placas, e o NaCl foi escolhido por ser o sal mais agressivo e 0 que se
apresenta em maior concentracdo. O AISI 415 difere do AISI 414 quanto ao menor teor de
carbono, maiores teores de cromo e niquel e presenca de nitrogénio em sua composicao

quimica.

Os resultados iniciais mostraram, como tendéncia geral, que os potenciais de corrosao

(Ecorr) para o AlSI 415 foram deslocados para valores mais positivos quando comparados as

amostras do AISI 414, que tiveram como resultado a estabilizacdo do Ecorr para valores mais

negativos, o que indica uma superficie com comportamento eletroquimico mais ativo. Nos

resultados da técnica de polarizacdo potenciodindmica, foram observadas curvas deslocadas
2



para potenciais mais nobres e para menores valores de densidade de corrente para o AlISI 415.
Os diagramas de impedancia dos acos AlSI 415 apresentaram maiores valores de resisténcia
e, também para este mesmo aco, 0S ensaios de cronoamperometria mostraram menores
valores de transientes de corrente. Adicionalmente, um perfil de microdureza vickers entre
metal base / interface / revestimento foi realizado e a resisténcia e a dureza do revestimento
depositado, para o AISI 414, foram as mais afetadas pela presenca da ferrita 6, apresentando
0s menores valores de microdureza para a regido. As caracterizagcdes microestruturais otica e
eletrbnica de varredura, para o AlSI 414, evidenciaram uma maior fracdo de ferrita 6 e que,
com a progressdo do ataque corrosivo, 0s Oxidos superficiais formados apresentaram

porcentagem em peso de cromo e niquel decrescentes.



2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral

O objetivo do presente trabalho consiste no estudo da resisténcia a corrosdo dos agos
inoxidaveis martensiticos AISI 414 e AISI 415, utilizados como revestimentos em rolos de
lingotamento continuo, em meios de 150, 300 e 450 ppm de NaCl, para trés temperaturas
distintas de 25, 40 e 55°C.

2.2. Objetivos especificos

e Caracterizar a microestrutura para os acos AlSI 414 e AISI 415 via microscopia oOptica
(MO) e microscopia eletronica de varredura (MEV);

e Analisar o perfil de microdureza vickers entre metal base / interface / revestimento a fim
de determinar de forma indireta a influéncia da fase ferrita J;

e Monitorar o potencial de circuito aberto (OCP) com o tempo para 0s acos AISI 414 e AlSI
415;

e Determinar o comportamento da densidade de corrente em funcdo da evolucdo do
potencial, juntamente com os parametros cinéticos dos processos de corrosdo, a partir das
técnicas de polarizacdo anddica e completa para os acos AlISI 414 e AlSI 415;

e Descrever o comportamento do sistema metal / filme / solucdo e suas transformacdes, nos
respectivos potenciais estacionarios, por meio da técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) para os acos AISI 414 e AISI 415;

e Analisar o desenvolvimento do transiente de corrente, por meio da técnica de

cronoamperometria para os agos AlSI 414 e AISI 415.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Lingotamento Continuo

O lingotamento continuo pode ser considerado essencialmente um processo de
transferéncia de calor no qual o metal liquido é transformado em um produto sélido semi-
acabado (NORDENSTROM; STENBACK, 2006). No geral, 0o processo compreende ao
vazamento do aco liquido verticalmente a partir de uma panela, a caminho do distribuidor,
que por sua vez se encarrega de alimentar o molde de cobre refrigerado, que sera responsavel
por dar forma ao produto semi-acabado e por resfria-lo inicialmente, formando assim um fio

solido capaz de suportar a pressdo metalostatica.

O resfriamento ocorre em trés etapas: a primeira no molde refrigerado, a segunda
no conjunto de sprays d’agua e a terceira ao ar, através da radiagdo. A solidificacdo inicia-se
no molde com a formacdo de um fio sélido, que deve ser espesso o suficiente para suportar a
pressdo interna do metal liquido e as tensBes mecanicas de extracdo do lingote (etapa de
resfriamento primario). Na Figura 1 podemos observar um modelo esquematico do processo
na regido do molde. Para evitar a adesdo da camada solidificada a superficie interna do molde
é necessaria a ado¢do de um sistema de lubrificacdo por meio de pos fluxantes, bem como um
movimento oscilatério do molde. Na sequéncia, o lingote € resfriado diretamente através de
sprays, que pulverizam uma mistura de agua e ar, ao longo de uma série sequencial de zonas
de resfriamento. Nesta fase o risco de breakout, quando a superficie solidificada rompe e o
aco liquido vaza, é maior. A solidificacdo é geralmente completada nessa regido e o0 processo
de resfriamento continua até a etapa de radiacéo livre, culminando com o corte do lingote em
comprimentos pré-determinados (NORDENSTROM; STENBACK, 2006).

As condicdes de trabalho s&o extremamente severas, submetendo os rolos de
lingotamento a cargas de até 100 toneladas, contato com temperaturas de até 650°C e esforcos
mecanicos que podem variar dependendo da localizacéo dos rolos dentro do rodizio. Todos o0s
rolos presentes sdo submetidos a ambientes abrasivos e corrosivos, temperaturas elevadas e
altos ciclos de tensdes, porém, os posicionados ao longo do eixo, onde ocorre a mudanca de
direcdo vertical para horizontal, sdo mais sensiveis a falha por fadiga (HANDERHAN;
HINKEL, 1989).



Figura 1 - Esquema da regido do molde usado no processo de lingotamento.
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Fonte: THOMAS, 2004.

Na Figura 2 podemos observar um modelo tipico de disposicdo de uma linha de
rolos de lingotamento continuo. O didmetro dos rolos aumenta de acordo com que a
solidificacéo evolui, pois quanto mais solidificado o material, maior sera o esforco mecénico,
pois a pressdo metalostatica e a forca peso aumentam a medida que a solidificacdo avanca. Os
primeiros rolos, apds o molde, sdo chamados de rolos de segmento superior, localizam-se em
uma regido onde a pelicula solida ainda € pouco espessa e necessita tanto de um rapido
resfriamento, como de uma estrutura que sustente o esboco, mantendo-o nas dimensdes
adequadas, evitando assim o risco de breakout. Por isso tais rolos tendem a possuir didametros
menores e maior area de contato com o metal (NORDENSTROM; STENBACK, 2006). Em
sequéncia, estdo os rolos de suporte, que sdo posicionados ao longo do arco formado pelo raio
da maquina e tem como finalidade guiar e suportar o produto lingotado do molde até os rolos
extratores. Esses, por sua vez, tém a funcdo de extrair o veio e introduzir ou extrair a barra
falsa. Os rolos de dobramento, que vém em sequéncia, sdo responsaveis por desempenar o
esboco e desconectar a barra. Os pinch rolls conduzem para o sistema de corte, e por fim os

rolos de saidas.



Figura 2 - Linha de segmentos de rolos de lingotamento continuo.
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3.1.1. Corpo do rolo e materiais de revestimento

Rolos de lingotamento séo geralmente constituidos de um corpo sélido e de um
revestimento aplicado sobre a superficie do primeiro. Os materiais utilizados industrialmente
para producéo do corpo do rolo sdo os agos baixa liga, como o0 a¢o AISI 4140, que apresentam
alta tenacidade a fratura, alta integridade de forjamento e boa resisténcia a témpera.
Propriedades essas que irdo garantir que os rolos possam suportar todo o esforco mecéanico e
térmico exigido durante o processo (HORN, 1996). Comumente, os acos-ferramenta forjados
sdo utilizados para essa finalidade (SANZ, 2004). Normalmente, o carbono varia de 0,13 a
0,40% e esta diretamente relacionado com a posicdo do rolo na linha de lingotamento, de
maneira que no segmento superior sdo utilizados baixos teores de carbono, para amenizar os
efeitos do ataque corrosivo, e em segmentos inferiores faz-se uso de a¢os com altos teores de
carbono, visando uma melhor resisténcia mecanica (HANDERHAN; HINKEL, 1989).

Para o revestimento sd0 necessarios materiais com maior resisténcia a corrosao,
mecénica e ao desgaste, devido ao contato direto com o fio solidificado. Agos como o AlSI
414N sdo utilizados, pois apresentam propriedades necessérias para a aplicacdo, dentre elas,
resisténcia a corrosdo por pite, resisténcia a fadiga térmica, resisténcia ao desgaste, boa
soldabilidade e estabilidade da microestrutura em temperaturas elevadas (CHUDZICKI,
HORN, 1994). Os materiais comumente utilizados para essa aplicacdo sdo 0s acos inoxidaveis
martensiticos, pois combinam as propriedades desejadas e um custo viavel (SANZ, 2004).

Uma estrutura martensitica garante elevada dureza, alta resisténcia mecanica, resisténcia ao
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desgaste, bem como um baixo coeficiente de expansao térmica, e, portanto, melhor resisténcia
a fadiga térmica. Um minimo de 13% de cromo fornece a resisténcia a corrosdo adequada em
altas temperaturas. A composicdo deve ser ajustada para garantir a minima retencdo de
austenita, pois os coeficientes de expansdo/contracdo da austenita e martensita sdo
incompativeis, ¢ uma quantificagdo de ferrita & inferior a 10%. Acredita-se que a ferrita o
reduza a dureza e a resisténcia do deposito (revestimento), porém em pequenas fragcdes pode
garantir uma melhor usinabilidade (STEKLY; ATAMERT, 1994). Alguns exemplos de acos

inoxidaveis martensiticos:

Tabela 1 - Composicao para 0s agos inoxidaveis martensiticos AISI 414, 420 e 410.

- Cr Ni Mo Mn Si C P Cu S Fe

AISI 420 12,50 | 0,16 0,01 0,47 0,38 0,24 0,02 0,09 | <0,03 | Bal.

AlSI 414 11,50 | 1,80 - 1,00 0,50 0,13 <0,04 - <0,03 | Bal.

AISI 410 12,50 | 0,17 0,02 0,31 0,50 0,07 0,02 0,04 | <0,03 | Bal.

Fonte: STEKLY; ATAMERT, 1994,

O desenvolvimento de novos tipos de revestimentos tem como objetivo retardar a taxa
de nucleagdo/crescimento de trincas de fadiga, que sdo induzidas térmica e mecanicamente,
através de um aumento na resisténcia ao desgaste em altas temperaturas. Novos materiais
estdo sendo desenvolvidos a partir de agos inoxidaveis martensiticos com o teor de carbono
ultrabaixo a fim de melhorar as propriedades de fadiga térmica do material e reduzir a
ocorréncia do fendmeno de sensitizagdo, mesmo com maiores fracoes de ferrita 6 (SINGH,;
MENON, 1999). Também com o intuito de se reduzir a ocorréncia do fendmeno de
sensitizagdo, adicionam-se elementos como V, W, Mo, Nb e Ti que formardo carbonetos
preferencialmente ao cromo (HORN, 1996). O molibdénio € adicionado com o objetivo de
melhorar a estabilidade dos atomos substitucionais e a resisténcia a corrosao (SINGH;
MENON, 1999). O nitrogénio, quando adicionado, tem a fun¢do de compensar o baixo teor
de carbono, melhorar a resisténcia ao desgaste a partir da formacéo de nitretos e carbonitretos,
como TiN — V(C-N), além de aumentar a resisténcia através do fortalecimento intersticial.
Outros fatores positivos da presenca do nitrogénio estdo no fato dos nitretos precipitados
inibirem o crescimento de grdo e aumentarem a faixa de estabilidade da camada passiva. 1sso
resulta em uma melhor resisténcia a corrosdo, melhor resisténcia ao impacto e elevada
resisténcia a témpera. Estas propriedades melhoradas séo responsaveis por uma menor perda

de material durante o processo de lingotamento, como pode ser visto na Figura 3.



Figura 3 - Comparacdo entre a perda relativa de didmetro para os acos inoxidaveis martensiticos AISI 420, 414 e
414N.
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Fonte: KONDAPALLLI, 2007.

A fim de otimizar a vida 0til dos revestimentos, usinam-se sulcos na superficie, como
na Figura 4, que atuam promovendo alivio de tensdes, ampliando a area de contato com o
fluido refrigerante e minimizando a susceptibilidade de formac&o de trincas devido a fadiga
térmica (LAMBERT; DHERS, 1990). Outro beneficio esta no fato de que os mesmos
promovem uma diminuicdo da superficie de contato com o fio (camada solidificada),
reduzindo a transferéncia de calor entre ambos e minimizando os efeitos do desgaste térmico.
No entanto, esses mesmos sulcos podem tornar-se locais propensos a formacdo de fissuras,
devido a concentracdo de tensGes intrinsecas ao processo de usinagem, como pode ser visto na
Figura 5.

