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RESUMO

A liga Endur 300 é uma liga recém-desenvolvida de baixo teor de cromo, apresentando uma
microestrutura predominantemente martensitica. Ela é comercializada tendo principal foco a
aplicacdo como um aco estrutural, podendo substituir ligas como a A36, que & amplamente
utilizada nesse aspecto. Devido a falta de informacGes a cerca dessa nova liga na literatura e
de sua potencial aplicagdo em meios com uma ampla faixa de pH, o presente trabalho buscou
realizar um estudo e caracterizacdo do comportamento eletroquimico da liga Endur 300, em
solucdo NaCl com diferentes valores de pH, comparando com a liga UNS S41003, utilizada
como material base para a producao da liga Endur 300. A metodologia para a realizacdo do
trabalho foi dividida nas etapas de: Preparagdo dos corpos de prova; Realizagdo dos ensaios
eletroquimicos de potencial de circuito aberto, voltametria linear e ciclica, espectroscopia de
impedancia eletroquimica e cronoamperometria; Caracterizacdo das superficies de ambas as
ligas antes e apOs processo de corrosdo por meio de microscopia éptica (MO) e eletronica
(MEV); e também a avaliacdo da propriedade mecanica de dureza por meio de ensaio de
dureza e microdureza Vickers. Os resultados mostraram que, de maneira geral, 0 processo de
obtengdo da liga Endur 300 acarretou mudangas microestruturais e mecanicas, sem efeito
significativo nas propriedades de resisténcia a corrosdo. Um aumento de dureza Vickers de
aproximadamente 80% foi calculado para as amostras de Endur 300. O principal mecanismo
de corrosdo observado foi de corrosdo localizada, evidenciada pela presenca de pites apos
ensaios de polarizagdo. O efeito do pH do meio foi visualizado, sendo particularmente
influente na cinética das reacfes, conforme observado através do aumento de densidade de
corrente de aproximadamente 4 ordens de grandeza para ambas as amostras no meio de pH
2,0, a partir dos ensaios de voltametria linear. Os ensaios de impedancia mostraram ainda que
a reducdo do pH resultou em uma diminuigdo nos valores de resisténcia a polarizagdo, que
passaram de 1,18E5 e 1,31E5 Q*cm?2, no meio com pH 5,8, para as amostras de UNS S41003
e Endur 300, respectivamente, para 7,84E2 e 7,10E2 Q*cm?, no meio com pH 2,0. As analises
de dureza mostraram que ap6s 28 dias de imersdo houve uma reducdo da dureza calculada,
onde o pH da solucdo se mostrou mais influente para a liga Endur 300, que teve uma reducéo

de dureza mais acentuada para solugdo com pH mais baixo.

Palavras Chave: Corrosdo. Endur 300. pH. Dureza. 410.



ABSTRACT

The Endur 300 alloy is a newly developed alloy with a low chromium content and a
predominantly martensitic microstructure. It is marketed with the main focus of application as
a structural steel, with potential to replace alloys such as the A36 alloy, which is widely used
in this regard. Given the lack of information about this new alloy in the literature and its
potential application in environments with a wide pH range, the present work sought to carry
out a study and characterization of the electrochemical behavior of the Endur 300 alloy in
NaCl solution at different pH values, comparing the results to a UNS S41003 alloy, which is
used as base material for the production of the Endur 300 alloy. The methodology for carrying
out the work was divided into the stages of: Preparation of the specimens; Conducting
electrochemical tests of open circuit potential, linear and cyclic polarization, electrochemical
impedance spectroscopy and chronoamperometry; Characterization of the surfaces of both
alloys before and after the corrosion process by means of optical (MO) and electron (SEM)
microscopy; and also the evaluation of the mechanical property of hardness by means of
Vickers hardness and microhardness testing. Results showed that, generally speaking, the
Endur 300 alloy processing resulted in microstructural and mechanical changes, with no
significant effect on the corrosion resistance properties. An increase of Vickers Hardness of
approximately 80% was observed for the Endur 300 samples. The main corrosion mechanism
observed was localized corrosion, evidenced by the presence of pits after polarization tests.
The effect of the medium pH was observed, being particularly influential on the reaction
kinetics, as observed through the increase in corrosion current density of approximately 4
orders of magnitude for both alloys exposed to the pH 2.0 medium, through the linear
voltammetry experiments. The impedance tests also showed that the pH reduction resulted in
a in a decrease in the polarization resistance, which went from 1.18E5 and 1.31E5 Q*cm?, in
the pH 5.8 medium, for UNS S41003 and Endur 300 samples, respectively, to 7.84E2 and
7.10E2 Q*cm2, in the pH 2.0 medium. The hardness analysis showed that after 28 days of
immersion there was a reduction in the calculated hardness, where the medium pH was more
influential for the Endur 300 alloy, which had a more accentuated hardness reduction for the

lowest pH solution.

Key-words: Corrosion. Endur 300. pH. Hardness. 410.
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1. INTRODUCAO

O aco inoxidavel é uma importante classe de ligas metalicas. Essa importancia
pode ser comprovada em frente as suas inUmeras aplicagdes, que vdo desde objetos simples
como utensilios domésticos comuns, até as mais nobres como aplicacbes aeroespaciais, faz
com o que esses tipos de liga sejam indispensaveis para o desenvolvimento tecnolégico atual
(LO, SHEK, e LA, 2009).

Embora sua caracteristica anticorrosiva dé o nome dos acgos inoxidaveis e seja a
que mais se destaca, seus outros atributos como resisténcia a temperaturas elevadas,
aplicacdes criogénicas, propriedades magnéticas e mecanicas 0s tornam aptos a utilizacdo em
uma ampla faixa de aplicacbes (ATLAS STEELS HANDBOOK, 2013). A substituicdo de acos
convencionais por acos do tipo inoxidavel, embora possa trazer um custo inicial maior, e ser
muitas vezes algo inviavel a depender do projeto, pode acarretar, em longo prazo, em um
menor custo, quando se analisam os custos adicionais de manutencao e reparacdo de danos
(LO, SHEK, e LA, 2009).

Acos inoxidaveis com baixo teor de elementos de liga, no entanto, se mostram
como uma alternativa a outras ligas de baixo custo como agos carbono, por apresentarem
melhores propriedades sem um aumento significativo de custo atrelado, podendo ser aplicadas
a situagdes em que a agressividade do meio seja moderada. (GARDNER, 2005). A liga Endur
300 ¢ uma liga recém-desenvolvida de baixo teor de cromo, apresentando uma microestrutura
predominantemente martensitica. Esta liga ¢ comercializada tendo principal foco a aplicagao
como um ago estrutural, podendo substituir ligas convencionalmente utilizadas neste ambito

como a liga A36. (APERAM, 2015?; ALBRETCH e HALL, 2003).

Mesmo sendo chamada de inoxidavel, essa familia de acos ainda esta sujeita a
processos de corrosdo. Geralmente isso se da devido a quebra da camada passivante
caracteristica dessas ligas. Embora o processo de corrosdo de agos inoxidaveis possa ser
complexo e com varias particularidades, alguns dos principais fatores que se pode apontar ¢ a
presenca e concentracdo de ions cloreto no meio e a acidez do ambiente, que pode ser
avaliada pelo pH, podendo acelerar significativamente os processos de corrosdo de um

sistema (JONES, 1992).

Devido ao crescente uso de agos inoxiddveis para aplicagdes estruturais, que

também ¢ o um dos enfoques para a aplicagdo do novo aco Endur 300, pode-se apontar que
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esses materiais estardo sujeitos a diferentes meios atmosféricos, como: urbano, rural,
industrial e maritimo. Dessa forma, estardo expostos a diferentes poluentes e meios em uma

ampla faixa de pH (ALBRETCH e HALL, 2003).

Dessa forma, em vista da importancia do desenvolvimento e otimizagéo de novos
materiais, e da falta de informacdes na literatura acerca da recém-desenvolvida liga Endur
300, esta dissertacdo realiza um estudo e caracterizacdo do comportamento eletroquimico da
liga Endur 300 em solugcdo de NaCl 500 ppm a diferentes valores de pH, em comparacgdo a
liga UNS S41003 que apresenta composi¢do quimica semelhante, buscando desenvolver uma
visdo geral do comportamento dessa liga em situacdo que simula alguns ambientes nos quais

esse material poderéa ser aplicado, fornecendo assim dados iniciais para outros futuros estudos.
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2. OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho é avaliar a influéncia do pH do meio no
comportamento eletroquimico da liga Endur 300 em solucéo de NaCl 500 ppm, observando o
efeito do tratamento termomecanico realizado em seu processamento ao comparar 0S
resultados com a liga UNS S41003.

2.1. Objetivos Especificos

e Avaliar a resisténcia a corrosdo das ligas Endur 300 e UNS S41003 nos diferentes
meios estudados por meio de técnicas eletroquimicas de monitoramento de potencial
de circuito aberto, voltametria linear e ciclica, espectroscopia de impedancia
eletroquimica e cronoamperometria;

e Auvaliar a dureza para ambas as ligas e o possivel efeito da exposicdo a meios
agressivos nessa propriedade, por meio de ensaio de dureza Vickers (HV), utilizando
os resultados como indicativo das microestruturas esperadas para cada liga;

e Caracterizar, por meio de microscopia 6ptica (MO) e eletrénica (MEV), superficies de
ambas as ligas antes e ap0s processo de corrosdo a fim de obter informacgdes sobre 0s

mecanismos de corrosao.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Corrosao

Jones (1992) define a corrosdo como o resultado destrutivo de uma reagédo
quimica entre um metal ou liga metalica e 0 meio ao qual ele estd exposto. A definicdo de
corrosdo tem sido modificada aos longos dos anos, buscando-se encontrar uma definicédo

completa que englobe todos os aspectos e complexidades destes processos.

A maioria dos processos corrosivos para ligas metélicas se d& devido a
transferéncia de carga eletronica em solucdes aquosas. (ALBRETCH e HALL, 2003). O
estudo eletroquimico dos processos corrosivos se mostra importante para a melhor

compreensdo do comportamento do sistema em diferentes condicdes de trabalho.