O revestimento é geralmente aplicado via soldagem a arco-submerso (SAW) ou
cladding overlay. Em ambos os casos o material deve ser pré-aquecido a temperaturas em
torno de 250 - 300°C, caso contrario, a primeira camada, que possui alto teor de carbono e
baixo teor de cromo, devido a dilui¢do, tera formacéo preferencial de martensita, que pode vir
a tornar-se ponto de nucleacdo de trincas (LOOSEN, 1995). Ap6s o processo de soldagem o
material é tratado termicamente para temperar a martensita do revestimento, isto faz com que
0 material se torne mais resistente e homogéneo em relacdo a microestrutura. Por fim, o
material é submetido a um tratamento térmico de revenimento em temperaturas em torno de

500 - 620°C por algumas horas.



Figura 4 - Rolos de lingotamentos com sulcos usinados.

Fonte: MALMSTROM, 2000.

Figura 5 - Trinca em rolo de lingotamento continuo causada devido a fadiga.

Fonte: MALMSTROM, 2000.

3.1.1.1. Ferrita 6 (Delta)

A ferrita & é a primeira fase a se formar durante a solidificacdo do aco e interfere
guanto a susceptibilidade a corrosdo do material e dureza do depdsito do revestimento. Com o
resfriamento mais acentuado, a austenita passa a se formar tanto na fase liquido como na
ferrita 6. Apo6s o arrefecimento adicional, a austenita é transformada em martensita e a
microestrutura final é totalmente martensitica ou com alguma fracdo de ferrita & primaria.
Passes adicionais durante a soldagem do revestimento afetardo a microestrutura final, de
maneira que, se 0 aquecimento ocorre na regido bifasica ferrita-austenita, a ferrita 6 primaria

se transformara em ferrita & intergranular e, no resfriamento subsequente, a austenita sera
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transformada em martensita. Por outro lado, se o material for aquecido até a regido
austenitica, de apenas uma fase, a ferrita 6 se transformard completamente ou parcialmente
em austenita, e no resfriamento subsequente, essa austenita se tornara martensita, ou
martensita com ilhas isoladas de ferrita 6. Recomenda-se manter a porcentagem de ferrita 6 na
matriz martensitica abaixo de 10%. Cerca de 5% acarreta melhorias em relacéo a resisténcia
mecanica, devido a alta ductilidade (CHUDZICKI; HORN, 1994). Porém a mesma ndo é
resistente a corrosdo, e em um percentual acima de 10% forma uma rede interconectada, que
sera responsavel por tornar o material susceptivel a ataques corrosivos e a fratura fragil. Os
equivalentes de cromo e niquel sdo calculados a partir da composic¢do do metal e, portanto, a
porcentagem de ferrita & pode ser estimada usando um diagrama de SchaefflerDelong como o

da Figura 6.

Figura 6 - Diagrama de SchaefflerDelong.

z F
8.1
>
C
- S
=
> s
gn_ Austenita
. - b ?
z o M+A o
3:10" " .
g Martensita
z -
Felita alfa Ferrita
L 1 z 1

] o
3

0 s 10 15 2 Fo} 30
Cr,, = %Cr + %Mo + 1.5%Si + 0.5%Nb

Fonte: DURAND-CHARRE, 2003.

3.1.1.2. Sensitizacao

A sensitizacdo é a precipitacdo de carbonetos, principalmente Cr23Ce, nos limites dos
contornos de grdos, tornando a matriz de carbono deficiente em cromo, e assim, mais
susceptivel ao ataque corrosivo (SINGH; MENON, 1999). Isso ocorre em temperaturas
elevadas e 0s carbonetos sdo responsaveis por formar uma rede que fragilizard o material
termicamente, sensibilizando-o quanto a nucleacdo de fissuras. Nos agos inoxidaveis
martensiticos esse fendmeno ocorre em zonas afetadas termicamente, quando o material é
submetido a temperaturas de 500 — 650°C, devido as altas temperaturas alcancadas durante 0s

processos de soldagem e/ou tratamentos térmicos.
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3.1.2. Desgaste dos rolos de lingotamento continuos

Rolos de lingotamento continuo deterioram-se durante o servigo e podem sofrer falha
catastrofica através de diversos mecanismos de falha. Elevadas pressdes de contato, altas
temperaturas, ciclos de tensbes térmicas e mecanicas, desgastes abrasivos severos por
oOxidos/escoria e deformacdes plasticas induzem tensdes que irdo contribuir para a nucleacdo
de novos pontos de fissuras nos rolos de rodizio em servico (STEKLY; ATAMERT, 1994).
Falta de periodicidade ou manutencdo insuficiente também podem vir a se tornar causas de
falhas catastroficas. (NORDENSTROM; STENBACK, 2006).

3.1.2.1. TensOes térmicas e mecanicas

Devido as caracteristicas agressivas de desgaste durante o processo de lingotamento,
diversas tensbes sdo induzidas nos rolos através de processos térmicos e/ou mecanicos. De
acordo com (HANDERHAN; HINKEL, 1989), os rolos de lingotamento estdo sujeitos a

determinados tipos de tensdes, entre elas:

« Tensdes térmicas ciclicas, devido aos ciclos de aquecimento e resfriamento aos quais 0s

rolos sdo submetidos;
o Tensbes mecanicas de flexdo, devido a pressdo ferrostatica e peso da placa;

o Tensoes residuais associadas aos processos de fabricacdo, processos de recuperacdo via

soldagem, tratamentos térmicos, etc.;

Tensdes flutuantes no interior das camadas superficiais dos rolos de lingotamento
podem dar origem a falhas por fadiga durante a operacdo. Tais tensdes podem ser de origem
mecanica, causadas pelas revolucdes de cargas ciclicas com as passagens do aco lingotado, ou
de origem térmica, devido a mudanca de temperatura na superficie dos rolos quando suportam
o fio solidificado, que pode alcancar temperaturas superiores a 650°C, e quando s&o resfriados
pelo arrefecimento interno e externo (MERRICK, 1994; LOOSEN, 1995; KONDAPALLI,
2007). Além dessas, pode-se citar tensdes residuais remanescentes, que ndo apresentam efeito
significativo no desempenho dos rolos, mas podem ter influéncia sobre a nucleagéo e
propagacao de trincas. TensOes residuais compressivas quando induzidas sobre a superficie
dos rolos tem a finalidade de maximizar a resisténcia a iniciagdo de trincas. Contudo, em

zonas logo abaixo da superficie, as tensdes de compressdo transformam-se em tensdes de
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tracdo, que podem acelerar o processo de propagacdo de trincas, como pode ser visto na
Figura 7 (WOLF; STUCKER, 1977).

Figura 7 - Tensdes residuais no revestimento ap6s processo de soldagem/tratamento térmico.
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Fonte: NORDENSTROM; STENBACK, 2006.

3.1.2.2. Desgaste abrasivo

O desgaste abrasivo na superficie dos rolos é causado pelo arraste de escorias, 6xidos
superficiais e depdsitos minerais, que somados a temperaturas elevadas de processos e
mecanismos de corrosdo, promovem um acréscimo na taxa de desgaste. Nas etapas de
acabamento e nos segmentos inferiores das linhas de lingotamento, a oxidac&o da superficie
do aco, na presenca de vapor de agua, produz éxidos que irdo potencializar o desgaste
abrasivo. Tal oxidagdo promove um aspecto de “pele de elefante” nos rolos, isso devido ao
ataque corrosivo nos limites dos contornos de grdos das camadas externas revestidas, assim
como pontos de fissura superficiais no revestimento (DU TOIT; NIEKERK, 2010). Um
exemplo de rolos desgastados € mostrado na Figura 8. O risco de falhas por oxidagdo e
desgaste abrasivo pode ser reduzido garantindo que a camada de revestimento apresente um
teor de cromo superior a 13%, o que ira facilitar a formacdo de uma camada de passiva
estavel com capacidade de se regenerar espontaneamente. Ligas com nitrogénio apresentam
um melhor desempenho devido a formagdo de uma fase espinélio estavel FeO.Cr203, que
garante um coeficiente de friccdo menor e uma maior resisténcia ao desgaste adesivo
(STEKLY; ATAMERT, 1994; KONDAPALLI, 2007; NORDENSTROM; STENBACK,

2006).
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Figura 8 - Corrosdo intergranular em rolos de lingotamento continuo.

Fonte: STEKLY:; ATAMERT, 1994; KONDAPALLI, 2007; NORDENSTROM; STENBACK, 2006.
3.2. Mecanismos de Corrosao

A resisténcia a fadiga de rolos de lingotamento continuo é reduzida devido a acédo
conjunta de tenses ciclicas e ataques corrosivos. A juncdo dessas varidveis ¢ denominada de
corrosdo por fadiga, ocorre preferencialmente em ambientes salinos ou &cidos e tém como
caracteristicas a nucleacdo e coalescéncia de multiplas fissuras (REVIE, 2000). O mecanismo
de fadiga, propriamente dito, tem como consequéncia a nucleacdo e propagacédo de fissuras e
trincas transgranulares, ou seja, pelo interior dos grdos que compde a microestrutura do
material. A corrosdo por fadiga, por sua vez, promove trincas transgranulares, intragranulares,
ou ainda uma combinacdo de ambas. Tais processos de falha sdo originados, frequentemente,

a partir de ataques corrosivos que tem como produto a nucleacéo de pites.

3.2.1. Corrosao induzida por fluxo de molde

Fluxo é um composto de mistura de pos, utilizado no interior dos moldes de cobre, que
tem como objetivos produzir uma escoria, entre o veio solidificado e o molde,
impossibilitando a aderéncia entre ambos e evitando o rompimento do veio (breakout).
Temperaturas elevadas, grande volume de agua e a presenca do fluxo tornam o segmento
superior um ambiente agressivo quanto ao ataque corrosivo (KONDAPALLI, 2007). Dentre
os componentes do fluxo esta o fluoreto de célcio, CaF,, que € insolivel em agua, porém, em
altas temperaturas, reage com a mesma para formar o HF, que seré o principal responsavel por
tornar o meio agressivo quanto ao ataque corrosivo para 0s segmentos superiores. A formacéo
do acido fluoridrico diminui o pH da agua de refrigeracdo e cria um ambiente severamente

corrosivo em contato com a superficie do rolo. Um exemplo de corrosao induzida por fluxo
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de molde pode ser visualizado na Figura 9. Estas reacOes séo ilustradas abaixo pelas

Equacbes 1 e 2:
CaFz + 2H20 < Ca(OH)2 + 2HF ) (1)
CaF2 + SiO2 + H20 < CaSiOs+ 2HF (g (2

Figura 9 - Corroséo induzida por fluxo de molde.
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Fonte: KONDAPALLLI, 2007; DU TOIT; NIEKERK, 2010.

3.2.2. Corrosao sob tensdo (CST)

A corrosao sob tensdo € oriunda de uma falha fragil decorrente de esforcos de tracéo
constantes e de baixa intensidade quando uma determinada liga esta exposta em um ambiente
corrosivo. Faz-se necessario a presenca de trés condi¢cBes simultdneas para que haja a
ocorréncia de CST: um ambiente critico, uma liga susceptivel ao ataque corrosivo e um
componente de tensdo de tracdo (JONES, 1996). A maior causa dos colapsos em rolos de
lingotamento esta relacionada a nucleacdo de falhas como resultado do surgimento de fissuras
e pites, principalmente nas zonas reaquecidas e sobrepostas dos corddes de solda. Essas zonas
podem ser sensibilizadas devido aos ciclos térmicos, tornando-se mais susceptiveis ao
fendmeno de sensitizacdo e ao ataque intergranular (DU TOIT; NIEKERK, 2010). Uma
micrografia exibindo CST ao longo dos contornos de grdos em uma camada de revestimento é
ilustrada na Figura 10.
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Figura 10 - Corrosao intergranular sob tensdo em rolos de lingotamento continuo.

Fonte: KONDAPALLI, 2007; DU TOIT; NIEKERK, 2010.

O potencial eletroquimico tem um efeito critico na CST. Na Figura 11 é mostrada uma
curva de polarizacdo anddica esquematica para uma liga passivo-ativa resistente a corrosao. A
formacdo de um filme passivo € um aparente pré-requisito para a ocorréncia da CST, mas as
duas zonas susceptiveis ao fenbmeno se estabelecem em faixas de potenciais onde o filme
passivo € instdvel. Na Zona 1, a CST e a formacdo de pites estdo associadas a faixas de
potenciais adjacentes ou sobrepostos. A CST ocorre para uma faixa estreita de potencial, com
pites presentes em potenciais ligeiramente nobres e passividade em potenciais levemente
ativos. Embora as fissuras por CST possam iniciar em cavidades de pites, a partir da
intensificacdo das tensdes, pode haver a ocorréncia do fenbmeno sem a presenca dos mesmos.
No entanto, solucBes oxidantes que sdo instaveis na superficie exposta podem acumular-se
nas cavidades e promover a nucleacdo de fissuras. Na Zona 2, mais distante da faixa de
potenciais de pite, a CST ocorre quando o filme passivo ainda € pouco protetivo e em
potenciais ndo adequados para uma formacdo homogénea do mesmo. Observa-se CST mesmo
nas regides ativas, entretanto, como as correntes anddicas decrescem com 0 tempo, a

formagéo e crescimento do filme passivo se ddo mesmo para faixas de potenciais ativos.
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Figura 11 - Curva de polarizacdo anddica esquematica mostrando zonas susceptiveis a CST.
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3.2.3. Corroséo intergranular

A corrosdo para 0s agos inoxidaveis martensiticos pode ser o resultado da
sensibilizacdo decorrente da exposicdo a faixas de temperaturas entre 500 — 650°C. Mdltiplos
passos de soldagem e resfriamento lento promoverdo a precipitacdo de carbonetos Cr23Ce,
ricos em cromo nos limites anteriores de grdos de austenita ou nas ripas de martensita. O
fendmeno ocorre de maneira que o carbono difunde-se para o interior dos grdos, enquanto a
difusdo do cromo se da em direcdo aos contornos. Na faixa de temperatura indicada o Cr23Ce €
insolGvel e precipita da solucdo sélida, empobrecendo-a quanto ao elemento. Com isso, zonas
adjacentes aos contornos de grdo serdo empobrecidas de cromo e se tornardo mais
susceptiveis ao ataque corrosivo, propagacao de fissuras e até perda de massa consideravel
devido ao destacamento do grdo (CHUDZICKI; HORN; TSAI, 1994). A formacdo de
carbonetos é de dificil prevencdo, principalmente em zonas reaquecidas ou entre corddes de
solda (DU TOIT; NIEKERK, 2010). Uma reduc&o no teor de carbono, tanto quanto nos teores

de cromo, retardara os ataques e a formacéo desses precipitados.

A Figura 12 mostra o efeito da sensitizagdo para o aco inoxidavel Tipo 304. Apesar do
fato de que a corrente anddica € afetada apenas nos limites dos contornos de graos, observa-se
um aumento significante da mesma para toda faixa passiva, especialmente logo acima da
densidade de corrente critica para a formacao do filme passivo. E notado que, com a evolugéo

do tempo, as curvas deslocam-se para valores de densidade de correntes mais elevados,
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evidenciando a menor resisténcia a passagem de corrente elétrica do material quanto maior o

grau de sensitizag&o.

Figura 12 - Efeito do grau de sensitizacdo na polarizacdo anddica do aco inoxidavel martensitico 304.
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Fonte: JONES, 1996.

3.2.4. Corrosao por pite

Pites sdo oriundos de ataques corrosivos pontuais, onde a camada de 6xido de cromo
foi danificada e atacada por ions cloreto presentes no ambiente. A dissolucdo anddica do aco
pode ser acelerada no interior das descontinuidades, promovida pela acidificacdo progressiva
de fissuras e pites, como ilustrado pelas Equacdes 3 e 4. A presenca de um oxidante forte,
para que haja a formacdo da camada passiva, uma solucdo acida e uma quantidade
consideravel de ions cloreto, resulta em um ambiente agressivo para ligas de aco inoxidaveis,
guanto a ataques pontuais. O pite tem origem quando alcancado um determinado potencial de
pite, Epite, que é utilizado como medida de resisténcia & corrosdo por pite. A presenca de
cloreto em solugdes acidas, geralmente, causa um aumento nas correntes anodicas
potenciostaticas ou potenciodindmicas, mas a caracteristica mais singular é o pico da
densidade de corrente no potencial critico, como visto na Figura 13. Este aumento da
densidade de corrente, acima do Epite, mede a dissolucéo anddica de baixa sobretensdo dentro

das descontinuidades, que se inicia e torna-se visivel no Epit (JONES, 1996).

2Fe + 3/20, + 6CI" + 3H,0 — 2FeCls + 60H" 3)
2FeCls + 3H20 «> Fe03 + 6HC (4)
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Figura 13 - Determinagdo esquematica do potencial critico de pite, Eqit, & partir de uma polarizagdo anddica.
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3.3. Eletroquimica

3.3.1. Filme passivo

A maioria dos metais e ligas de engenharia oxida e frequentemente passiva mesmo em
condicBes aquosas, formando um fino filme de 6xido na superficie metéalica em contato com o
ambiente, o qual possui maior estabilidade que o proprio metal. A formacdo desse filme é
espontanea e 0s materiais tornam-se passivos se a camada de Oxidos formada resistir a
processos de corrosdo sob condicdes em que o metal ndo passivado reagiria
significativamente (SATO, 1990). O interesse nessa investigagdo € principalmente
relacionado a dois aspectos da resisténcia a corrosdo de materiais metalicos: a inibicdo da
cinética de dissolugdo metalica e a estabilidade termodindmica dos filmes (AMARAL, 2001,
DE LIMA, 2017).

Esses filmes, que em muitos casos ndo passam da escala nanométrica, agem como

uma barreira a reatividade entre a superficie metalica e o ambiente ao qual o metal esta
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exposto. S8o as caracteristicas do filme, em termos das propriedades de transporte i6nico e
eletrdnico ou em termos da sua estrutura e quimica, que determinam a taxa de dissolucéo de
metais passivos em um ambiente especifico (SCHMUKI, 2002; SCHULTZE, 2000; DE
LIMA, 2017).

Os filmes passivos sdo formados a partir da interacdo do proprio metal e componentes
do ambiente (oxigénio, agua), podendo ocorrer sem passagem de corrente em agua, em

contato com o ar ou anodicamente com a agua (SCHULTZE, 2000).

M + z/2H,0 —MOzp + zH* + ze (5)

A densidade de corrente anddica pode ser fornecida a partir de um circuito externo ou
compensada por correntes catodicas como pela evolugdo de hidrogénio ou reducdo de
oxigénio em condicOes de circuito aberto. A reacdo (5) pode prosseguir por etapas através de

um oxido inferior MOy, que sera oxidado para 6xido superior MO, numa segunda etapa:

MOy + (2/2 - yI2)H20 —-MOz2 + (z-y) H + (z-y) e (6)

Além da reacdo (5), os ions podem ser depositados a partir do eletrélito:

MY* + zH,0 -MOz +ZH + (z-y) e @)

Nos Ultimos anos tem havido um progresso consideravel no desenvolvimento do
conhecimento da passividade. Novas técnicas de analise de superficie tem permitido o
entendimento da natureza molecular dos filmes passivos de 6xidos. A espectroscopia
eletronica tem sido utilizada desde o inicio da década de 1970 para o estudo da composicao e
espessura das camadas passivas, incluindo a determinacdo dos estados de oxidacdo e da
distribuicdo em profundidade dos diferentes elementos constituintes do filme. A
espectroscopia fotoeletrbnica de raios-X (XPS), espectroscopia de elétrons Auger (AES),
além de outros métodos como espectroscopia de massa de ions secundarios e ions espalhados

tambem tém fornecido importantes informagdes (DE LIMA, 2017).
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As propriedades fisicas e quimicas que conferem a passividade da camada de 6xidos
em agos inoxidaveis tm sido um assunto de intenso interesse entre os cientistas de materiais
e tecndlogos de corrosdo na Ultima década. A camada passiva de um aco inoxidavel é
significativamente afetada pelo o teor de cromo na liga. Outro elemento de liga comumente
encontrado nos agos inoxidaveis duplex, austeniticos e martensiticos é o niquel. Além da
dependéncia da composicdo, o filme depende do potencial de passivacdo da liga (OLSSON,
2007; QIU, 2002; DE LIMA, 2017).

3.3.2. Potencial de Circuito Aberto

O potencial de circuito aberto (open circuit potential, sigla em inglés comumente
utilizada em eletroquimica juntamente com seu acrénimo OCP) nada mais é do que a
aplicagcdo de potencial externo em um sistema de eletrodos contendo eletrodo de trabalho e
eletrodo de referéncia, sendo o contato do contra-eletrodo colocado em curto em relagdo ao
contato do eletrodo de referéncia (BARD; FAULKNER, 2000; SKOOG et al., 2003). Assim,
o eletrodo indicador sera propriamente o eletrodo de trabalho. Como parte da termodinamica,
a potenciometria segue as mesmas leis daquela, mas aplicada aos fendbmenos eletroquimicos
(PILLA, 1980). Sendo assim, a equacdo mais importante da termodindmica eletroquimica é a
equacdo de Nernst, no qual é derivada da equacdo da energia de Gibbs constituinte de uma
determinada reacdo quimica (BARD; FAULKNER, 2000; PILLA, 1980; SKOOG et al.,
2003):

ArG=A:G°+RTIn(Ilnar/ Nrar) Equacgdo 1

em que A/G é a variacdo de energia de Gibbs da reacdo, A/G° a variacdo de energia de Gibbs
padrdo e RTIn(ITnar/ Tlkar) 0 produto entre a constante dos gases ideais e a temperatura do
sistema e o logaritmo da razdo dos produtérios das concentragdes do n-ésimo reagente
consumido e do k-ésimo produto formado. Substituindo na Equacédo 1 a equacdo fundamental
da eletroquimica (BARD; FAULKNER, 2000; PILLA, 1980; TICIANELLI; GONZALEZ,
2005; CAMPOS, 2017):

ArG°® = —nFE&° Equacédo 2
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ao fazer as devidas correcdes algébricas e conversfes de base logaritmica, a Equacao

1 torna-se:

€ = &0+ (0,05916/n).log(ITxar/ Mkap) Equagéo 3

em que a Equacdo 3 é a conhecida equacdo de Nernst (BARD; FAULKNER, 2000; PILLA,
1980). Considerando F = 96485 C mol™?, R = 8,314 J mol* K*,T = 298,15 K e In x = 2,303
log x, obtém-se o valor 0,05916/n . A unidade obtida é em volts, e n representa o nimero de

elétrons envolvidos.

E valido lembrar que a equacio de Nernst pode ser utilizada para determinar a relagio
entre a composi¢cdo quimica da dupla camada elétrica e o potencial medido ou aplicado. A
equacdo de Nernst ilustra que a magnitude do potencial, E, é determinada pela concentracao
de ions na dupla camada elétrica e pelo coeficiente de atividade idnica do metal. Assim,
qualquer alteragdo em um desses parametros, ou em ambos, causara uma alteracdo na

magnitude do potencial medido.

Os valores de OCP variam quando um metal é exposto inicialmente a um eletrolito. A
direcdo da mudanca potencial, para valores mais negativos ou mais positivos, é determinada
através da interacdo quimica da dupla camada elétrica e o eletrolito. Logo, quando a
superficie do metal se comporta de maneira a formar um filme passivo que o protegera contra
mecanismos de corrosdo adicionais, 0 OCP terda um comportamento crescente, 0 que indica
uma superficie menos reativa. Por outro lado, se a superficie do metal formar uma camada de
hidroxidos porosos, que apenas diminuem a taxa de corrosdo, ndo havera protecdo adicional
aos processos de corrosdo, e 0 OCP sera decrescente, indicando, assim, uma superficie mais
susceptivel a danos por corrosdo (TAIT, 1979; MACDONALD; SONG; MAKELA,;
YOSHIDA, 1993).

3.3.3. Polarizagdo Linear

As reagbes eletroquimicas que podem ocorrer na interface de um corpo de prova
dependem do potencial de eletrodo a que a superficie esta submetida, € o estudo destas
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reacOes pode ser feito através da relacdo entre o potencial aplicado e a corrente gerada nas
reacOes eletroquimicas, anodicas e catodicas, que se desenvolvem. Assim, a varredura
continua de potencial e o correspondente registro da corrente gerada permitem o estudo do
comportamento eletroquimico de um material a partir de analises da curva de polarizacédo
gerada. (STANSBURY, 1985; SEDRIKS, 1986).

Na Figura 14 tem-se um esquema tipico de uma curva de polarizagdo de aco
inoxidavel em meio acido, onde podem ser observadas regides denominadas catodica e
anodica, esta ultima subdividida em regides: ativa, passiva e transpassiva. Na porcao catddica,
ou nos potenciais abaixo do potencial de corrosao (Ecorr), a taxa de dissolugdo de metal é mais
lenta, devido a predominéancia de reacGes catddicas. Com o aumento do potencial ha reversdo
de corrente no Ecorr, € a partir dai tem inicio da varredura do ramo anddico da curva de
polarizacéo.