Para um sistema onde o processo corrosivo ocorre devido a transferéncia de
elétrons, um processo eletroquimico, pode-se separar a reacdo global entre reacfes anddicas,

onde ha a oxidacdo, e reagdes catddicas, nas quais ocorre a reducao de espécies quimicas.
3.2. Agos Inoxidaveis

Acos inoxidaveis sdo ligas ferrosas que contém, no minimo, cerca de 10,5% em
massa, de cromo em sua composi¢do, o que permite a formacdo espontanea de um filme de
oxido, aderente, com espessura de ordem de grandeza nanométrica, que promove uma
caracteristica de resisténcia a corrosdo. (ATLAS STEELS HANDBOOK, 2013). Os acos
inoxidaveis podem ser classificados em termos da microestrutura apresentada em temperatura
ambiente, que depende da presenca de diversos elementos de liga presentes em sua
composicdo exercendo a funcdo de estabilizadores de determinada fase. Davis (1994)
classifica 0s agos inoxidaveis, de acordo com sua estrutura cristalina e mecanismos de

endurecimento, em cinco grupos:

e Acos inoxidaveis ferriticos;

e Acos inoxidaveis martensiticos;

e AcOs inoxidaveis austeniticos;

e Acos inoxidaveis endurecidos por precipitacao;

e Acos inoxidaveis duplex.



21

A Figura 1 mostra os grupos dos agos inoxidaveis em relacdo aos teores de Cr e

Ni presentes em sua composicéo.

Figura 1 - Grupos de Agos Inoxidaveis.
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Fonte: Adaptado de ATLAS Steels Handbook (2013).

7

A presenca do elemento cromo em sua composi¢cdo é a principal razdo da
resisténcia a corrosdo destes agos, e apesar de ser menos nobre que o ferro nas séries
eletroquimicas, ligas com pelo menos 10% em massa de cromo sdo capazes de formar uma
camada de 6xido homogénea, aderente, impermeavel e insollivel quando expostos a diversos
meios (MODENESI, 2001).

A norma ASTM A240 apresenta as especificacOes padrbes de diversas ligas da
classe de acos inoxidaveis, listando suas composicdes quimicas, e algumas de suas
propriedades. Carateristicas mais especificas de cada liga podem ainda ser consultadas em
documentos técnicos na literatura ou em catdlogos disponibilizados por seu respectivo
fabricante (ASTM, 2010).
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Além da presenca de cromo e niquel, outros elementos de liga estdo geralmente
presentes na composicdo de agos inoxidaveis, como molibdénio, niébio e manganés. A
presenca desses elementos de liga e seu teor exercem influéncia sobre a microestrutura
presente no material, de forma a estabilizar fases especificas, como austenita ou ferrita. Dessa
forma, podem-se classificar esses elementos como estabilizadores de austenita - como niquel,
carbono e manganés - e estabilizadores de ferrita - como cromo, molibdénio, silicio e niébio.
Utilizando a concentragdo desses elementos, pode-se calcular o teor equivalente de cromo e
niquel, podendo estes serem usados como indicadores da microestrutura esperada de
determinado material, quando se conhece sua composicdo quimica. Além disso, a utilizagdo
do conceito de cromo e niquel equivalentes facilita no estudo e classificacdo dos efeitos de
elementos de liga na microestrutura de acos inoxidaveis (ASM HANDBOOK, 1993).

O diagrama de Schaeffler relaciona os valores de cromo e niquel equivalentes
com regibes de provavel microestrutura, conforme mostrado na Figura 2. Para a relacdo de
cromo e niquel equivalentes, podem ser utilizadas as Equacfes 1 e 2, respectivamente.

Crpq = %Cr + %Mo + (1,5 * %Si) + (0,5 x Nb) 1)
Nigq = %Ni+ (30 * %C) + (0,5 * %Mn) 2

Figura 2 - Diagrama de Schaeffler.
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3.3. Acos Inoxidaveis Ferriticos

Os acos inoxidaveis ferriticos séo ligas a base de ferro com aproximadamente 12 a
30% em massa de cromo (PECKNER e BERNSTEIN, 1977). Seu nome se d& devido a

predominancia de ferrita em sua microestrutura a temperatura ambiente.

Essas ligas possuem boa resisténcia a corrosao sob tensdo, corrosdo por pites e
corrosdo galvanica. S&o utilizadas em diversas aplicagdes, principalmente nas que as
propriedades de resisténcia a corrosdo sdo mais valiosas que propriedades mecanicas como
tenacidade e ductilidade. Classes com baixo teor de cromo (10,5 a 12,5% em massa) sdo
usadas em aplicacBes como, por exemplo, 0 sistema de exaustdo automotivo, em que a

resisténcia a corrosdo exigida é maior que a do ago carbono (LIBERATO, 2013).

Por apresentarem uma estrutura ferritica, sua estrutura cristalina é cubica de corpo
centrado (CCC). Em comparacao aos acos inoxidaveis austeniticos, que apresentam estrutura
cristalina cubica de face centrada, os ferriticos apresentam um comportamento
ferromagnético, até determinada temperatura critica, 0 que 0s torna particularmente uteis para
determinadas aplicacfes que necessitam de um aspecto magnético. Além disso, devido a seu
menor coeficiente de expansdo térmica, alinhado a sua maior condutividade térmica, ha
vantagem da utilizacdo de agos inoxidaveis ferriticos em aplicacbes que necessitam de
transferéncia de calor considerdvel (CHARLES, MITHIEUX e SANTACREU, 2008).

A Figura 3 mostra uma micrografia dptica da liga UNS S41003, onde se pode

observar um exemplo de microestrutura de agos inoxidaveis ferriticos.

Figura 3 - Micrografia Optica do ago inoxidavel ferritico UNS S41003. Reagente de ataque: Villela.
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3.4. Acos Inoxidaveis Martensiticos

Os acos inoxidaveis martensiticos sdo ligas Fe-Cr-C, com teores de cromo
nominais em uma faixa de 10,5 a 18%, em massa, e de carbono até 1,2% em massa,
possuindo capacidade de transformacdo de austenita para martensita para quase qualquer
velocidade de resfriamento (ASM HANDBOOK, 2000).

A diferenca microestrutural desses acos se da, principalmente pela concentracéo
de cromo, carbono e pelo tratamento térmico, ou velocidade de resfriamento. Para cada
percentual de carbono, austenitizante, existe um percentual critico de cromo, ferritizante,
acima do qual ndo sera possivel a transformacdo martensitica durante a témpera. Por exemplo,
para um teor de carbono de 0,1 %C, o percentual critico de cromo é 13 %Cr enquanto para
um teor de 0,4 %C, esse percentual critico cresce a 18% Cr (SMITH, 1993; PEREIRA, 2000).

Estes acos sdo conhecidos pela moderada resisténcia a corrosdo, possuindo uma
ampla faixa de resisténcia mecénica e custo relativamente baixo. S&o resistentes a erosao e a
oxidacdo, até temperaturas proximas de 600°C (WELDING HANDBOOK, 1998).

Para a ASM International (2008), esse grupo de acos inoxidaveis é utilizado em
aplicacdes que requerem boa resisténcia a tracdo, a deformacéo, e propriedades de resisténcia

a fadiga, em combinacao com resisténcia a corrosao.

Podem-se destacar diversas aplicacdes onde os a¢os inoxidaveis martensiticos sao
empregados, em uma ampla variedade de setores industriais. Alguns exemplos dessas
aplicacdes sdo: Laminas forjadas, turbinas e compressores, componentes de micrometros e
outros instrumentos de medi¢do, componentes industriais petroquimicos, componentes de
industria bélica, instrumentos de cutelaria e cirdrgicos, pecas de inddstrias aeronauticas, como
também de motores a jato, dentre outros (CORREA, 2014; CHIAVERINNI, 2005).

A Figura 4 mostra uma micrografia Optica da liga UNS S41000 onde se observa

um exemplo de microestrutura de agos inoxidaveis martensiticos.
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Figura 4 - Micrografia 6ptica do aco inoxidavel martensitico UNS S41000. Reagente de ataque: Villela.
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Fonte: Correa, 2014.

3.5. Ac¢o Inoxidavel UNS S41003

A liga UNS S41003 ¢ uma liga com baixo carbono, com adi¢des de cromo e
niquel, que apresenta alta resisténcia mecénica e boa resisténcia em ambientes corrosivos e
abrasivos, além de soldabilidade moderada. Além de suas propriedades vantajosas, apresenta
um dos menores custos em relacdo a outros acos especiais. Dessa forma, mostra-se como uma
alternativa adequada, podendo substituir acos amplamente utilizados com carater estrutural,

como agos carbono, galvanizados ou aluminizados (APERAM, 2015).

Embora possua vantagens em relacdo a acos mais comuns, podendo apresentar
reducdo de espessura de até 50% para algumas aplicagfes, sua estrutura ferritica e
composi¢gdo quimica torna esse material relativamente ductil, quando comparado a outras
ligas da mesma classificagdo. Essa ductilidade pode tornar essa liga inviavel para
determinadas aplicacdes que requeiram melhores propriedades de resisténcia mecanica e a
abrasdo. Dessa forma, buscaram-se alternativas para incorporacdo de melhores propriedades
mecanicas as boas propriedades ja existentes da liga UNS S41003 (APERAM, 2015?).

De Faria et al. (2020) avaliaram o efeito da fracdo volumétrica de martensita no
comportamento mecanico da liga UNS S41003. Nesse estudo, foi concluido que apesar do
baixo teor de carbono em sua composicao, a liga UNS S41003 teve capacidade de formacéo

de martensita através dos tratamentos térmicos realizados, com percentual volumétrico
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otimizado de 57%, para o qual apresentou um aumento de dureza de 48% e resisténcia a
tracdo de 20%.