Todo o trecho anddico da curva de polarizacdo representa a faixa de potencial na qual
pode ocorrer a dissolucdo anddica do metal ou reagdes de interface metal / solucdo, podendo
haver oxidacdo de compostos da solucdo utilizada. Na regido anddica ativa a densidade de
corrente cresce com 0 aumento de potencial, caracterizando a dissolucdo do metal. Em alguns
materiais, como 0s acos inoxidaveis, apds atingir um valor maximo de corrente tem-se o
inicio da regido anddica passiva, caracterizada nos acos inoxidaveis por baixa densidade de
corrente, e, portanto, baixa ou praticamente nenhuma taxa de corroséo (MAGNABOSCO,
2010).

Figura 14 - Esquema de curva de polarizagdo tipica de acos inoxidaveis em meio &cido. E*: potencial de

corrosdo. Epp: potencial de inicio da passivagdo. Etrans: potencial de inicio da regido anddica transpassiva.
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O continuo aumento do potencial leva ao inicio da regido anddica transpassiva,
marcada pelo aumento da densidade de corrente causado pela desestabilizacdo das peliculas
ou dos equilibrios formados na regido passiva, indicado na Figura 14 por Etans. NOS acos
inoxidaveis, por exemplo, as peliculas formadas predominantemente por Cr.Oz podem se
dissolver na forma de ions cromato, CrO*,. Pode ainda ocorrer a reacdo de evolugdo de
oxigénio (WEST, 1970; SOLOMON; DEVINE, 1982).

3.3.4. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) é uma técnica eletroquimica que
utiliza das variacdes de permissividade dielétrica da interface eletrodo/solucdo em funcéo da
variacdo de frequéncia de um sinal de potencial alternado, sobre um valor pré-estabelecido de
potencial continuo aplicado ao eletrodo de trabalho. Supondo que haja um experimento de
impedancia potenciostatica, a equacdo de aplicagdo de potencial serd& (ORAZEM;
TRIBOLLET, 2008; CAMPOS, 2017):

E:=E+E Equacéo 1

em que £ representa o sinal de potencial alternado (AC) e £ representa o sinal de potencial
continuo (CC). O sinal de perturbacdo senoidal é aplicado sobre o valor de potencial AC,

sendo descrito pela seguinte equacéo:

E=E,sin(wt) Equacéo 2

em que Eo representa a amplitude do sinal senoidal, @ representa a frequéncia angular e
representa o periodo. Se uma perturbacgdo elétrica é estimulada em um sistema eletroquimico,

este tera uma resposta de corrente elétrica alternada cuja equacéo é igual a:

I=Iosin(wt+¢) Equacéo 3

em que 7 representa o sinal de corrente elétrica alternada e I, a amplitude do sinal senoidal. A
nova grandeza que surge € ¢, denominada angulo de fase que representa em graus o
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deslocamento entre as ondas senoidais de potencial e corrente. A Figura 15 mostra a

representacdo geométrica de ambas as formas de sinal anteriormente descritas.

Figura 15 - Figura sem escala representando sinais senoidais de potencial (=) e resposta de corrente (==) a um
determinado valor de ® sobre um potencial CC (==), indicando os respectivos valores de amplitude Eo e lo e o

angulo de fase ¢

— Potencia I|
— Corrente

Perturbacio senoidal

Tempo

Fonte: CAMPQS, 2017.

De uma forma geral, a equacdo da impedancia (Z) ¢ uma equacdo analoga a lei de
Ohm. Ou seja, podemos definir impedancia como sendo a raz&o entre o sinal de potenciais e

corrente alternados:

Z=EIT Equacdo 4

em que £ representa o potencial alternado aplicado, 7 a resposta de corrente alternada e Z a
razao entre essas grandezas. Logo, a impedancia € definida como a medida de resisténcia em
corrente alternada. Inserindo as Equacdes correspondentes as duas grandezas, £ e I, temos

que:

Z=Eosin(wt) / I, sin(wt+¢) . Z(w) = Zo [sin(wT) /sin(wT+¢)] Equacéo 5

em que Z(w) representa a dependéncia da impedancia em funcéo da frequéncia da perturbacao
de potencial aplicada e Z, a razéo entre as amplitudes de corrente e potencial. A impedancia
possui unidades de resisténcia (ohm, Q), tal qual a resisténcia 6hmica (BARD; FAULKNER,
2000; ORAZEM; TRIBOLLET, 2008; CAMPQOS, 2017). Normalmente, 0s experimentos séo

realizados uma faixa de frequéncia decrescente, e a determinacdo da frequéncia é
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experimental, variando entre 40 kHz até 100 mHz, a depender do que se ir4 estudar
(GABRIELLI, 1998; ORAZEM; TRIBOLLET, 2008; CAMPQS, 2017). A Figura 16 mostra

como o sinal de potencial e corrente alternados sdo obtidos ao utilizar um potencial CC.

Figura 16 - Projecdo voltamétrica segundo a aproximacao de Butler-Volmer (a) e ampliagdo da regido pseudo-
linear no qual o potencial alternado é aplicado; (b) havendo uma aplicacdo de potencial alternado, o sinal
resultante é uma corrente também alternada.
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Fonte: CAMPQS, 2017.

Pela Figura 16, pode-se observar que o potencial alternado é aplicado sobre uma
regido pequena da curva quase-linear, prevista pela equacdo de Butler-Volmer, em que o
sistema é considerado em estado estacionario (BARD; FAULKNER, 2000; TICIANELLI;
GONZALEZ, 2005). E também notavel que a corrente elétrica alternada é consequéncia
direta da aplicacdo de potencial alternado, mas convém observar que a Unica variavel neste

sistema é a frequéncia. Logo, o potencial continuo aplicado e a resposta de corrente alternada
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sdo as mesmas do inicio até o final do experimento, sendo este mais um exemplo de técnica
eletroquimica no estado estaciondrio (COGGER; WEBB, 1999; GABRIELLI, 1998;
ORAZEM; TRIBOLLET, 2008; CAMPOS, 2017). Caso o potencial, ou corrente, CC varie
durante o experimento, ocorre o que se chama dispersdo dos pontos do espectro e, neste caso,

considera-se o sistema em “evolucdo”, ou seja, fora do estado estacionario.

E possivel representar a impedancia, Z, a partir de vetores em um plano de Argand-

Gauss aplicando-se nimeros complexos, sendo representada por:

Z = Z'—UZ" ..ot Equacéo 6

em que Z representa 0 nimero complexo, Z’ a parte real, Z’’ a parte imaginaria e i 0 nimero
imaginério (i =\—1) e j é a densidade de corrente, conforme a notacéo adotada pela IUPAC
(SLUYTERS-REHBACH, 1994). A representacdo do espectro utilizando nimeros complexos
possui 0 nome de diagrama de Nyquist, cujo nome remete ao engenheiro da Bell Laboratories
que desenvolveu o modo de exibicao deste grafico (WIKIPEDIA, 2002). A Figura 17 mostra
o diagrama de Nyquist comum em diversos sistemas eletroquimicos. No canto superior
esquerdo da figura estd indicado o sentido de diminuicdo da frequéncia. Também estdo
indicados o vetor impedancia a partir da origem do grafico, além do médulo da impedancia |Z|
e o angulo de fase ¢. Em destaque, o ponto do espectro que apresenta a frequéncia maxima,
omax. Z’ a parte real do grafico e Z” a parte imaginaria (SLUYTERS-REHBACH, 1994;
CAMPQOS, 2017).

O tratamento matematico para impedancia eletroquimica é idéntico aquele que os
livros-texto de eletricidade basica demonstram (HALLIDAY; RESNICK; KRANE, 2004). E
possivel associar os fendBmenos observados na interface eletrodo/solucdo a alguns circuitos,

tais como alguns descritos na Tabela 2.
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Figura 17 - Representacdo do diagrama de Nyquist para um circuito RC em paralelo (ou circuito de Randles).
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Fonte: CAMPQS, 2017.

Tabela 2 - Alguns circuitos equivalentes comumente utilizados em EIE.

. Circuito " Equacgdo da
Fendmeno . Representagdo | . P .
equivalente impedancia associada
R
Resistor Resistor (R) _W_ Zp =R,
¢ 1
Capacitor Capacitor (C) | Ze = jw_C
CPE
Resistividade/ | CCmonto defase __R
capacitiancia constante — Zo/cpE = [y
P (Q ou CPE) )
P Elemento de Ro
- F.oo=—2
Difuséo Warburg (W) —| W W Jjo

=]

*n = coeficiente do elemento de fase constante que vana entre 0 (para um resistor) e 1 (para um capacitor)

Fonte: CAMPOQS, 2017.

Os fenbmenos eletroquimicos podem ser analogamente associados aos circuitos
equivalentes correspondentes. Os dois circuitos mais utilizados sdo o circuito RC para
determinacdo da resisténcia da solucdo e da resisténcia a polarizacdo, também chamada de
resisténcia de transferéncia de carga (ORAZEM; TRIBOLLET, 2008). Convém lembrar que a
utilizacdo dos circuitos equivalentes em eletroquimica deve ser considerada como analoga ao
sistema elétrico, uma vez que, para a descricdo dos fendmenos que ocorrem na interface
eletrodo/solucdo, € necessario introduzir outras grandezas, como concentracgao e resisténcia do
eletrolito, pH da solucéo, &rea ativa do eletrodo etc., grandezas estas, que ndo sdo previstas no
modelo puramente elétrico (CAMPOS, 2017).
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4. MATERAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

4.1. Materiais

Os acos inoxidaveis martensiticos, AISI 414 e AISI 415, foram fornecidos pelo

Laboratorio de Pesquisa em Corrosdo. Na Tabela 3 sdo apresentadas as composi¢des quimicas

dos materiais. Em relagdo a porcentagem em peso, as principais diferengas entre esses sdo 0s

teores de carbono, cromo, niquel e nitrogénio.

Tabela 3 - Composicao quimica AISI 414 e AlSI 415.

- C Si [Mn] Ni [ Cr [Mo] Cu [ Ti P S N [Nb|[ V | Fe
AISI 414 | 0,14 | 040 | 120|190 124 |08 [ 0,039 | - [o0012|006| - |[01]02]Bal
AISI 415 | 0,05 | 0,70 | 1,50 | 450 | 140 |07 | - [ 0,07 | 0,04 | 0,03 | 0,035 [ 0,1 | 0,2 | Bal.

4.2. Metodologia

Fonte: Autor.

O fluxograma apresentado abaixo ilustra a metodologia adotada nesse trabalho. A

seguir, cada etapa é detalhada nos tépicos correspondentes.

[ Etapa 1: Preparacdo de amostras } - 5

[ Etapa 2: Caracterizacdo microestrutural

|—

[ Etapa 3: Ensaios eletroquimicos } Em—

-
1.1 Corte;
1.2 Embutimento a frio;

-

/2.1 Microscopia Otica;

2.2 Microscopia eletrénica de varredura;

2.3 EDS;

2.4 Microdureza vickers;

\_

~

)

fS.l Potencial de circuito aberto;
3.2 Polarizacdo linear completa;

3.3 Polarizacéo linear anddica;

\

3.4 Espectroscopia de impedancia eletroquimica;

KS.S Cronoamperometria;

)
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4.3. Caracterizagdo Microestrutural

As investigacdes metalogréficas foram realizadas a partir dos microscépios 6tico e
eletronico de varredura. Para caracterizacdo Otica as amostras foram preparadas com lixas de
carboneto de silicio com granulacGes de 120 a 2000 grdos. Em seguida foram polidas com
pasta de diamante de 6 um, 3 pum, 1 um, desengorduradas com alcool, lavadas com &gua
destilada, secadas ao ar quente e finalmente tiveram suas microestruturas reveladas sob o
ataque reagente vilella para o revestimento (1 g de acido picrico, 5 ml de HCI, 100 ml de
etanol) e de nital 2% para o metal base (1 ml de nital, 49 ml de alcool etilico). Para a
caracterizagdo eletrénica de varredura foram realizadas anélises de espectroscopia por energia
dispersiva (EDS) ap0s os ensaios de polariza¢do anddica para as condi¢fes de 150, 300 e 450
ppm de NaCl e 55°C.