3.6. Aco Inoxidavel Endur 300

A liga Endur 300, recém-desenvolvida pela Aperam S.A. é uma liga baixo
carbono, com adicao dos elementos cromo e niquel, e que possui mesma composicdo quimica
do UNS S41003. Seu principal ponto de destaque e diferencial estd na unido entra boas
propriedades de resisténcia a corrosdo e alta resisténcia mecénica, com dureza nominal de 300
HB. Isso se d& devido a sua microestrutura refinada e, predominantemente, martensitica, ndo
apresentando detrimento a sua tenacidade, soldabilidade ou capacidade de conformacéo a frio
(APERAM, 20157?).

3.7. Corrosdo em Acos Inoxidaveis

A classe de acos inoxidaveis, embora tenha essa nomenclatura, ainda é susceptivel
a processos de corrosdo. O ataque corrosivo localizado, principalmente corrosdo por pites, é
algo amplamente visto no estudo desses tipos de liga (DASTGERDI et al, 2019). Segundo
Schwenk (1963), as superficies dos acos inoxidaveis podem ser observadas em trés diferentes
estados eletroquimicos: Ativo, passivo e transpassivo. Nos estados ativo e transpassivos
observam-se processos de corrosdo uniformes, onde toda a superficie é atacada sem
localizacdo preferencial. Ja no estado passivo, onde ha a formacdo do filme de prote¢do, o

tipo de corrosdo observado é do tipo localizado.

A Figura 5 esquematiza as diversas possiveis morfologias do ataque de corrosao
localizado, por pites.

A resisténcia a corrosdo desse tipo de liga estd, de maneira geral, fortemente
relacionada a estabilidade dos filmes passivos formados, que podem sofrer falhas

principalmente na presenca de ions cloreto (TZANEVA, 2013).

Frankel (2003) atribui o comportamento particularmente agressivo dos ions
cloreto ao seu pequeno tamanho, o que por sua vez provoca um alto grau de difusividade, e a
sua elevada eletronegatividade, permitindo assim a penetracdo através dos filmes passivos

formados e eventual ataque localizado do material metalico.
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Figura 5 - Variacbes de morfologia de corrosdo por pites.
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Fonte: Adaptado de ASTM G46-94, 2018.

De acordo com Burstein, Pistorius e Mattin (1993), o surgimento e crescimento de
pites em acos inoxidaveis expostos a solugdes com concentracdo de ions cloreto se da em
duas etapas distintas. O primeiro periodo engloba o surgimento de pites metaestaveis e
apresenta um comportamento onde o valor de corrente do sistema cresce em
aproximadamente o quadrado do tempo de vida do pite. O crescimento desses pites pode ser
interrompido a qualquer momento, onde havera a total repassivacdo da camada protetora. Ja
na segunda etapa, onde 0s pites sdo estaveis, a corrente cresce em relagdo a raiz quadrada do
tempo de vida dos pites e o crescimento dos pites é efetivamente continuo.

Diversos fatores podem influenciar na transicdo entre a etapa metaestavel e de
estabilidade dos pites, como temperatura, concentracdo de ions cloreto, potencial do sistema

ou pH do meio.

3.8. Influéncia do pH na Corroséo de Ligas Metélicas

Para muitos sistemas, a taxa de corrosdo observada € controlada pela difusdo de
espécies quimicas disponiveis no meio para a interface metal-meio. Para sistemas em meio

acido, a difusdo de ions H* pode ser o fator determinante.

Sabe-se que o pH é pode ser definido como o logaritmo do inverso da
concentragdo de ions H* em determinada solucdo e, portanto, pode ser relacionado com a

capacidade de fornecimento de ions H* a um sistema eletrolitico. Dessa forma, o que se
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observa geralmente, é que com a diminuicdo do pH de um meio agressivo, 0S processos de

corrosdo tendem a serem ainda mais acentuados.

Segundo Tazneva (2013), o pH do meio é um dos mais importantes fatores quanto
a resisténcia a corrosdo de inoxidaveis e a estabilidade do filme passivo. Ha uma relacédo clara
entre a medida de acidez do ambiente e os processos catodicos de redugédo do ion hidrogénio
como também com cinética de reagdes anodica, devido as alteracdes de solubilidade dos

produtos de corrosao e suas propriedades observadas.

Leckie (1967) estudou o efeito do pH do meio na passivacdo espontanea de ligas
de aco inoxidavel. Foi observado que relacionando o pH com a corrente critica necessaria
para atingir-se a comportamento passivo das ligas estudadas foi possivel inferir um valor
critico de pH para cada liga, abaixo do qual ndo era possivel observar 0 comportamento
passivo. Outros autores apresentaram resultados onde também se pode observar a presenca de
um valor critico de pH, abaixo do qual a cinética dos processos corrosivos aumenta
drasticamente (ZHAO e ZUO, 2002; HA, et al., 2012).

Wu et al (2017) estudaram o efeito do pH na resisténcia a corrosdo do ago
inoxidavel duplex UNS S32205 em solucdo de NaCl. Foi observado que, com a diminuicéo
do pH de 7,5 para 3,0, a resisténcia a corrosao por pites e a resisténcia do filme passivo foram
prejudicadas. Além disso, a abundancia de fons H" no meio resultou na evolugdo de

hidrogénio como reacéo catodica de forma extremamente acentuada.

Nishimura e Maeda (2004) mostraram em seus estudos com acgos inoxidaveis em
meios &cidos que, através de ensaios de tracdo mediante presenca de um meio agressivo é
possivel obter informacdes sobre um valor critico de pH em relacdo a predominancia de
fragilizacdo por corrosdo sob tensdo. Isto se da devido ao crescimento de trincas quando ha a
influéncia combinada de tensdes ndo ciclicas e um meio agressivo (ALYOUSIF E
NISHIMURA, 2007; SIERADZKI E NEWMAN, 1987).

Malik et al. (1992) estudaram o comportamento eletroquimico do ago inoxidavel
austenitico AISI 316L em meios aquosos com presenca de ions cloreto e variagdo do valor de
pH entre 9,0 e 4,0. Os resultados obtidos pelos autores mostraram que, em solugfes mais
acidas, foram observados pites de profundidade méaxima maiores, diretamente proporcionais a

concentracéo de ions cloreto na solugédo, em relacdo a solugdes mais proximas do pH neutro.
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Pessu, Barker e Neville (2015) avaliaram a influéncia do pH na corrosao
localizada de ago carbono em solugfes NaCl saturadas com CO,. Eles mostraram que com 0
aumento do pH e menor concentragdo de ions H*, a taxa de corrosdo na superficies das
amostras utilizadas diminuia. Além disso, os autores concluiram que o pH do meio
influenciou nos produtos de corrosdo formados, sendo observados diferentes formas de
FeCO:s.

Loto (2017) avaliou a influéncia do pH na resisténcia a corrosdo dos agos
inoxidaveis S32101 e 410, de classificacdo duplex e martensitica, respectivamente. Foram
realizados ensaios utilizando solucGes de acido cloridrico com variagdo de concentracdo entre
1 e 6 M. Foi observado que, com a diminuicdo do pH, de 0 para -0,78, houve um aumento na
taxa de corrosdo para ambas as ligas. Esse efeito foi mais significativo para a liga
martensitica, que passou de 1,46 a 19,84 mm/ano, o que foi atrelado ao menor teor de cromo

em sua composicdo e, consequentemente, um desempenho inferior do filme protetor formado.

Desta forma, observa-se que o estudo da influencia do pH do meio tem sido
amplamente avaliado na literatura, se mostrando influente em diversos aspectos de diferentes

processos corrosivos para diferentes ligas dos acos inoxidaveis.
3.9. Ensaios Eletroquimicos

3.9.1. Potencial de Circuito Aberto

O potencial de circuito aberto (OCP) pode ser definido como o potencial de um
material em uma solucdo aquosa onde ndo ha nenhuma inducdo de corrente ou potencial no
sistema. Esse potencial, que geralmente tem o mesmo valor do potencial de corrosdo Ecor,
estd em funcdo da reatividade inerente do metal, como também do poder de oxidacdo da
solucdo. Pode-se analisar o valor de OCP como um parametro que indica a tendéncia

termodinamica a reagdes de oxidacdo em um meio agressivo (JIMENEZ et al, 2009).

O monitoramento do OCP é uma das analises mais simples na eletroquimica,
porém, necessita de um eletrodo de referéncia estavel para assegurar que quaisquer mudancas
deste potencial com o passar do tempo esteja atribuido somente a eventos que se ddo na

interface metal-solugéo.
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3.9.2. Polarizagdo Potenciodinamica

Polarizacéo pode ser definida como o deslocamento do potencial de equilibrio de
um sistema. Sobrepotencial € 0 nome que se da ao grau desse deslocamento, que pode ser
anodico, para valores mais positivos que o potencial de equilibrio, ou catdédico, para valores
mais negativos (JONES, 1992).

Na voltametria linear, o potencial aplicado varia, dentro de um limite
estabelecido, a velocidade constante, em uma taxa previamente programada de alguns
milivolts por segundo de ensaio. O pardmetro de taxa de varredura tem primordial
importancia, e em geral, deve ser mantido o mais baixo quanto for possivel para garantir
medidas do sistema em um estado de equilibrio (HIROMOTO, 2019).

A Figura 6 mostra um esquema de curva de voltametria linear anddica para um
material com carater passivante. A partir das curvas de polarizacdo podem-se estabelecer
alguns valores criticos de potencial e densidade de corrente, que fornecem informacdes acerca
do comportamento eletroquimico do material em estudo. Alguns desses elementos criticos
sdo: o potencial de passivacédo, Ep, que delimita a transicdo entre as regides ativo-passiva; o
potencial de pite, Epi, no qual ocorre um aumento brusco e significativo de valores de
densidade de corrente em potenciais elevados, 0 que muitas vezes representa a quebra ou
falha do filme protetor formado sobre a superficie do material; e a densidade de corrente de

passivacao, valor minimo de densidade de corrente observado na regido passiva,.

Figura 6 - Exemplo de curva de voltametria linear com principais regides.
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Fonte: Adaptado de Jones, 1992.
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Além da voltametria linear, h4 também a voltametria ciclica, ou polarizagédo
ciclica, que ocorre inicialmente da mesma forma que a linear, mas com a particularidade de
percorrer a variacdo de potencial no sentido inverso apds cada varredura, fazendo essa
inversdo de sentido em um potencial pré-determinado chamado de potencial de vértice, Ey.
Através da diferenca das curvas obtidas, esse ensaio permite obter informacdes sobre o grau
de suscetibilidade a corrosdo localizada, como corrosdo por pites (ESMAILZADEH,
ALIOFKHAZRAEI, e SARLAK, 2018).

De acordo com a norma ASTM G61 (2018), duas situagdes podem ocorrer acerca
da curva de polarizacdo ciclica, em relacédo a histerese presente. Durante a varredura reversa, a
curva obtida pode interceptar a curva da varredura inicial em um valor de potencial mais
nobre que o potencial de corroséo, Ecor, OU, @ intersecdo das curvas ocorre em potenciais
menos nobres. Para a primeira situacdo, o potencial de intersecdo pode ser denominado como
potencial de repassivacdo ou potencial de protec¢éo, Epor (ASTM F2129-19a, 2019; JONES,
1992). A Figura 7 esquematiza as duas possiveis situacdes em relacdo a histerese apresentada
pela curva de polarizacao ciclica.

Figura 7 - Esquema das possiveis morfologias de curvas de polarizagdo ciclica. a)Presenca de Potencial de
Prote¢do; b) Sem Potencial de Proteco.
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Fonte: Adaptado de Esmailzadeh, Aliofkhazraei, e Sarlak, 2018.

Outro importante parametro geralmente considerado quando se tratando de curvas
de polarizacdo ciclica é o potencial de transicdo anodica-catodica na varredura reversa, E,.,
potencial no qual os valores de densidade de corrente medidos se aproximam de zero durante
a varredura reversa. Tendo influéncia sobre a estabilidade do filme passivo formado, valores

de E,. mais distantes do potencial de vértice, E,, podem ser indicativos de uma maior
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resisténcia a corrosdo (ESMAILZADEH, ALIOFKHAZRAEI, E SARLAK, 2018;
COTOLAN et al., 2014; SUN e CHEN, 2020).

Para um sistema controlado por troca de cargas, a relacdo entre o sobrepotencial I]

e a densidade de corrente i € dado pela equagdo de Butler-Volmer (Equacéo 3).

il 1
. 23035~  —2,3033
I = lcorr * <e Ba — ¢ Bc 3

Onde icor € a densidade de corrente de corrosdo; B, e B sd0 os coeficientes
angulares das retas de Tafel do ramo anddico e catddico respectivamente. Para valores
significativos de sobrepotencial, anddicos ou catodicos, a equacdo de Butler-Volmer pode ser
simplificada resultando nas equacbGes de Tafel anddica e catddica mostradas a seguir
(Equac0es 4 e 5).

N = B, + log () @

corr

N =B, +log (——) ©

leorr

Percebe-se que as EquacBes 4 e 5 estabelecem uma relacdo linear entre o
sobrepotencial e o logaritmo da corrente. Além disso, realizando a extrapolacdo do
sobrepotencial para zero, o valor de densidade decorrente deve ser igual ao da densidade de

corrente de corrosao, sendo possivel assim obté-lo.

A partir do valor de i, pode-se calcular ainda uma estimativa para a taxa de
corrosdo nas condicBes analisadas. De acordo com a lei de Faraday, ha uma relacdo linear
entre a taxa de dissolucdo do material e a densidade de corrente de corrosdo. Essa relagdo é
mostrada na Equacao 6.

M * icorr
Taxa de Corrosao = K * ————
nFpA (6)
Onde K é o coeficiente de conversdo de unidades (3,17 E-9 para mm/ano); M é
massa molar do material; n € o numero de elétrons envolvidos na reacdo, F € a constate de

Faraday; p ¢ a densidade do material; e A a area exposta.
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A obtencdo dos valores de iy, € da taxa de corrosdo através das equacdes
apresentadas nessa se¢do, é comumente realizada e 0 método é conhecido como anélise de
Tafel.

3.9.3. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) séo realizados
através da imposicdo de um potencial que se alterna, dentro de uma pequena amplitude, sobre
um potencial definido. A frequéncia de variacdo do potencial percorre uma regido ampla de
valores que estdo, tipicamente na faixa de 1 MHz até 1 mHz. Devido a amplitude de variagdo
ser tdo baixa, a perturbacdo do sistema é insignificante, o que permite medidas continuas in
situ (HIROMOTO, 2019).

O sistema de corrosdo em questdo pode entdo ser simulado como um circuito
elétrico equivalente. A depender das particularidades de cada sistema, o circuito equivalente é
alterado para melhor acomodar os resultados e melhorar a confiabilidade da simulagdo. A
Figura 8 ilustra um exemplo de circuito elétrico equivalente para um sistema de corroséo

simples.

A partir do circuito equivalente, é possivel calcular a impedancia, que pode ser
separada em uma parcela real (Zge), € uma parcela imaginaria (Z;m). Com a obtencdo do
grafico Zge Vs Zim, € possivel inferir informagoes como resistencia a polarizacao, que esta
relacionada a resisténcia a corrosao do material, podera ser obtida (HIROMOTO, 2019).

Figura 8 - Circuito elétrico equivalente para um sistema de corrosdo. (Rs= Resistencia da solucdo; Rct=
Resistencia a troca de carga; Cdl = Capacitancia da dupla camada).
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Fonte: Adaptado de Hiromoto, 2019.
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3.9.4. Cronoamperometria

A técnica de cronoamperometria consiste no monitoramento ao longo do tempo da
corrente ou densidade de corrente em um sistema eletroquimico quando a este é aplicado um
potencial de escolha. Ela é utilizada usualmente no estudo de processos que ocorrem na
interface metal-solucéo, pois, a partir do formato da curva densidade de corrente versus tempo
resultante, podem-se inferir informacGes sobre processos de passivagdo ou COrroséo
localizada, por exemplo (VON WANDRUSKA, ORCHAD E GREEFF, 1985).

De acordo com Pereira (2019) a densidade de corrente mensurada monitorada nos
ensaios de cronoamperometria, resultando num diagrama chamado de transiente de corrente,
pode ser denominada de corrente faradaica, pois obedece a lei de Faraday, e esta relacionada a
mudancas no estado de oxidacao de espécies eletroativas.
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4. MATERIAIS

A Tabela 1 apresenta a composicdo quimica da liga UNS S41003, e
consequentemente da liga Endur 300, conforme especificacbes do fornecedor.

Tabela 1 - Composicdo quimica da liga UNS S41003.

Elemento C Mn Si Cr Ni P S N Fe
%(m/m) 0,03 1,50 1,00 10,5 - 1,00 0,04 0,015 0,03 bal.
12,5

Fonte: Aperam, 2015.

As composi¢Ges quimicas das ligas utilizadas neste trabalho foram aferidas
utilizando um analisador portatil por XRF para metais e ligas, e os valores obtidos sao

mostrados na Tabela 2.

Tabela 2 - Composicdo quimica das ligas UNS S41003 e Endur 300 aferidas por XRF.

Elemento Mn Si Cr Ni P S W Fe

UNS
S41003

Endur300  %(m/m) 0,576 0,672 10,99 0,398 0,092 <0,010 0,073  bal.

%(m/m) 0,517 0,727 10,90 0,376 0,064 0,014 0,054 bal.

Fonte: Elaborado pelo autor

Conforme esperado, os valores obtidos foram bastante semelhantes entre os dois
materiais, com variacdo observada provavelmente devido a heterogeneidades intrinsecas
oriundas do processamento das ligas. O teor de cromo, embora relativamente baixo, se
comparados a outras ligas pertencentes aos agos inoxidaveis, ainda se encontra acima do

limiar inferior de classificacdo desses materiais.

A microestrutura martensitica apresentada pela liga Endur 300 é obtida através da
aplicagdo de um tratamento termomecénico tendo como base a liga UNS S41003. Esse
processo se dé, inicialmente, pelo aquecimento a 1°C/s até uma temperatura acima de 927 °C,
a qual foi observada como a temperatura final de formagéo de austenita para esse material.
Em seguida a liga é sujeita a varios passos de laminacdo e € entdo rapidamente resfriada,

resultando em sua microestrutura final. A Figura 9 mostra as etapas desse processamento.
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Figura 9 - Diagrama do processo de obtencéo da liga Endur 300.
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Fonte: Elaborado pelo autor

As ligas metélicas foram fornecidas pela empresa Aperam S.A. na forma de
placas, com dimens6es de 300 mm x 250 mm x 4,85 mm para a liga UNS S41003 e 350 mm X
200 mm x 4,75 mm para a liga Endur 300. Devido a dimensdo das placas, realizou-se um
corte inicial utilizando a maquina de corte do tipo serra fita, do Laboratério de Pesquisa e
Tecnologia de Soldagem da Universidade Federal do Ceara a fim de se obter as pecas com
dimensdo suficiente para a operagdo de corte posterior, utilizando a méaquina cut-off do
Laboratdrio de Pesquisa em Corrosdo da UFC. Dessa forma, foram obtidas amostras para 0s
ensaios eletroquimicos com aproximadamente 10 mm x 10 mm e espessura de 4,85 mm e

4,75 mm para as liga UNS S41003 e Endur 300, respectivamente.
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5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A metodologia para a realizacdo do trabalho foi dividida nas seguintes etapas: 1 -
Preparagdo dos corpos de prova; 2 - Realizacdo de ensaios eletroquimicos; 3 - Caracterizacéo
microestrutural. A etapa 1 foi realizada no Laboratério de Pesquisa e Tecnologia em
Soldagem (LPTS) e no Laboratério de Pesquisa em Corrosao (LPC), da Universidade Federal
do Ceara (UFC). As etapas 2 e 3 foram realizadas no Laborato6rio de Pesquisa em Corrosao da
Universidade Federal do Ceard. A Figura 10 apresenta o fluxograma de analises propostas

para a execucao do presente trabalho.
Figura 10 - Fluxograma de etapas e ensaios realizados na execucao do presente trabalho.