4.4. Ensaios de Microdureza Vickers

Para analisar a influéncia da variacdo da composicdo e dos processos de soldagem
foram realizadas medidas de microdureza vickers nas amostras investigadas. Os testes foram
realizados de acordo com a norma ABNT NBR NM-ISO6507-1 (ABNT, 2008) em um
durémetro da marca Leco modelo LM-110AT pertencente ao Laboratorio de Pesquisa e
Tecnologia da Soldagem (LPTS) da Universidade Federal do Ceara. Todas as amostras
submetidas ao ensaio de dureza foram preparadas metalograficamente seguindo o
procedimento apresentado na sec¢do 4.2, correspondente a caracterizagdo microestrutural. Os
parametros empregados em todos os testes foram: carga de 0,1 kgf e tempo de penetracdo de
20 segundos. Para cada amostra foram realizadas vinte medidas, a maior e a menor foram

eliminadas e calculou-se a média e o desvio padrdo médio das medidas restantes.

4.5. Técnicas Eletroquimicas

Os ensaios eletroquimicos realizados foram: potencial de circuito aberto (OCP),
polarizacdo potenciodindmica, espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e
cronoamperometria. Uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos foi utilizada nas
medidas, sendo estes eletrodos o de referéncia prata/cloreto de prata, Ag/AgCIKCI 3M, o
contra eletrodo de platina (Pt) e o de trabalho confeccionado a partir das amostras de acgo
embutidas a frio em resina epoxi. A area do eletrodo de trabalho exposta a solucgdo de teste foi
de aproximadamente 0,5 cm?. Antes dos testes eletroquimicos as amostras foram preparadas

com lixas de carboneto de silicio até 600 gréos, em seguida foram lavadas com agua destilada
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e alcool e entdo secadas com jato de ar quente. A interface resina/eletrodo de trabalho foi
protegida com esmalte a fim de evitar corroséo por frestas. Todos os ensaios foram realizados
numa gaiola de Faraday. As anéalises foram realizadas em um potenciostato-galvanostato
modelo METROHM AUTOLAB. Cada experimento foi realizado em triplicatas e mostrou
boa reprodutibilidade.

4.5.1. Polarizacdo linear e anddica

As curvas de polarizacdo potenciodinamica foram medidas a uma velocidade de
varredura de 1 mV/s de forma continua e ascendente do potencial, iniciando apds alcancado
um potencial estacionario de circuito aberto (OCP) durante 3600 segundos. A faixa de
varredura para todas as analises foi de -0,300Vagici (VS. Ecorr) até 0,300Vagici a partir do
potencial estacionario. O objetivo é determinar parametros cinéticos, como potencial de
corrosdo (Ecorr), densidade de corrente de troca (icorr), taxa de corrosdo (CR) e resisténcia
polarizagdo (RP), que serdo capazes de caracterizar quantitativamente a resisténcia a corroséo

dos materiais em analise.

4.5.2. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Os diagramas de impedancia foram medidos em uma faixa de frequéncia entre 40 kHz
a 6 mHz em CA com uma amplitude de 10 mV e medindo-se 7 décadas por frequéncia. As
representacdes graficas de Nyquist foram empregadas a fim de se determinar as respectivas

resisténcias a transferéncia de carga assim como a resisténcia a polarizagéo.

4.5.3. Cronoamperometria

Os ensaios de cronoamperometria foram realizados a fim de avaliar a evolucdo da
densidade de corrente que flui na superficie exposta do material na célula em fungdo do tempo
na regido de potencial de 50 mV, que corresponde a faixa de potencial onde o material
encontra-se passivado. Quando um potencial continuo é estabelecido e a corrente monitorada,
a resposta com evolucdo do tempo é denominada transiente de corrente. Mudancas no estado
de oxidacéo das espécies eletroativas determinam essa corrente faradaica que obedece a lei de
Faraday. As taxas das reacOes de oxi-reducdo no eletrodo sdo medidas diretamente pela
corrente faradaica, que pode indicar a ocorréncia de corrosdo localizada, quando ha aumento

de corrente, ou tendéncia a passivacgdo, quando ha reducéo da corrente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Caracterizacdo Microestrutural

5.1.1. Microscépio Otico (MO)

A fim de verificar as microestruturas dos acos inoxidaveis martensiticos estudados, foi
realizada uma caracterizagdo microestrutural via microscopia Otica. Na Figura 18 séo
apresentadas as microestruturas dos acos AISI 414 e AISI 415. Em todas as micrografias
pode-se perceber a presenca de trés fases que constituem o material: martensita, ferrita delta e
carbonetos. A ferrita delta € representada pela porcdo mais clara e a fase mantensitica
representada pela porgdo marrom. Pode haver ainda austenita retida entre as ripas de
martensita (ZHANG; WANG,; LI, 2015).

Na Figura 18 (a) podem ser observadas as porc¢oes e distribuicdo da ferrita & para 0 aco
AISI 414. A Figura 18 (e) evidencia, para a regido da interface, a maior fracdo de ferrita 6
para 0 ago AISI 414. A partir das Figuras 18 (d) e (f) a regido de interface de soldagem para o
aco AISI 415 pode ser observada.

A diferenca entre as duas microestruturas é aparentemente visivel no tamanho e fracdo
de ferrita delta e nas dimens@es das ripas de martensita. O aco AlSI 414 apresenta uma fracédo
maior de ferrita 6 em comparacdo ao AlSI 415. Tal fato pode estar relacionado com a maior
fracdo e distribuicdo de molibdénio, que é estabilizador da ferrita (ZHANG; WANG; LI,
2015). Com relacéo a outra fase, os tamanhos das ripas de martensita S40s maiores para 0 aco
AISI 415 quando comparado ao AISI 414. Isso se deve, provavelmente, a um maior tamanho
de grdo da austenita antes do tratamento térmico (MABRURI et al., 2018).

Segundo Mabruri (MABRURI et al., 2018) o tamanho, fracdo e forma das fases
presentes nos acos inoxidaveis martensiticos sofrem alteracGes a partir da modificacdo da
temperatura e tempo de tratamentos térmicos e/ou processos de soldagem. As fracOes e
tamanho das ripas de martensita tendem a aumentar diretamente proporcional a temperatura e
tempo de témpera. J& a ferrita 6 apresenta-se na forma de ilhas e, com as modificacdes no
tratamento, tende a apresentar uma forma regular. A formacgédo de ferrita 6 € relatada em
outros trabalhos em acos inoxidaveis martensiticos com 1% em peso de molibdénio, e até em
acos com menores percentuais (RAZAVI; RIZI; ZADEH, 2013).
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Figura 18 - Micrografia 6tica da regido da interface de solda dos rolos de lingotamento dos agos AlSI 414 (a-c-
e) e AlSI 415 (b-d-f).
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Fonte: Autor.
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A ferrita & é constituida basicamente de ferro e, portanto, um local preferencial para
ocorréncia de processos de corrosdo. Quando se apresenta em uma morfologia irregular,
isolada em forma de ilha, ndo representa perigo significativo quanto a degradacdo do material,
visto que a porcédo serd insuficiente para atacar a fase circundante, neste caso, a martensita.
Porém, quando a mesma se apresenta em uma morfologia regular, na forma de rede
interconectada, o material pode ser atacado corrosivamente em toda sua extensdo
(NORDENSTROM; STENBACK, 2006).
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5.1.2. Microscopio Eletrdnico de Varredura (MEV)

A morfologia da superficie das amostras em estudo foi analisada por MEV apds 0s
ensaios de polarizacdo anodica para a condicdo de 55°C a fim de verificar a composicao e
morfologia superficial para os acos AISI 414 e AISI 415 a partir da técnica de EDS. As
Figuras 19, 20 e 21 mostram a evolugdo da composigéo superficial para o ago AISI 415, assim
como as Figuras 22, 23 e 24 evidenciam o desenvolvimento para o aco AlSI 414,

E notdrio, a partir das imagens referentes ao aco AISI 415, que a morfologia
superficial das amostras ndo apresentou indicios de ataque corrosivo com a evolucdo das
condigbes de analises. E valido ressaltar que, com a progressio do ataque cOrrosivo, a
composicdo quimica superficial ndo se manteve estavel. Na Figura 19 observa-se na analise
de EDS que as fracGes de cromo e niquel sdo, respectivamente, de 11,7 e 2,0 %Wt, e que, com
0 avanco da concentracdo de NaCl, as %Wt de tais elementos se elevam, atingindo os valores

maximos para a condi¢ao de 450 ppm.

Para 0 aco AISI 414 os sinais de ataque corrosivo foram evidentes mesmo para a
condicdo inicial. A ocorréncia de pites se deu para todas as condicGes de estudo. A
composicdo quimica superficial, diferentemente do aco AlSI 415, teve as fracdes de cromo e
niquel decrescentes para com a evolucdo das condi¢cBes de ensaio. Na Figura 22 pode-se
observar que as %Wt de cromo e niquel sdo, respectivamente, 12,3 e 1,7 %Wt, com o
incremento na solugdo de NaCl, observa-se que as fragdes dos elementos em questdo

diminuem, atingindo os valores minimos para a condi¢do de 450 ppm.

Fazendo um comparativo, é perceptivel a observacdo de uma morfologia mais
atacada corrosivamente para 0 ago AISI 414 para todas as condi¢cbes. Com o0 avanco da
temperatura o processo de corrosdo se intensificou, tanto o ataque pontual quanto ao ataque

generalizado.

As maiores porcentagens em peso de cromo, niquel e nitrogénio garantiram ao
aco AISI 415 uma camada passiva menos impermeavel e mais aderente ao substrato,
permitindo uma maior protecdo contra a corrosdo, principalmente quanto aos ataques
pontuais. A evolugdo do ataque corrosivo promove a formacgdo de uma camada passiva com
teores de cromo e niquel mais elevados, tornando os 6xidos menos susceptiveis ao ataque

COrrosivo.
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Figura 19 — EDS para o0 a¢o AlSI 415 via microscopia eletrdnica de varredura apés polarizagdo anddica em

meio contendo 150 ppm de NaCl para a temperatura de 55°C.
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Figura 20 — EDS para o0 a¢o AlSI 415 via microscopia eletrdnica de varredura apés polarizagdo anddica em

meio contendo 300 ppm de NaCl para a temperatura de 55°C.
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Figura 21 - EDS para 0 aco AlSI 415 via microscopia eletrdnica de varredura ap6s polarizagdo anddica em meio

contendo 450ppm de NaCl para a temperatura de 55°C.
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Figura 22 — EDS para 0 a¢o AlSI 414 via microscopia eletrdnica de varredura apés polarizagdo anddica em

meio contendo 150 ppm de NaCl para a temperatura de 55°C.
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Figura 23 — EDS para o0 a¢o AlSI 414 via microscopia eletrdnica de varredura apés polarizagdo anddica em

meio com 300 ppm de NaCl para a temperatura de 55°C.
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Figura 24 — EDS para o0 a¢o AlSI 414 via microscopia eletrdnica de varredura apds polarizagdo anddica em

meio contendo 450ppm de NaCl para a temperatura de 55°C.
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5.2. Perfil de Microdureza Vickers

Os ensaios de microdureza vickers foram utilizados com o intuito de verificar,
indiretamente, as transformacfes microestruturais, causadas pelos tratamentos térmicos e
processos de recuperacdo via soldagem, envolvidas na formacido da ferrita 8. As analises
foram realizadas em toda extensdo transversal dos rolos de lingotamento, que é constituido
pelo corpo do rolo (material base) — interface de solda — revestimento (aco inoxidavel
martensitico). Para determinar a influéncia da fase ferrita 6 na dureza do depdsito do
revestimento foram utilizadas medidas com cargas de 0,1 kgf para os ensaios de microdureza

vickers. Os valores obtidos a partir dos ensaios estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4- Microdurezas Vickers da extensao transversal dos rolos de lingotamento continuos.

AISI 415 Microdureza (HV) | Valor max. (HV) | Valor min. (HV) Desvio Padréo
Corpo do rolo 173,5 188 159 1,3

Interface 1 336,5 348 325 1,2

Interface 2 315 340 290 1,4
Revestimento 269,5 278 261 1,3

AlSI 414 Microdureza (HV) | Valor max. (HV) | Valor min. (HV) Desvio Padréo
Corpo do rolo 261,13 285 246 1,2

Interface 1 274,33 295 230 1,2

Interface 2 214,13 250 190 1,5
Revestimento 308,66 330 290 13

Fonte: Autor.