Preparagéo de Corpos de Prova Dimensionamento, Corte e Embutimento

Potencial de Circuito Aberto
Voltametria Linear
Polarizagdo Ciclica
Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica
Ensaios Eletroquimicos — Cronoamperometria

Microscopia Optica (MO)
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Caracterizagdo Microestrutural |~ | Ensaio de Dureza Vickers
Microdureza Vickers

Fonte: Elaborado pelo autor

5.1. Técnicas de Analise Eletroquimica

Para os ensaios eletroquimicos foi utilizado um potenciostato/galvanostato, de
especificacdo PGSTAT30 (Autolab, Metronm-Eco Chemie), do Laboratorio de Pesquisa em

Corroséo (LPC) da UFC, juntamente com o software Nova 2.1.

Os ensaios foram realizados utilizando-se uma célula eletroquimica comum de 3
eletrodos: Eletrodo de trabalho (Ligas UNS S41003 e Endur 300), contra eletrodo de platina e
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl sat. KCI, conforme esquematizado na Figura 11. Todos 0s
ensaios eletroquimicos ja realizados foram feitos em triplicata para comprovar a

reprodutibilidade dos resultados.
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Figura 11 - Esquema de célula eletroquimica de trés eletrodos utilizada.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Em relacdo ao eletrolito, foram utilizados trés meios aquosos, descritos abaixo na
Tabela 3. Todos os ajustes de pH foram realizados utilizando solu¢do HCI 1 M e medidos

utilizando o medidor de pH 914 pH/Condutivimetro (Metrohm).

Tabela 3 - Eletrdlitos utilizados para o desenvolvimento do presente trabalho.

Eletrolito Solucéo pH
1 NaCl 500 ppm 5,8
2 NaCl 500 ppm + HCI 4,0
3 NaCl 500 ppm + HCI 2,0

Fonte: Elaborado pelo autor

A preparacdo das amostras para ensaios eletroquimicos se deu inicialmente pelo
acoplamento a fios de cobre para fornecer o contato elétrico, seguido de embutimento a frio
em resina epdxi, permanecendo em cura por 1 dia. Antes da realizacdo dos ensaios as
amostras foram lixadas com lixas de granulometria de 220 a 1200, lavadas e em seguida
secadas a ar quente. Foram obtidas assim amostras para ambas as ligas metalicas utilizadas

com area total exposta em torno de 60 mm2.
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5.1.1. Potencial de Circuito Aberto

O monitoramento de OCP precedeu todas as técnicas eletroquimicas envolvidas
na execucgdo do presente trabalho, sendo realizado com duragéo de 3600 segundos, com

afericdo de potencial a cada 0,1 segundo e registro de média a cada 5 afericGes.

5.1.2. Voltametria Linear e Ciclica

Voltametrias lineares foram realizadas ap6s monitoramento de OCP, a
temperatura ambiente (25°C), realizando uma varredura de potencial, a uma velocidade de 1
mVs™ de forma continua e ascendente do potencial, a partir de -0,25 V, em relacdo ao OCP e
finalizando no potencial 1,0 V, novamente em relacdo ao OCP. Gréficos de Log densidade de
corrente versus Potencial foram construidos e, por meio de anélise de Tafel, foi calculada a
densidade de corrente de corrosdo, como também o potencial de corrosao para as amostras em
cada condicdo. Utilizando ainda a area exposta, densidade do material e densidade de corrente
de corrosao, calculou-se a taxa de corrosdao em milimetros por ano através por meio da analise

de Tafel utilizando as Equacdes 4, 5 e 6.

Foram realizadas também polarizacdes potenciodindmicas ciclicas, com varredura
do potencial a uma velocidade de 1 mV/s™ com vértice superior de 1 V e vértice inferior de -
0,25 V, ambos em relacdo ao OCP. Cada amostra foi sujeita a 1 ciclo de varredura de

potencial.

Apo6s as voltametrias lineares, as amostras foram lavadas com &gua destilada,
secadas a ar quente e analisadas por microscopia éptica e eletrdnica, a fim de investigar o
modo e extensdo do ataque corrosivo. Para melhor identificacdo em relacdo a microscopia

Optica, as superficies foram fotografadas também antes dos ensaios de polarizacao.

5.1.3. Espectroscopia de Impedancia Eletroguimica

Os ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) foram
realizados no potencial de circuito aberto apdés uma hora de seu monitoramento e
estabilizacdo. As frequéncias utilizadas nos ensaios se deram entre 40 kHz e 0,01 Hz, com
uma amplitude de 0,01 V e com taxa de leitura de 5 pontos por década. Apds 0s ensaios,
gréaficos de Nyquist foram construidos, a partir dos quais foi possivel obter informagGes sobre
a resisténcia a polarizagdo de cada amostra. Diagramas de Bode de modulo de impedancia e

de angulo de fase também foram construidos a partir dos resultados desse ensaio. Por meio da
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simulacdo do sistema como um circuito elétrico, foi possivel também obter informacgdes mais

detalhadas sobre processos individuais em cada condicao de analise.

5.1.4. Cronoamperometria

Nos testes de cronoamperometria as amostras foram primeiramente polarizadas a
0,1V para os eletrolitos com pH 5,8 e pH 4,0, e -0,2 V para o eletrdlito com pH 2,0. A partir
das curvas de voltametria linear obtidas foi observado que, para esses valores de potencial, as
amostras encontram-se a cerca de 0,2 V de sobrepotencial, estando em uma condicdo de
tendéncia a passivacdo. Em seguida, o fluxo de corrente foi monitorado e graficos de log
densidade de corrente versus tempo foram obtidos.

5.2. Caracterizagdo Mecénica e Microestrutural

Para obter informacdes sobre o comportamento mecéanico das ligas, além de
corroborar as informacdes de microestrutura encontradas na literatura e observadas neste

trabalho, as ligas em estudo foram submetidas a um ensaio de dureza Vickers (HV).

Para a caracterizacdo microestrutural, foram obtidas amostras de ambas as ligas
com aproximadamente 1 cm? de area superficial que foram, em seguida, embutidas a quente

em baquelite no Laboratdrio de Caracterizacdo de Materiais (LACAM) da UFC.

Apo6s embutimento as amostras seguiram para o lixamento, que se deu utilizando
lixas d’agua com as seguintes granulometrias: 220, 320, 400, 600 e 1200. Em seguida as
amostras foram polidas, utilizando panos de polimento e pastas de diamante para polimento
da marca AROTEC, com granulometrias de 6 um e 3 um. Para o ataque, foi escolhido o
reagente Villela (1 g &cido picrico, 5 ml &cido cloridrico, e 100 ml etanol), de acordo com a
norma ASTM E407, de 2015, que estabelece uma série de disposicdes para ataques
metalograficos em diferentes materiais. Por fim, observaram-se as superficies atacadas das
amostras utilizando-se um microscépio éptico de platina invertida de especificacdo Leica
DMI 3000M do LPC (ASTM E407-07, 2015).

5.2.1. Dureza Vickers

O ensaio de dureza foi realizado atraveés do método Vickers com medicdo de 12
pontos em cada peca, através de carga de 1kgf por 30 segundos, das quais 0s valores extremos

foram descartados e os demais foram utilizados para o calculo de média simples. A
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preparacdo de amostras se deu de acordo com a norma ASTM E92 (2017). Os ensaios foram

realizados no Instituto Federal do Ceara — IFCE, campus de Maracanadl.

Além da realizacdo dos ensaios para as amostras na condicdo de como recebidas,
os ensaios foram também realizados para ambas as ligas apos 28 dias de imersdo nos

eletrolitos descritos na Tabela 3.

5.2.2. Microdureza Vickers

As microindentacOes de dureza foram realizadas utilizando carga de 100 gf por 10
segundos. Foram realizadas 12 medidas, das quais os valores extremos foram descartados. A
preparacdo das amostras seguiu a norma ASTM E384 (2016).
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1. Composicgéo e Microestrutura

A partir dos teores de composi¢do quimica encontrados para as ligas metélicas,
apresentados na Tabela 2, é possivel calcular os valores de cromo e niquel equivalentes para
cada material, que por sua vez, podem ser utilizados como indicativo da microestrutura
esperada para o material, através da consulta ao diagrama de Schaeffler (ASM HANDBOOK
VOL. 6, 1993). Os teores de cromo e niquel equivalentes foram calculados para os materiais

estudados a partir das Equacdes 1 e 2.

A Tabela 4 mostra os valores obtidos para as ligas estudadas. Esses valores, no
diagrama de Schaeffler, encontram-se na regido de Ferrita + Martensita, conforme pode ser
observado na Figura 12. Essa microestrutura esperada estd de acordo com as informacGes
sobre as ligas metalicas utilizadas, visto que a liga UNS S41003 possui microestrutura
predominantemente ferritica, e a liga Endur 300 ap6s tratamento, resultou em microestrutura

majoritariamente martensitica.

Tabela 4 - Teores de Cromo e Niquel equivalentes (%om/m) calculados para as ligas em estudo.

Creq N'eq
UNS S41003 11,9905 0,6345
Endur 300 11,9980 0,686

Fonte: Elaborado pelo autor



43

Figura 12 - Diagrama de Schaeffler com indicacdo da microestrutura esperada para as ligas em estudo.
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Fonte: Adaptado de ASM Handbook vol. 6 (1993).

A Figura 13 mostra as micrografias dpticas das ligas UNS S41003 e Endur 300
apos ataque quimico para revelacdo de microestrutura, utilizando solucdo de Vilella por 6
minutos. As micrografias da liga UNS S41003 — Figuras 13-a e 13-c — mostram uma
microestrutura de grdos maiores e com maior equiaxilidade, correspondentes de uma
microestrutura ferritica. A partir das micrografias pode-se observar que o reagente utilizado
provocou um ataque preferencial nos contornos de grdo e em inclusdes presentes no interior
dos grdos. As imagens obtidas para esta liga se assemelham a outras imagens encontradas
para esse material na literatura (DE FARIA et. al., 2020; SUNDQVIST e KAPLAN, 2018).
Em contraste a liga UNS S41003, as micrografias obtidas para a liga Endur 300 — Figuras 13-
b e 13-d — mostram uma microestrutura de grdos mais alongados e refinados. Pode-se
observar que o reagente utilizado resultou em um ataque preferencial em algumas regides,
mais escuras nas imagens, deixando outras regides - possivelmente grdos de ferrita

remanescentes - ndo atacados.
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Figura 13 - Micrografias 6ticas das ligas a) UNS S41003 — 200 x; b) Endur 300 — 200x; ¢) UNS S41003 1000x;
d) Endur 300 — 1000x. Reagente de ataque — Villela.

Fonte: Elaborado pelo autor

No trabalho de De Faria et al. (2020), micrografias eletrénicas de varredura foram
obtidas para amostras da liga UNS S41003 ap6s terem passado por tratamento térmico de
aquecimento acima da temperatura de austenizacdo e subsequente resfriamento rapido.. A
microestrutura resultante, posteriormente identificada como martensita, assemelha-se as
micrografias encontradas para a liga Endur 300 no presente trabalho, apresentadas na Figura
14.

As micrografias obtidas, Figuras 13 e 14, mostram que o0 tratamento
termomecénico utilizado para a obtencdo da liga Endur 300 teve sucesso na modificagdo da
microestrutura original da liga UNS S41003, o que resulta em mudancas de suas
propriedades, em especial, mecanicas.
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Figura 14 - Micrografias eletrénicas de varredura das ligas a) UNS S41003; b) Endur 300. Reagente de ataque —
Villela.

Fonte: Elaborado pelo autor

6.2. Microdureza Vickers

As médias dos valores de microdureza Vickers obtidos para as ligas em estudo sdo
mostradas na Tabela 5. Observa-se que para a liga Endur 300 houve um aumento expressivo
de dureza em comparacgdo a liga original UNS S41003. Esse aumento de aproximadamente
80,5% se d& devido as diferencas microestruturais apresentadas anteriormente e a presencga
esperada de martensita. Os valores de dureza encontrados para o Endur 300 foram de

aproximadamente 300 HV.

Esses resultados sd@o um indicativo do aprimoramento de propriedades mecéanicas
visados para a liga Endur 300, possibilitando assim, novas aplicacGes em situacGes requerem

melhores propriedades mecénicas como resisténcia a abras&o.



46

Tabela 5 - Valores de microdureza Vickers obtidos para as ligas UNS S41003 e Endur 300, como recebidas.

Média Maior Valor Menor Valor Desvio Padrao
UNS S41003 174,00 180,00 167,00 3,87
Endur 300 314,00 329,00 287,00 11,82

Fonte: Elaborado pelo autor

6.3. Influéncia de Tempo de Imersdo na Propriedade de Dureza

Além dos ensaios de microdureza, a dureza das amostras também foi avaliada nos
diferentes eletrdlitos utilizados. As Tabelas 6 a 9 mostram os valores de dureza obtidos para
as ligas UNS S41003 e Endur 300 como recebidas e ap6s 28 dias de imerséo.

Tabela 6 - Valores de dureza Vickers obtidos para as ligas UNS S41003 e Endur 300 como recebidas.

Média Maior Valor Menor Valor Desvio Padrao
UNS S41003 188,75 198,00 182,50 6,21
Endur 300 313,51 328,60 299,00 11,96

Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 7 - Valores de dureza Vickers obtidos para as ligas UNS S41003 e Endur 300 apés 28 dias de imersdo
em solugdo NaCl 500 ppm pH 5,8.

Média Maior Valor Menor Valor Desvio Padréao
UNS S41003 164,96 167,6 157,50 6,73
Endur 300 302,01 304,30 297,2 7,05

Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 8 - Valores de dureza Vickers obtidos para as ligas UNS S41003 e Endur 300 apds 28 dias de imersdo
em solugdo NaCl 500 ppm pH 4,0.

Média Maior Valor Menor Valor Desvio Padrao
UNS S41003 170,23 170,80 163,20 7,96
Endur 300 310,84 316,70 298,20 11,54

Fonte: Elaborado pelo autor
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Tabela 9 - Valores de dureza Vickers obtidos para as ligas UNS S41003 e Endur 300 apds 28 dias de imersdo
em solucdo NaCl 500 ppm pH 2,0.

Média Maior Valor Menor Valor Desvio Padréao
UNS S41003 163,41 172,00 149,70 12,65
Endur 300 266,20 278,90 254,10 12,03

Fonte: Elaborado pelo autor

Diferentes autores mostraram que a reducdo de dureza de materiais metalicos é
comumente observada apds exposicdo a ambientes agressivos, sendo mais significativa para
ambientes com maior agressividade. A formacdo de produtos de corrosdo como éxidos, que
sdo menos densos que o metal base, como também a formacdo de pites em determinados
materiais, sdo algumas causas apontadas para justificar a reducdo dessa propriedade
(RAGAB, ALAWI e SOREIN, 1994; ALUVIHARA e PREMACHANDRA, 2019; ZOR,
SONCU e CAPAN, 2009; OLOHUNDE et. al., 2019; SAEFULOH et. al., 2020). A Figura 15
mostra a variacdo das durezas calculadas para as ligas em estudo nas diferentes condicdes

analisadas.
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Figura 15 - Efeito do tempo de imersdo na dureza das ligas UNS S41003 e Endur 300 em solu¢des NaCl 500
ppm com diferentes valores de pH. (CR — amostras como recebidas).
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350 I Endur300

I
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-
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Fonte: Elaborado pelo autor

E possivel observar, na Figura 15, que o aumento de dureza visto para a liga
Endur 300 nos resultados de microdureza foi novamente observado, tanto para a condigéo de
como recebidas, como apds imersdo. De maneira geral o aumento de dureza observado para a
liga Endur 300 foi de 73,67 %.

Em relagdo a liga UNS S41003, observa-se que ap6s 28 dias imersdo, os valores
de dureza calculados sofreram reducéo, e ndo tiveram influéncia significativa do pH do meio.
Quanto a liga Endur 300, apds 28 dias de imersdo em solugbes com pH mais elevado nas
condi¢cdes com pH de 5,8 e 4,0, a reducdo de dureza foi menos acentuada, mantendo-se
estdvel em relacdo a condicdo de como recebida. Para solucdo com pH 2,0 entretanto,

observou-se uma perda de dureza mais significativa, em torno de 14,7%.

A maior reducdo de dureza observada para a liga Endur 300 ap0s exposic¢éo ao
meio com pH 2,0 pode indicar um maior estado de degradacdo superficial das amostras,
quando comparada a liga UNS S41003, que se manteve mais estavel, em relacdo a dureza,

para todos os eletrolitos utilizados.
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6.4. Potencial de Circuito Aberto

A Tabela 10 mostra a média e desvio padrdo dos valores dos potenciais de circuito
aberto (OCP) obtidos para as ligas UNS S41003 e Endur 300 em solugdes NaCl 500 ppm a
diferentes valores de pH, apds monitoramento de 3600 segundos. Para todas as situacdes,
ambas as ligas demonstraram resultados semelhantes. A variacdo nos resultados mais
expressiva se deu com o efeito do pH do meio. Pode-se observar que a medida que o pH
diminui, os valores de potencial também diminuiram. Entre os eletrélitos com valore de pH
5,8 e 2,0 é possivel perceber uma reducéo de aproximadamente 0,33 V para ambas as ligas.

Tabela 10 - Média dos valores de Potencial de circuito Aberto obtidos para as ligas UNS S41003 e Endur 300
em solugdo 500 ppm NaCl a diferentes valores de pH.

pH 5,8 pH 4,0 pH 2,0
UNS S41003 -0,126 +0,001 -0,179 +0,017 -0,465 +0,071
Endur300 -0,137 +0,002 -0,176 +0,010 -0,462 +0,047

Fonte: Elaborado pelo autor

A Figura 16 mostra a evolugéo dos potenciais de circuito aberto para as ligas UNS
S41003 e Endur 300 e o efeito do pH do meio. Observa-se que para todas as situacdes o

tempo de monitoramento foi suficiente para a estabilizag&o do potencial.

O monitoramento de OCP é umas das técnicas de analise eletroquimica mais
simples, resultando em um indicador das tendéncias termodinamicas da ocorréncia de reacdes
de oxidacdo para um determinado par material/meio (JIMENEZ et al., 2009; ROSEN e
SILVERMAN, 1992). A reducéo dos valores de OCP com a diminuig¢do do pH é usualmente
observada na literatura, e indicam o efeito da disponibilidade de fons H* nas reacbes de
oxidacdo/reducdo do sistema, o que € esperado de uma solucdo mais agressiva (TZANEVA,
2013; JONES, 1992; LECKIE,1968; LI et al., 2014).
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Figura 16 - Monitoramento de potencial de circuito aberto para as ligas a) UNS S41003 e b) Endur 300 em
solucdo 500 ppm NaCl com diferentes valores de pH.
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6.5. Voltametria Linear

As Figuras 17a-c mostram as curvas de polarizacdo obtidas para as ligas UNS
S41003 e Endur 300 em solucdo NaCl 500 ppm com valores de pH de 5,8; 4,0; e 2,0;
respectivamente.

Figura 17 - Curvas de voltametria linear das ligas UNS S41003 e Endur 300 em solucdo 500 ppm NaCl com
valores de pH de a) 5,8; b) 4,0; e c) 2,0.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Para a solucdo com pH 5,8 ndo houve diferenca significativa entre as amostras,
conforme pode-se observar na Figura 17-a. Um carater de transicdo ativo-passivo pode ser
observado, embora com a auséncia de um potencial bem definido de transicdo ou um pico
anodico. A regido passiva pode ser observada, iniciando, em média, em 0,073 V e -0,066 V,
para as ligas UNS S41003 e Endur 300, respectivamente. Um aumento significativo na
densidade de corrente pode ser observado em potenciais mais anodicos, o que é, para a faixa
de potencial observada, caracteristico da quebra de filmes passivos e consequente transicdo de
uma regido passiva para regido transpassiva. Esse fenémeno ocorreu a 0,287 V e 0,267 V, em
média, para as ligas UNS S41003 e Endur 300, respectivamente. Embora a densidade de
corrente ndo tenha se tornado totalmente estavel para esse eletrélito, o posterior aumento de
densidade de corrente - de quase 3 ordens de grandeza -, e as micrografias Opticas realizadas
apos o ensaio de polarizacdo ciclicas, mostradas posteriormente na Figura 24, apontam para a

formacéo de um filme passivo.