Observa-se a partir da Tabela 4 que os valores absolutos de microdureza vickers
através da extensdo transversal para o aco AISI 414 evoluiram partindo do corpo do rolo até o
revestimento, apresentando valores maximos na regido mais externa. Tal indicacdo pode
explicar o desgaste prematuro nos rolos de lingotamento, visto que uma dureza excessiva na
camada de revestimento induz a uma maior concentragdo de tensdes ao longo da superficie do
material, promovendo, assim, uma maior taxa de nucleacdo e propagacdo de trincas. Outro
fator observado para 0 ago AlSI 414, é que os menores valores foram obtidos nas interfaces de

solda do revestimento, indicando uma menor resisténcia nos depdsitos realizados. Isso deve-
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se a presenca de uma maior fracdo de ferrita 6 nas regides analisadas, ocasionando uma
reducdo da dureza na regido das interfaces soldadas e possibilitando o surgimento de fissuras

entre os passes de solda.

Ja os valores de microdureza vickers observados para o aco AlISI 415 mostram uma
distribuicéo diferente do aco AISI 414. A partir da Tabela 4 pode-se observar que 0s menores
valores foram obtidos tanto no metal base, quanto no revestimento. O que indica que a regiéo
apresenta uma capacidade de absorver os esforcos exigidos durante o processo de
lingotamento, visto que o revestimento € a area mais exigida mecanicamente, devido as
tensdes de tracdo-compressdo e as elevadas temperaturas durante a passagem do fio
solidificado. As interfaces de soldagem do aco AISI 415 foram as regifes que apresentaram
maiores médias de microdureza para o material. Indicativo esse de maior resisténcia no

depdsito do revestimento.
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5.3. Potencial de Circuito Aberto (OCP)

As curvas de OCP para 0s acos inoxidaveis martensiticos AIS1 414 e AISI 415 em
meio a solugbes de NaCl nas concentragdes de 150, 300 e 450 ppm para as temperaturas
de 25, 40 e 55°C sdo mostradas na Figura 25. As Figuras 25 (a), (c) e (e) mostram a
evolucdo do OCP para o0 aco AISI 414, assim como as Figuras 25 (b), (d) e (f) evidenciam

a evolucéo para o aco AISI 415.

De maneira similar, os graficos mostraram um Ecor instavel para os primeiros
1000s, sequido de uma estabilizacdo para valores de potenciais estacionarios ao decorrer
dos 3600s. As plotagens mostram que, mesmo para a menor concentracdo de NaCl, o aco
AISI 414 j& se caracteriza por um comportamento mais eletronegativo quando a
temperatura alcanga 0os 55°C. Enquanto para as temperaturas de 25°C e 40°C os
potenciais de corrosdo atingiram, respectivamente, os valores de — 126,8 e — 147,61 mV,
para a temperatura maxima o valor foi de — 200,32 mV, como podem ser observados a
partir da Tabela 5 pra a concentracdo de 150 ppm. E possivel analisar que, para 300 ppm
de NaCl, o efeito do aumento da temperatura ja se manifesta de maneira mais intensa.
Nessa concentracdo percebe-se que o Ecorr para a temperatura de 25°C se manteve estavel,
porém, ja para 40°C, nota-se um declinio em direcdo a valores mais negativos, atingindo o
valor minimo a 55°C, quando 0 Ecor chegou a — 248,81 mV. O comportamento com a
evolugdo dos ppm’s de NaCl e da temperatura mostra, como tendéncia geral, que 0s
potenciais de corrosdo sdo deslocados para valores mais eletronegativos, indicando,
termodinamicamente, que o material apresenta uma superficie de corrosdo mais ativa (Y.
LIU et al., 2009).

J& para o aco AISI 415 o comportamento das curvas de OCP se mostra mais
eletropositivo mesmo com o aumento da temperatura e da concentracdo da solugdo em
estudo. A Figura 25 (b) evidencia uma tendéncia ndo esperada quanto ao aumento da
temperatura. Nota-se uma evolucdo do Ecor para valores mais eletropositivos quando a
temperatura alcanca os 55°C, em comparacdo com 25°C e 40°C. Para as duas primeiras
temperaturas iniciais os valores obtidos para Ecorr foram, respectivamente, - 101,01 e —

108,25 mV, engquanto que para a maior temperatura o valor observado foi de 10,56 mV.
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Figura 25 - Curvas de potencial de circuito aberto para os acos AISI 414 e AISI 415 nas temperaturas de 25, 40
e 55°C para as concentragdes de 150, 300 e 450ppm de NaCl.
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Nas Figuras 25 (d) e (f) vé-se que o comportamento se mantém similar, para o ago
AISI 415, apresentando um crescimento quase linear em direcdo a Ecorr mais positivos,
mesmo para a temperatura maxima. Um valor mais positivo de OCP indica uma reducao
da atividade eletroquimica na superficie do metal, e uma maior susceptibilidade a
formacdo de uma camada de Oxidos estavel e menos porosa (SHU J. et al., 2012;
ALHOSSEINI; VAFAEIAN, 2015; OGUZIE et al., 2010). O deslocamento do OCP para
potenciais mais positivos sugere a formacdo de uma pelicula de 6xido na superficie

metélica, enquanto a reducdo do potencial sugere a ocorréncia de corrosao generalizada.

O aumento dos valores de Ecor para potenciais mais positivos pode ser
interpretado como a formacdo de uma camada de Oxido protetora, aderente e
impermeével, indicando, termodinamicamente, que os revestimentos do aco AISI 415
apresentam maior resisténcia a corrosdo. Tal mecanismo pode ser interpretado devido aos
maiores porcentagens de cromo, niquel e nitrogénio, contribuindo para uma maior
estabilizacdo dos 6xidos produzidos na camada mais superficial (LOTO, 2019). Menores
valores de OCP dé&o indicios de um aumento na atividade eletroquimica na superficie do
aco, sendo caracterizado por um acumulo de cargas negativas, provenientes da reacao

anodica.

O comportamento observado, para as amostras do aco AISI 414, foi de um
acrescimo nos valores de OCP para os primeiros minutos de andlise, seguido por uma
queda para valores mais negativos ao decorrer do tempo. Isso pode ser caracterizado como
a formacdo de uma camada de 6xido instavel, permeavel, ndo aderente e pouca protetiva.
Na Figura 25 fica comprovada a diferenca entre os potenciais de corrosdo para 0S agos
estudados, onde a tendéncia a potenciais mais negativos do aco AISI 414 pode ser
explicado através da presenca de maiores fragdes de ferrita 6, que sdo responsaveis por
tornar o material mais susceptivel ao ataque corrosivo, assim como pelo menor teor de

cromo e niquel quando comparado ao ago AlSI 415 (SH. et al., 2002).
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Tabela 5 - Potenciais de corrosdo para os acos AlISI 414 e AISI 415 nas temperaturas de 25, 40 e 55°C

para as concentrac@es de 150, 300 e 450ppm de NaCl.

ECO[T

. 30pm

(mV) (mV)
25°C - 126,95 -101,01
40°C - 147,61 - 108,25
55°C - 200,32 10,56

. 45ppm

25°C - 124,33 - 127,69
40°C - 202,73 -122,13
55°C - 248,81 - 65,73

25°C -175,11 - 129,67
40°C - 228,55 - 118,07
55°C - 235,75 - 89,69

Fonte: Autor.
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5.4. Curvas de Polarizacdo Anodica
A Figura 26 mostra as curvas de polarizacdo anddica para os acos AISI 414 e AISI 415
nas temperaturas de 25, 40 e 55°C para as concentracfes de 150, 300 e 450 ppm de NaCl. As
figuras 26 (a), (c) e (e) mostram a evolucdo da para o aco AlSI 414, assim como as figuras 26
(b), (d) e (f) evidenciam a evolucdo para o0 aco AISI 415. As medidas foram realizadas em

triplicatas para cada condigéo e os resultados mais representativos sdo apresentados.

As curvas tipicas de polarizacdo anddica mostram que o comportamento de acgos
inoxidaveis martensiticos apresenta uma dissolucdo anddica ativa, seguindo de incrementos
para os valores de densidade de corrente mais elevados devido a nucleacdo de novos pites
(LOTO, 2017). Pode-se observar na Figura 26 (a) que, para as temperaturas de 25 e 40°C, a
evolucédo da densidade de corrente com o tempo para 0 aco AlSI 414 se d& de maneira similar,
ndo apresentando diferenca significativa entre as condi¢Ges. Porém, quando a temperatura
alcanca os 55°C, nota-se um deslocamento da curva em direcdo a Ecor mais eletronegativos e
a valores de densidade de corrente de pite (jpie) Mais elevados. De acordo com que
concentracdo de NaCl é incrementada, tal comportamento é observado para as todas as
condicdes de temperatura. Na Figura 26 (c), para a concentracdo de 300 ppm, vé-se tal
indicacdo ja pra a temperatura de 40°C, quando 0 Epite € jpite Observados foram de - 50 mV e
14,35 pA.cm™ respectivamente, como visualizado na Tabela 6. E de maneira analoga, na
Figura 26 (e), com 450 ppm de NaCl, o mecanismo pode ser visualizado mesmo para a menor
temperatura em estudo, quando os valores de Epite € jpite encontrados foram de — 20,65 mV e

7,72 uA.cm, como pode ser visto na Tabela 7.

Para 0 aco AISI 415 o comportamento das curvas de polarizacdo anddica, para todas
as condigOes, apresentou um breve comportamento de passivacdo durante o desenvolvimento
do ramo anodico. Na Figura 26 (b) pode-se observar que as curvas se desenvolveram de
maneira andloga para 150 ppm de NaCl, porém, é notavel um comportamento distinto dos
Epite mesmo para a condicdo menos agressiva. Com a evolugdo das temperaturas em estudo
pode-se detectar um direcionamento dos Epite para valores mais eletropositivos de potenciais.
Com relacdo as jpite, para a condi¢do de 150 ppm, foi observado um comportamento de
reducdo para com o0 avango das temperaturas de ensaio, obtendo valores de 3,26, 3,61 e 2,38

HA.cm para as trés condigdes de temperatura, respectivamente.
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Figura 26 - Curvas de polarizacdo potenciodindmica anddica para os acos AISI 414 e AISI 415 nas temperaturas

j (A.cm?)

de 25, 40 e 55°C para as concentragdes de 150, 300 e 450 ppm de NaCl.
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Fonte: Autor.
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Na Figura 26 (d) nota-se um desenvolvimento semelhante dos Epite para 300 ppm de
NaCl. Um comportamento distinto pode ser notado para a temperatura de 40°C. Quando o
potencial atinge — 200 mV nota-se uma instabilidade na curva de polarizacdo anddica, 0s
valores de densidade de corrente elevam-se, repentinamente, e, em seguida, decaem em um
pequeno intervalo de tempo. Tal fato pode ser caracterizado como a nucleagédo de um pite
metaestdvel durante o incremento de corrente, que ndo se estabilizou devido as maiores
porcentagens dos elementos cromo e niquel, que garantem uma restituicdo mais rapida da
camada de oxido, assim como o nitrogénio, que neutraliza o pH dentro das cavidades dos

pites desacelerando a cinética de ataque corrosivo (LOTO, 2017).

Na Figura 26 (f) o comportamento dos Epite, Visto para as condi¢des de 150 e 300 ppm
de NaCl, se repete quando a concentracdo atinge os 450 ppm, porém, pode-se observar que 0
avango da jpite Se da em direcdo decrescente nos valores absolutos. Para as trés temperaturas
em andlise, os valores de jpite foram, respectivamente, 5,18, 4,71 e 3,94 pA.cm2, como pode
ser visualizado na Tabela 8. Alega-se que o produto da densidade de corrente e profundidade
de pites deve exceder um valor critico para que um pite metaestavel continue a crescer e se
torne estavel, caso contrario, o ataque pontual ndo seria capaz de danificar a camada de
Oxidos. No caso de um pite metaestavel nuclear em zonas empobrecidas de cromo, a
densidade de corrente de pite sera maior devido a baixa concentracdo do elemento e, portanto,
a probabilidade da estabilizacdo dos pites aumenta (ALVAREZ; GALVELE, 2010).

Como resultado, os Epite para as amostras do aco AlISI 414 apresentaram valores mais
eletronegativos que os valores correspondentes as amostras do AlISI 415. Esse fato é ilustrado
na Figura 26 (c) e (e), onde a corrosdo por pites ocorre a partir potencial de corroséo. Tal
fendmeno pode ser explicado analisando-se as evidéncias retiradas do MEV. A partir das
analises de EDS (espectroscopia por energia dispersiva) vé-se uma composicao superficial
distinta para ambos os materiais, principalmente quanto aos elementos cromo e niquel. Com a
evolucéo das condicOes de agressividade do meio observa-se que a fracdo desses elementos na

superficie aumenta para o AISI 415 e diminui para o AlISI 414.