Devido a instabilidade da densidade de corrente na regido passiva, os valores
obtidos no potencial de 0,1 V foram escolhidos para representacdo da densidade de corrente
de passivacdo para este eletrolito. Os resultados obtidos foram de 1,17 e 1,07 pA/cmz2, em
média, para as ligas UNS S41003 e Endur 300, respectivamente. Observa-se novamente a

proximidade entre os resultados das duas ligas metalicas observadas para este meio.

Para solucdo com pH 4,0, as curvas de voltametria linear continuaram a apresentar
comportamento semelhante para as ligas estudadas. A morfologia das curvas obtidas mostrou
regides e comportamentos similares aos observados anteriormente para eletrélito com pH 5,8.
A regido de passivagdo foi novamente observada, iniciando nos potenciais de 0,098 e 0,091
V, para as ligas UNS S41003 e Endur, respectivamente, e com potencial de quebra de filme
de 0,186 e 0,206 V para as ligas UNS S41003 e Endur, respectivamente. Para esse eletrélito, a
regido passiva apresentou maior estabilidade com densidade de corrente passiva de 3,81
MA/cm? e 3,141 pA/cm?, para UNS S41003 e Endur 300. Apesar de apresentar maior
estabilidade, é possivel observar o aumento de densidade de corrente de passivagdo em
comparagdo aos encontrados para o eletrolito com pH 5,8. Sendo um indicativo da maior

velocidade de reacOes e maior intensidade de processos corrosivos para essa situacao.

As curvas para solugdo com pH 2,0 — mostradas na Figura 17-c — mostram um
comportamento um pouco diferente dos observados para valores de pH mais elevados. A

transicdo ativo-passivo foi mais acentuada, com potencial de passivacdo facilmente
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distinguido, sendo possivel observar a existéncia de um pico anodico, a partir do qual a
densidade de corrente decresce. Para esse eletrolito, a regido passiva se estendeu entre -0,281
a 0,023 V para a liga UNS S41003, e entre -0,361 e -0,036 V para a liga Endur 300. A partir
do pico anddico, a densidade de corrente decresce a medida que se aumenta o potencial
chegando a um valor minimo e rapidamente aumentando no potencial de quebra de filme.
Esse valor minimo de densidade de corrente na regido passiva, chamado de densidade de
corrente de passivacdo, foi em média de 25,72 e 46.41 pA/cm?, para as ligas UNS S41003 e
Endur 300, respectivamente, muito maiores do que os observado anteriormente para solucgdes
com pH mais elevado, mantendo a tendéncia observada da influéncia da disponibilidade de

fons H* com a cinética das reagdes.

A presenca mais significativa do pico anddico em solugdes com pH mais baixos
em curvas de polarizacdao de ligas metélicas com capacidade de passivacdo pode facilmente
ser encontradas em outros trabalhos na literatura (ROSEN e SILVERMAN, 1992; ELSNER e
ROSSI, 1995; LIU e WU, 2007; WEGRELIUS, FALKENBERG, e OLEFJORD, 1999; CUI
et al, 2019). Segundo Jones (1992), um dos efeitos do pH do meio nas curvas de polarizagdo é
0 aumento da densidade de corrente critica de passivacdo, conforme pode ser observado na
Figura 18. Esse efeito pode ser explicado pelo aumento da velocidade de dissolucdo de
produtos de corrosdao formados, dificultando o processo de passivacdo suficiente para a

reducdo da densidade de corrente.

Figura 18 - Efeitos do pH do meio nas curvas de polarizacdo para materiais metélicos com carater passivante.
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Fonte: Adaptado de Jones (1992).
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Silva (2000) estudou o comportamento eletroquimico do cromo em meios
contendo ions cloreto. Nas curvas de polarizagdo obtidas foi observado que, para meios com
valor de pH maior ou igual a 3,0, ndo havia a presenca de picos anddicos, que foram
observados nas curvas para 0s meios com pH 2,0, 1,0 e 0,5. Para essas situacGes de pH mais
baixo, o maior valor de densidade de corrente maxima observado foi para a solu¢cdo com pH
0,5. Esses resultados exemplificam o esquema apresentado na Figura 18. A presenca do pico
anodico em meio de acidez elevada foi atribuida pelo autor a ocorréncia de dissolucéo ativa

do cromo.

As curvas de polarizacdo apresentadas na Figura 17 sugerem que 0 processo de
passivacdo, presente em ambas as ligas, ocorre, para o eletrolito com pH 2,0, por acédo
simultanea e conflitante de processos de dissolucgdo/precipitacdo de produtos de corroséo, o
que resulta no surgimento do pico anddico. Com o deslocamento da curva para potenciais
mais anddicos, a cinética de formacéo de produtos de corrosdo se torna mais predominante e,
a partir de um potencial critico resulta na passivacao do material. Ja para os meios com pH 4,0
e 5,8, a cinética de dissolucdo dos produtos de corrosdo ndo se mostra influente e a formacao
do filme passivo ocorre de forma direta, com a precipitagdo de produtos de corrosao (SILVA,
2000).

A Figura 19 mostra a extensdo da regido passiva para as ligas estudadas em
solucdo com diferentes valores e pH. A extensdo da regido passiva foi calculada através da
diferenca entre os potenciais E,i; € E,. Para os eletrdlitos com pH 2,0, o potencial E, foi
considerado como o potencial no qual o pico anddico observado atingiu seu maximo. Nos
eletrolitos com pH mais elevado (pH 4,0 e 5,8) o E; foi considerado como o potencial onde a
estabilizacdo da densidade de corrente é consideravel, a aproximadamente 50 mV do Egor.
Pode-se observar que, com a diminuic¢do do pH, ha uma tendéncia de reducdo da extensdo da
regido passiva, 0 que é um indicativo de uma reducdo na resisténcia a corrosdo para um
determinado material. Pode-se justificar essa reducdo devido ao aumento de ions cloreto no
eletrolito, tendo em vista a utilizagdo de &cido cloridrico para ajuste de pH. A acdo de ions
cloreto é considerada um dos principais mecanismos de quebra de filme passivo nos acos
inoxidaveis (GALVELE, 1981; LI et al.,2015; PRAWOTO, IBRAHIM, e NIK, 2019).
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Figura 19 - Efeito do pH do meio na extensdo da regido passiva para as ligas UNS S41003 e Endur 300.

I UNS S41003

B Endur3o0

pH 5,8 pH 4,0 pH 2,0

Fonte: Elaborado pelo autor.

As Tabelas 11 e 12 mostram os valores calculados de densidade de corrente de
corrosdo, taxa de corrosao e coeficientes de Tafel, utilizando as equacdes de Tafel, Equacdes
4 e 5, mostradas anteriormente, na secdo 3.9.2. Para todos os eletrolitos, a variacdo de
resultados entre as ligas metélicas utilizadas foi insignificante, apresentando valores na
mesma ordem de grandeza, o que esta de acordo com os outros resultados obtidos.

Tabela 11 - Média dos valores de Densidade de Corrente de Corrosdo, Taxa de Corrosdo, e Coeficientes de
Tafel para a liga UNS S41003 em solucdo 500 ppm NaCl a diferentes valores de pH.

pH  Densidade de Corrente (A/cm?) Tax?n?;gc;]:)r)oséo (m\llljgllec.) (m\|/lj(cj|ec.)
5,8 (6,28 + 1,79) E-8 (5,46 + 2,65) E-4 52,2 47,9
4,0 (3,65+2,84) E-7 (4,24 £ 3,89) E-3 109,8 96,7
2,0 (2,02 £ 0,48) E-4 2,35+0,55 415,8 1279

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 12 - Média dos valores de Densidade de Corrente de Corrosdo, Taxa de Corrosdo, e Coeficientes de
Tafel para a liga Endur 300 em solucdo 500 ppm NacCl a diferentes valores de pH.

Densidade de Corrente Taxa de Corroséo IBal B
pH (Alcm?) (mm/ano) (mV/dec.) (mV/dec.)
58 (3,21 £ 0,45) E-8 (3,75+0,49) E-4 43,7 34,6
4,0 (3,84 £1,27) E-7 (3,81 +£1,47) E-3 91,6 79,3
2,0 (1,56 £ 0,37) E-4 2,08 £0,53 339,1 134,3

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode-se observar que a diminuicdo do pH da solucdo acarreta em um aumento
significativo na densidade de corrente de corrosdo e na taxa de corroséo, indicando a
influéncia do pH do meio na resisténcia a corrosdo e apontando para o consideravel efeito da
disponibilidade de fons H* na cinética das reagdes de corrosdo. De acordo com Jones (1992),
as principais reacfes observadas no processos de corrosdo de metais em meio acido sdo as

mostradas nas Equacdes 7, 8 e 9.

M - M™ + ne~ (7)
2H* +2e~ > H, (8)
O, + 4H* + 4e~ > 2H,0 (9)

A Equacdo 7 é uma forma geral da oxidagdo de um elemento metalico. As
Equacbes 8 e 9 se referem a equacdo catddica em meio acido com presenca ou ndo de
oxigénio dissolvido, respectivamente. Observa-se que para ambas as reacdes catodicas, ha a
presenca de ions de hidrogénio nos reagentes, o que implica na importancia de sua

concentracdo no meio em que as reagdes ocorrem.