A literatura mostra que a resisténcia a corrosao dos acos inoxidaveis é principalmente
atribuida ao crescimento de um filme de éxidos de cromo em sua superficie. As alteracoes e a
quebra da camada do oxido afetam diretamente a resisténcia a corrosdo localizada, levando a
corrosdo por pite, intergranular e sob tensdo (OGUZIE et al., 2010; Z.B et al., 2014; QIU,
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2002). De modo geral, os graficos do aco AISI 414 tenderam a Epite menos nobres e valores de
Jpite Mais ativos com o aumento da concentracdo de NaCl e da temperatura. Apos 0s ensaios
eletroquimicos de polarizacdo anddica foram realizadas micrografias Oticas nas superficies em
analise a fim de se verificar a intensidade do ataque corrosivo para cada condicao de estudo.
Nas Figuras 27, 28 e 29 pode-se observar o0 avanco do processo de corrosdo nas concentragoes

de estudo para as temperaturas de 25, 40 e 55°C, respectivamente.

Tabela 6 — Dados cinéticos extraidos a partir das analises de polarizacdo anddica para os acos AlSI 414 e AlSI
415 nas temperaturas de 25, 40 e 55°C para a concentracdo de 150 ppm de NaCl.

AlSI 414 AISI 415
TEMP. Ecorr Epite jpite Ecorr Epite jpite
(mV) (mV) | (UA.cm?) (mV) (mV) (LA.cm2)
25°C -127,62 | 80,50 3,38 -99,64 | 222,93 3,26
40°C - 146,33 | 100,48 3,32 -106,93 | 256,87 3,61
55°C -197,72 53,45 10,42 11,88 155,45 2,38

Fonte: Autor.

Tabela 7 - Dados cinéticos extraidos a partir das anélises de polarizacdo anddica para os acos AlSI 414 e AISI

415 nas temperaturas de 25, 40 e 55°C para a concentracdo de 300 ppm de NaCl.

AlSI 414 AISI 415
TEMP. Ecorr Epite Jpite Ecorr Epite Jpite
(mV) (mV) | (UA.cm?) (mV) (mV) (UA.cm2)
25°C -117,07 38,39 5,36 - 97,29 231,57 3,06
40°C -197,91 | -50,15 14,35 -12161 | 184,20 2,69
55°C -201,23 | -15,35 16,20 - 64,51 180,97 2,31

Fonte: Autor.

Tabela 8 - Dados cinéticos extraidos a partir das anélises de polarizacdo anddica para os acos AlISI 414 e AlSI

415 nas temperaturas de 25, 40 e 55°C para a concentracdo de 450 ppm de NaCl.

300 ppm

AlSI 414 AISI 415
TEMP. Ecorr Epite jpite Ecorr Epite jpite
(mV) (mV) (UA.cm?) (mV) (mV) (UA.cm?)
25°C -172,82 - 20,65 7,72 - 128,05 | 145,90 5,18
40°C - 226,87 - 82,34 36,78 -116,58 | 146,82 4,71
55°C - 233,70 | -103,82 40,85 - 65,26 159,24 3,94

Fonte: Autor.

Como pode ser visto a partir das imagens obtidas apos as analises, o ataque corrosivo
se intensifica para 0 aco AISI 414 com a evolucdo das condigfes de ensaio. Quando a
temperatura atinge os 40°C vé-se um aumento do ataque pontual, sendo possivel a
identificacdo de diversos pites mesmo para a menor concentragdo de NaCl. Aos 55°C as

cavidades tornam-se mais profundas e é perceptivel um ataque por corrosao generalizada por
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toda superficie. Tal comportamento pode ser explicado a partir das andlises de EDS, que
mostram que com a progressdo do processo de corrosdo a superficie apresenta uma
composicao quimica com menores teores de cromo e niquel, 0 que caracteriza uma camada de
oxidos composta por uma maior quantidade de oxido de ferro, que se apresenta mais

susceptivel ao ataque corrosivo.

Para o AISI 415 o comportamento observado a partir das micrografias Oticas foi
distinto quando comparado ao AISI 414. E notdrio que o a progressio do ataque COrrosivo
ndo é diretamente proporcional ao avango das condi¢Ges de ensaio, visto que ndo foi
observado indicativo de ataques pontuais nem de corrosdo generalizada. A partir das analises
de EDS ¢é possivel observar que a porcentagem em peso de cromo e niquel, na superficie das
amostras analisadas, aumenta com o avango dos pardmetros de ensaio, evidenciando que a
camada formada apresenta quantidade consideravel de 6xidos desses elementos, que trazem
consigo caracteristicas que irdo elevar a resisténcia a corrosdo do material, como maior
estabilidade, menor porosidade e maior aderéncia ao substrato. E possivel observar que nio
ha incidéncia de ataques pontuais, mesmo para a condicdo mais agressiva de 450 ppm de
NaCl e 55°C, evidenciando a capacidade de restauracdo da camada de 6xidos formada. A nédo
formacdo de pites pode estar diretamente relacionada a presenca de nitrogénio no AISI 415,
que ira atuar como neutralizador do pH no interior das cavidades de pite, desacelerando o

processo de nucleacdo e propagacéo.
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Figura 27 - Micrografias éticas apds ensaio de polarizacdo anddica para temperatura de 25°C.
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Fonte:Autor.
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Figura 28 - Micrografias éticas apds ensaio de polariza¢do anddica para temperatura de 40°C.
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Fonte:Autor.
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Figura 29 - Micrografias 6ticas apds ensaio de polarizacdo anddica para temperatura de 55°C.
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Fonte: Autor.
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5.5. Curvas de Polarizacéo Linear

A fim de estudar a susceptibilidade ao ataque corrosivo dos acgos inoxidaveis
martensiticos AISI 414 e AISI 415 e para obtencdo dos dados cinéticos, a partir da
extrapolacdo de Tafel, foram realizadas medidas de polarizacdo linear em meios contendo
150, 300 e 450 ppm de NaCl para as temperaturas de 25, 40 e 55°C. A Figura 30 mostra as
curvas de polarizacdo linear dos materiais em anélise nas diferentes condi¢des de estudo. As
Figuras 30 (a), (c) e (e) evidenciam a evolucdo dos ramos catodicos e anddicos para 0 ago
AISI 414, enquanto que as Figuras 30 (b), (d) e (f) mostram o desenvolvimento para o0 ago
AISI 415.

As Tabelas 9, 10 e 11 mostram os dados cinéticos obtidos a partir da extrapolacdo de
Tafel para as curvas de polarizacdo linear, identificando os respectivos potenciais de corroséo
(Ecorr), densidades de corrente de troca (lcorr), taxa de corroséo (CR) e resisténcia a polarizagéo
(RP). Para cada condicdo foram realizadas, no minimo, trés medidas e sdo expostos 0S

resultados mais representativos.

A partir da Figura 30 (a) pode ser observado, como uma tendéncia que se repetiu para
as demais condicGes, um deslocamento das curvas de polarizacdo linear em direcdo a valores
mais eletronegativos de potenciais estacionarios e para maiores densidades de corrente
durante o desenvolvimento para o ago AlISI 414. Para a condigdo de 25°C e 150 ppm de NaCl
0 Epite 0Corre préximo a 150 mV, enquanto para as outras duas temperaturas de estudo 0s Epite
decrescem, atingindo, respectivamente, 122 mV para 40°C e 75 mV para 55°C. Com a
evolucdo das condicBes de ensaios é notavel que os ramos anddicos direcionam-se, ja do Ecorr,
em direcdo a densidades de correntes mais elevadas, onde a corrosdo por pite se processa
mesmo para valores de potenciais estacionarios. Para a condicdo de 300 pmm de NaCl pode
ser visto, na Figura 30 (c), esse fendmeno ja para as temperaturas de 40 e 55°C, e quando a
concentracdo atinge o valor méaximo, tal mecanismo é observado até para a menor

temperatura em estudo, como pode ser visto na Figura 30 (e).

Para o0 aco AISI 415 é possivel notar um comportamento distinto daquele visto para o
aco AISI 414 em relacdo a tendéncia de deslocamentos dos gréficos de polarizagdo linear. J&
para a condicado inicial, de 150 ppm de NaCl, pode ser visualizado, a partir da Figura30 (b), as
curvas direcionadas para Ecorr mais eletropositivos e densidade de corrente mais estaveis. Com

0 avango das temperaturas, oS Epite apresentaram uma crescente em direcdo a potenciais mais
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eletropositivos, obtendo os valores de 120, 135 e 165 mV para as trés temperaturas,
respectivamente. Para a condi¢cdo de 300 ppm e 55°C é perceptivel uma instabilidade da
densidade de corrente quando o potencial atinge, aproximadamente, 150 mV, como pode ser
visualizado na Figura 30 (d). Tal efeito pode ser caracterizado como a nucleacdo de um pite
metaestavel (ZHANG. et al., 2019; LOTO, 2018).

Atraveés dos dados cinéticos mostrados nas Tabelas 9, 10 e 11 € possivel confirmar que
0 ataque corrosivo se intensifica com a evolugcdo dos pardmetros de analise para o aco AlSI
414. Em geral, os valores de potenciais estacionarios foram mais negativos, as densidades de
corrente de troca e taxa de corrosdo foram crescentes e a resisténcia a polarizacdo tendeu a
menores valores, evidenciando que com o incremento na agressividade do ataque, a partir do
aumento da temperatura e concentracdo de NaCl, o material tende a ser afastado do seu estado

estacionario e, assim, tornar-se mais susceptivel ao ataque corrosivo.

Jé& para 0 aco AlSI 415 os valores de densidade de corrente de troca, taxa de corrosao e
resisténcia a polarizacdo tendem a decrescer e 0s potenciais estacionarios se direcionam a
valores absolutos mais positivos com a evolucdo do ataque. Os dados cinéticos indicam que a
resisténcia a passagem de corrente na superficie é incrementada com o avan¢o das condicdes
de ensaio. O crescimento de pites metaestaveis é bem documentado no estagio inicial da
corrosao por pites para acos em meio contendo cloretos. O pite metaestavel pode ser
caracterizado como flutuagbes da densidade de corrente durante a polarizagédo
potenciodindmica e pode ocorrer em potenciais abaixo do Epie. E vélido ressaltar que a
ocorréncia dessas flutuacdes se da no ramo anodico das amostras em estudo, e este tipo de
evento reflete a nucleacdo, crescimento de um pite metaestavel, seguido da reconstituicdo da
superficie atacada. Porém, se a camada superficial danificada ndo for reestabelecida e 0 Epite
critico for alcancado, os filmes de Oxidos formados seriam danificados, o que levaria a
ocorréncia da corrosdo por pite no substrato metalico (TAJI; MOYAED; MIRJALILI, 2015;
Ql; MAO; YANG, 2017).

Xingi Qi, 2017, afirma que agos inoxidaveis martensiticos contendo pequenas parcelas
de nitrogénio podem apresentar um melhor comportamento quanto a resisténcia a corrosao e a
perda de massa por oxidacdo. Relata também a probabilidade da existéncia de uma fragdo
limite do elemento, em que, a partir desse valor, as propriedades relacionadas a resisténcia ao

ataque corrosivo venham a serem afetadas. Hao Fenga, 2018, também afirma que a adicao de
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nitrogénio reduziu, significativamente, as flutuagdes de densidades de corrente durante a

evolucdo do ramo anddico, isto é, tornou o material menos susceptivel a nucleacdo e
crescimento de pites metaestaveis (Ql; MAO; YANG, 2017; FENGA et al., 2018).

Tabela 9 - Dados cinéticos extraidos a partir das curvas de polarizacédo linear para os agos AlSI 414 e AISI 415
nas temperaturas de 25, 40 e 55°C para a concentracdo de 150 ppm de NaCl.

150iim
TEM ECOI’I’ |corr CR RP ECOI’I’ ICOI’I’ CR RP
P. (mV) (UA.cm?) | (mm.ano™?) (kQ) (mV) | (MA.cm?) | (mm.ano™?) (kQ)
25°C | -129,09 0,1164 4,37 x10° 317,94 | -96,47 | 6,71x10° 7,79x10° 881,67
40°C | -167,65 0,1329 4,54x1073 67,81 -92,88 1,06 10?2 3,55x10* 334,47
55°C | -172,65 0,1987 5,15x10° 64,33 -48,77 2,01x1072 2,33x10* 360,67

Fonte: Autor

Tabela 10 - Dados cinéticos extraidos a partir das curvas de polarizacdo linear para os agos AlSI 414 e AISI 415

nas temperaturas de 25, 40 e 55°C para a concentracdo de 300 ppm de NaCl.

300Eﬁm
TEMP. ECOrr ICOrr CR RP ECOrr ICOrr CR RP
(mV) | (MAcm?) | (mm.ano?) (kQ) (mV) | (MAcm? | (mm.ano?) (kQ)
25°C | -178,25 | 2,16x10* 5,52 x10* 68,91 | -218,45 | 1,05x10* 1,22x10* 825,63
40°C | -191,37 0,1609 1,87x10°3 71,44 | -109,04 | 2,47x107? 2,87x10* 309,34
55°C | -214,25 0,1707 1,98x103 53,44 -95,34 2,27x107? 2,63x10* 350,01

Fonte: Autor

Tabela 11 - Dados cinéticos extraidos a partir das curvas de polarizagdo linear para os acos AlISI 414 e AISI 415

nas temperaturas de 25, 40 e 55°C para a concentracgéo de 450 ppm de NaCl.

450iim

TEMP ECOI’I’ ICOrr CR RP ECOrr ICOI"I" CR RP
(mV) | @A.cm? | (mm.ano?) | (kQ) (mV) | (MAcm? | (mm.ano?) kQ)
25°C | -169,65 0,1429 1,44 x10°° 66,82 | -129,83 | 7,28x10° 8,46x10° 745,34
40°C | -206,53 0,2863 3,32x10°8 46,58 | -106,34 | 2,12x107 2,47x10* 291,05
55°C | -246,53 0,4775 4,98x10°° 40,38 -78,40 5,15x107? 5,93x10* 239,09

Fonte: Autor




Figura 30- Curvas de polarizacao linear para os acos AlSI 414 e AISI 415 nas temperaturas de 25, 40 e 55°C

j (A.cm?)

para as concentracdes de 150, 300 e 450 ppm de NaCl.
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5.6. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A fim de descrever o comportamento do sistema metal / 6xido / solucéo a partir dos
potenciais estacionarios dos acos inoxidaveis martensiticos AISI 414 e AISI 415 e para
obtencdo dos dados de resisténcia a transferéncia de carga (Rt), foram realizadas medidas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica em meios contendo 150, 300 e 450 ppm de NaCl
para as temperaturas de 25, 40 e 55°C. As Figuras 31 (a), (c) e (e) evidenciam a evolugéo
arcos capacitivos para o aco AlSI 414, enquanto que as Figuras 31 (b), (d) e (f) para o acgo
AISI 415.

A partir da Figura 31 (a) pode ser visualizada a formacdo de um diagrama capacitivo
para a temperatura de 25°C, no entanto, quando os 40 e 55°C sdo alcangcados nota-se um
comportamento indutivo do arco formado, quando o mesmo se direciona a valores negativos
de impedancia imaginaria. Na Tabela 12 vé-se que a Rt, para a condi¢do de 150 ppm, reduziu
seu valor absoluto de 9,8x10* Q.cm? em 25°C, para 1,1x10* Q.cm? quando a temperatura
alcancou os 55°C. Como pode ser observado na Figura 31 (c), o comportamento indutivo
repete-se também para 300 ppm nas temperaturas de 40 e 55°C, sendo possivel ser observado,
através da Figura 31 (e), até para temperatura ambiente quando a concentracao alcanca os 450
ppm de NaCl. Os dados mostrados nas Tabelas 13 e 14 comprovam que os valores de Rt
decaem para com o avan¢o das condi¢bes de analise. O comportamento indutivo de um
sistema eletroquimico, assim como uma wmax crescente com o avangco das condi¢fes de
ensaio, pode ser caracterizado como uma maior susceptibilidade ao ataque corrosivo, uma

menor resisténcia a transferéncia de carga e uma cinética corrosiva mais acelerada.

A partir das Figuras 31 (b), (d) e (f) pode ser visualizado a evolugdo dos arcos
capacitivos para 0 aco AISI 415 com o avanco do ataque corrosivo. E notorio que os
diagramas de Nyquist diminuem com o aumento da temperatura e da concentracdo de NaCl,
entretanto, ndo ha indicagbes de um comportamento indutivo mesmo para a condi¢do mais
agressiva. Com o avango dos processos de corrosdo a partir do incremento nas solugdes de
estudo é possivel observar que os valores de wmax Se elevam, porém, para 450 ppm vé-se que
0S espectros para todas as temperaturas apresentam wmax Similares, indicando a estabilizagéo

da camada de Oxidos diante da progressdo da agressividade do meio.
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Figura 31 - Diagramas de Nyquist para 0s agos AISI 414 e AlSI 415 nas temperaturas de 25, 40 e 55°C para as
concentragdes de 150, 300 e 450 ppm de NaCl.
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A partir das Tabelas 12, 13 e 14 pode ser observado que os valores absolutos de Rt,
para todas as condigdes de ensaio, sdo superiores aos do ago AISI 414, evidenciando que a
superficie do aco AISI 415 apresenta uma maior resisténcia a passagem de corrente elétrica.
Para todas as condicdes de analise, os diagramas de Nyquist referentes ao aco AISI 415 se
desenvolveram para valores de impedancia, real e imaginaria, mais elevados quando
comparados ao ago AISI 414, assim também como menores wmax, indicando uma cinética

corrosiva menos acelerada.

Tabela 12 - Dados extraidos a partir dos diagramas de Nyquist para os agos AlISI 414 e AISI 415 nas

temperaturas de 25, 40 e 55°C para a concentracdo de 150 ppm de NaCl.

150 ppm
Temp. Rt CPE Rt CPE
(Q.cm?) (Q1lcm?2 s Q.cm?) | (Qlcm? s
25°C 9,81x10* 5,70x10° 4,28x10° 6,0x10°
40°C 2,02x104 5,84x10° 3,80x10° 6,12x10°
55°C 1,17x10* 5,50x10° 7,88x10% 6,34x10°

Fonte: Autor

Tabela 13 - Dados extraidos a partir dos diagramas de Nyquist para os a¢os AlSI 414 e AlSI 415 nas

temperaturas de 25, 40 e 55°C para a concentracédo de 300 ppm de NaCl.

300 ppm
Temp. Rt CPE Rt CPE
(Q.cm?) (Qtem?sM | (Qem?) | (Qlcm?sM)
25°C 8,38x10* 5,78 x10* 1,20x10° 6,70x10°
40°C 9,94x10° 5,14x10* 1,04x10° 6,38.10°
55°C 9,37x10° 9,68x10°° 1,04x10° 6,75.10°

Fonte: Autor

Tabela 14 - Dados extraidos a partir dos diagramas de Nyquist para os acos AlSI 414 e AISI 415 nas

temperaturas de 25, 40 e 55°C para a concentracdo de 450 ppm de NaCl.

450 ppm

Temp. Rt CPE Rt CPE
(Q.cm?) (@tcm?2sM (Q.cm?) | (Qtcm?2 s
25°C 1,24x10* 9,38x10* 1,47x10° 6,57x10°
40°C 5,26x10° 1,07x10* 6,84x10% 6,62x10°
55°C 4,87x10° 1,72x10* 8,96x10* 6,50x10°
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5.7. Cronoamperometria

A fim de analisar o desenvolvimento do transiente de corrente dos acos inoxidaveis
martensiticos AISI 414 e AISI 415 foram realizadas medidas de cronoamperometria em meios
contendo 150, 300 e 450 ppm de NaCl para as temperaturas de 25, 40 e 55°C. A Figura 32
mostra a evolucdo da corrente nas diferentes condic6es de estudo. As Figuras 32 (a), (c) e (e)
evidenciam a evolucdo para o aco AISI 414, enquanto que as Figuras 32 (b), (d) e (f) mostram
0 desenvolvimento para 0 ago AlSI 415.

A caracteristica comum para ambos os materiais € a observacdo de um pico de
densidade de corrente inicialmente, seguido de uma estabilizacdo do transiente de corrente
para valores mais elevados, indicando uma camada de 6xidos mais estavel. Até este valor de
corrente ndo se nota tendéncia a estabilizacdo, ocorrendo uma dissolucdo anddica cada vez
mais intensa. Além desse comportamento, nota-se ainda a existéncia de oscilacdes de curta
duracdo, especialmente para as amostras do aco AISI 414. Essas flutuacGes de corrente sdo
caracterizadas por serem pequenas e de curta duracdo e estdo relacionadas a quebra do filme

de déxidos e processos de recuperacao.

A partir da Figura 32 pode ser observado que os transientes de corrente para o aco AlSI
415 se desenvolveram para menores valores de corrente quando comparado ao aco AlSI 414, para
todas as condicfes analisadas. O incremento na concentragdo de NaCl causa efeito significativo
no aumento para os valores de corrente, porém foi a temperatura que apresentou maior efeito

agressivo no processo de ataque cOrrosivo.

As maiores fracdes de cromo, niquel garantem ao ago AlISI 415 uma camada de éxidos
mais aderente, impermeavel e com maior capacidade regenerativa da camada danificada. O
nitrogénio, por sua parte, melhora a resisténcia mecanica através da formacdo de nitretos,
assim como também atua no interior das cavidades de pites, reduzindo o pH e desacelerando o
processo de ataque pontual. Para o0 ago AlSI 414 percebe-se que a camada de 6xidos formada
ndo é suficientemente protetiva a ponto de retardar o ataque por pites e corrosao generalizada.
Sabe-se que a camada é constituida, em sua maioria, por uma fracdo de déxidos de ferro que
prevalecem, quantitativamente, sobre os 6xidos mais protetores, como 0s de cromo e niquel,

tornando o material mais susceptivel aos danos causados pela corrosao.
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Figura 32 - Transientes de correntes para 0s acos inoxidaveis martensiticos AISI 414 e AISI 415 nas
temperaturas de 25, 40 e 55°C para as concentracGes de 150, 300 e 450 ppm de NaCl.
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6. CONCLUSOES

A partir dos dados experimentais extraidos das técnicas eletroquimicas, é possivel

afirmar as seguintes conclusoes:

e 0O aco AISI 414 apresenta uma fracdo maior de ferrita o, tal fato pode estar relacionado
com a maior fracdo e distribuicdo de molibdénio. Com relagcdo a fase martensitica, 0s
tamanhos das ripas de martensita sdos maiores para 0 aco AISI 415, isso se deve,

provavelmente, a um maior tamanho de grdo da austenita antes do tratamento térmico.

e Através das analises de EDS no MEV foi possivel observar que, com o avanco da
agressividade dos meios, a ocorréncia de um aumento dos teores de cromo e niquel na
superficie do ago AISI 415, e uma reducdo para o aco AlISI 414. Esses resultados mostram
que a evolucdo do processo de corrosdo pode estar associada a formagdo de zonas

empobrecidas de cromo.

e Por meio das medidas de microdureza Vickers foi possivel identificar uma maior
influéncia da ferrita 6 para o aco AISI 414, na regido da interface, o que explica os
menores valores de microdureza para a regido. Os resultados também sugerem que quanto

maior a fracdo de ferrita 6, maior a susceptibilidade do a¢co ao ataque corrosivo.

e Os resultados de OCP para todas as condi¢fes de estudo mostraram que 0 comportamento
do Ecorr Observado para as amostras do aco AlISI 414 foi decrescente, em direcdo a valores
mais negativos ao decorrer do tempo, indicando, termodinamicamente, que o material
apresenta uma superficie de corrosdo mais ativa. Ja para o AlSI 415 o comportamento das
curvas de OCP se mostrou mais eletropositivo, indicando uma reducdo da atividade
eletroquimica na superficie do metal, e uma maior susceptibilidade a formacéo de uma

camada de 6xidos estavel.

e As medidas de polarizacdo linear e anodica mostraram uma dissolu¢do anddica ativa,
seguida de incrementos para os valores de densidade de corrente mais elevados devido a
nucleacdo de novos pites. A incidéncia de pites foi encontrada, majoritariamente, na
superficie do aco AISI 414. Para o0 ago AISI 415 néo foi visualizado o ataque pontual e
isto se deve, possivelmente, a presenca de nitrogénio nas cavidades de pite, que reduzem o
pH e desaceleram a cinética de corroséo.
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Os resultados da EIE mostraram que ambos 0os materiais apresentam diferencas para Rt,
onde os valores mais elevados foram encontrados para o ago AISI 415, o que caracteriza
uma menor susceptibilidade ao ataque corrosivo. Os diagramas de Nyquist para 0 aco
AISI 414 identificaram um comportamento indutivo do arco formado, fato que pode ser

caracterizado como uma menor resisténcia a corrosao.

As medidas de cronoamperometria realizadas mostraram, para ambos 0s a¢os, um pico
inicial de corrente, seguido de estabilizacdo para valores mais elevados. Para todas as
condicOes de ensaio, a estabilidade dos transientes de correntes se mostrou mais elevada
para 0 ago AISI 414 quando comparado ao ago AISI 415, indicando assim uma menor

resisténcia a passagem de corrente elétrica.
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