A tendéncia da variagdo dos coeficientes de Tafel encontrados foi de crescimento
com a diminuicdo do pH, conformes vistos nas Tabelas 11 e 12. A discrepancia entre 0s
valores calculados entre as ligas em estudo foi insignificante para todos os meios utilizados.
Valores de coeficiente de Tafel anddicos foram propostos na literatura como 30-80 mV/dec
para meios com baixa densidade de corrente e >120 mV/dec para meios com densidade de
corrente elevada, em congruéncia com o0s resultados encontrados (SILVA, 2000;
OKUYAMA, KAWAKAMI e ITO, 1985).

As Figuras 20 e 21 mostram as micrografias épticas das ligas UNS S41003 e

Endur 300, respectivamente, antes e apos o0s ensaios de voltametria linear em solucdo NaCl
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500 ppm com diferentes valores de pH. Pode-se observar facilmente a presenca de corrosdo
por pites, sendo o principal mecanismo de corroséo a corrosao localizada, o que é esperado
para materiais com capacidade de formac&o de filmes protetores como 0s agos inoxidaveis.

Figura 20 - Micrografias Opticas da liga UNS S41003: a) pH 5,8 pré-polarizagdo; b) pH 5,8 pds-polarizacéo; c)

pH 4,0 pré-polarizagdo; d) pH 4,0 pos-polarizagdo; €) pH 2,0 pré-polarizacéo; e f) pH 2,0 pds-polarizagdo. Todas
as imagens estdo em aumento de 50 X.

Fonte: Elaborado pelo autor.

As micrografias obtidas apresentaram grande semelhanca entre as amostras,
principalmente nas solugdes com pH mais elevado. Em pH 5,8 - Figuras 20-b e 21-b - alguns

pites podem ser observados por toda a superficie das amostras. Em pH 4,0, o nimero de pites
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e seu tamanho aumentaram em comparacdo a solu¢cdo com pH mais elevado. Além disso, é
possivel observar ainda a presenca de pites com didmetro menor, por toda a superficie da
amostra. Em pH 20, a presenca desses pites de tamanho reduzido aumenta
significativamente, principalmente nas amostras da liga Endur 300.

Figura 21 - Micrografias épticas da liga Endur 300: a) pH 5,8 pré-polarizacéo; b) pH 5,8 p6s-polarizacéo; c) pH
4,0 pré-polarizacdo; d) pH 4,0 pos-polarizacéo; e) pH 2,0 pré-polarizacéo; e f) pH 2,0 pds-polarizagdo. Todas as
imagens estdo em aumento de 50 X.

500 pm

Fonte: Elaborado pelo autor.

As Figuras 22 e 23 mostram as imagens obtidas por MEV para as ligas UNS

S41003 e Endur 300, respectivamente, apds ensaio de voltametria linear, em solucdo com
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diferentes valores de pH. Em concordancia com as imagens épticas, a presenca de corrosao
localizada é facilmente observada através da presenca de pites para ambas as ligas em todas as

situacOes estudadas.

Figura 22 - Micrografias eletrénicas de varredura da liga UNS S41003: a) e b) pH 5,8; c) e d) pH 4,0; e) e f) pH
2,0 apds polarizacao.

500 pm y : 40 pm

500 pm 40 pm

500 pm 40 pm i

Fonte: Elaborado pelo autor.

Em ambas as figuras, as imagens a direita, de alta magnificacdo, evidenciam a
presenca e a morfologia dos pites observados anteriormente nas imagens de MO. A presenca
de pites menores proximos aos pites de tamanho mais significativo, pode ser novamente vista

nas imagens 22-f e 23-f, referentes as amostras polarizadas em eletrélito com pH 2,0.
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Figura 23 - Micrografias eletrénicas de varredura da liga Endur 300: a) e b) pH 5,8; ¢) e d) pH 4,0; €) e f) pH
2,0 apds polarizacao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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6.6. Polarizacéo Ciclica

A Figura 24 apresenta as curvas de polarizacdo ciclica obtidas paras as ligas em
estudo nos eletrolitos a diferentes valores de pH. A polarizacdo ciclica difere da voltametria
linear no sentido em que apos a varredura inicial, em um determinado potencial, chamado de
potencial de vértice, E,, a direcdo de varredura é revertida. A diferenca entre as curvas
observadas nas varreduras fornece informacgdes sobre a presenca de corrosédo localizada, como
corroséo por pites (ROSEN e SILVERMAN, 1992; ESMAILZADEH, ALIOFKHAZRAEI, E
SARLAK, 2018).

Outro parametro importante obtido na curva de polarizacédo ciclica € o potencial
de repassivagao, Epot, que indica a capacidade de um determinado material de retornar a um
estado passivo, mesmo ap6s a quebra de seu filme protetor. Na regido entre o potencial de
pite, Epi, € 0 Epror, @ Nucleacdo de novos pites € insignificante; porem, pites ja formados
continuam sua propagagdo. Em potenciais abaixo de Epq, tanto a nucleacdo quanto a
propagacdo de pites é cessada (ESMAILZADEH, ALIOFKHAZRAEI, E SARLAK, 2018).
Dessa forma, em geral, materiais com Epo mais nobre podem ser considerados mais

resistentes a corrosdo localizada.

E possivel observar que, para todos os meios estudados, ambas as ligas metalicas
apresentaram elevado grau de histerese, indicando a presenca de corroséo localizada durante a
polarizacdo. Esses resultados eram esperados, devido as informacdes obtidas das curvas de
voltametria linear e a presenca de pites para todas as situacbes estudadas, conforme

apresentado anteriormente nas Figuras 20 a 23.



62

Figura 24 - Curvas de polarizacdo ciclica das ligas UNS S41003 e Endur 300 em solucdo 500 ppm NaCl com
valores de pH de a) 5,8; b) 4,0; e c) 2,0.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A Tabela 13 apresenta os valores dos potenciais de transicdo anddico-catddico -
Eac -, € de repassivagio - Epr - para ambas as ligas nos diferentes eletrélitos em estudo. E
possivel observar na Figura 24 que, para os meios com pH 5,8 e 4,0 nenhuma das ligas
apresentou potencial de repassivacdo, com a intersecdo das curvas ocorrendo a potenciais
inferiores ao E.,r. Para 0 meio com pH 2,0, ambas as ligas apresentaram potencial de

repassivacao a aproximadamente 0,26 V em relacdo ao Ecor.

Com a diminuicdo do pH do meio, pode-se observar que os valores de E,.. foram
bastante similares entre as duas ligas para todas as situacdes, tendendo a valores menos
nobres. Em relacdo com o potencial de vértice, a diminuicdo do pH provocou uma reducgéo da
diferenca entre E, e E,., conforme apresentado na Figura 25, indicando uma reducdo de
resisténcia a corrosdao, o que estd de acordo com outros resultados observados no presente
trabalho.

Tabela 13 - Potenciais de transicdo anodica-catodico (E,.) e potenciais de protecéo (E,) obtidos das curvas de
polarizagdo ciclica para as ligas UNS S41003 e Endur 300 em solugéo 500 ppm NacCl a diferentes valores de pH.

Eac (V) Eprot (V)
UNS S41003 Endur 300 UNS S41003 Endur 300
pH 5,8 -0,315 +0,006 -0,283 0,02 _
pH 4,0 -0,323 +0,02 -0,296 +0,01 _
pH 2,0 -0,391 £0,01 -0,405 0,003 -0,198 +0,019 -0,218 £0,002

Fonte: Elaborado pelo autor.

Diversos autores estudaram a influéncia do pH do meio na composi¢éo dos filmes
passivos formados em acos inoxidaveis. (ELSNER e ROSSI, 1995; KUMAGAI et al., 2008;
LIU e WU, 2007; LOHDI, DEEN, e HAIDER, 2018). De maneira geral, a diminuicdo do pH
do meio promove uma dissolu¢do mais acentuada e preferencial dos compostos quimicos de
ferro na camada superficial, fazendo assim com que o teor de compostos de cromo,

principalmente contendo Cr®* como Cr,Oz e Cr(OH)s, seja maior em soluges mais acidas.

De acordo com Elsner e Rossi (1995), os filmes passivos com maior teor de
compostos de cromo apresentam melhor desempenho em processos de repassivacdo. Dessa
forma, uma possivel explicacdo para os potenciais de prote¢do encontrados unicamente no

meio com pH 2,0 seja 0 maior teor de compostos de cromo no filme passivo formado.
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Figura 25 - Diferenca entre os potenciais Ev e Ea-c obtidos das curvas de polarizacéo ciclica das ligas UNS
S41003 e Endur 300 em solugdo 500 ppm NaCl com valores de pH.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

6.7. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A Figura 26 mostra os graficos de Nyquist obtidos a partir dos ensaios de EIE.
Para os trés eletrdlitos utilizados, o comportamento observado foi bastante semelhante. Nos
eletrolitos com pH 5,8 e 4,0 os diagramas de impedancia apresentaram um grande arco
capacitivo, caracteristicos de materiais de resisténcia a corrosdo elevada, como 0s acos
inoxidaveis. No eletrélito com pH 2,0, a formacdo de dois arcos pode ser observada, um na

faixa de alta frequéncia, e um segundo na regido de baixa frequéncia.

Por meio da extrapolacdo dos arcos capacitivos ao eixo de impedancia real é
possivel estimar os valores de resisténcia a polarizacdo (Rp). Os valores de Rp podem ser
relacionados a resisténcia a corrosdao do material, e inversamente proporcional as taxas de
corrosdo observadas (CHAVES et al., 2006; HERMAS e MORAD, 2008; FATTAH-
ALHOSSEINI et al., 2011; POLO, CANO e BASTIDAS, 2002). Os valores de Rp calculados
sdo mostrados na Tabela 14. Os valores obtidos para cada eletrolito apresentaram variacdo
insignificante entre as amostras. A diminui¢do do pH do meio, conforme esperado, resultaram
na diminui¢do dos valores de R,, em especial, entre os eletrélitos com pH 4,0 e 2,0, que
apresentaram uma reducdo de quase trés ordens de grandeza. Esses resultados indicam uma

acentuada reduc&o de resisténcia a corrosao em meios mais acidos.
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Figura 26 - Curvas de Nyquist obtidas dos ensaios de EIE para as ligas UNS S41003 e Endur 300 em solucéo
500 ppm NaCl com valores de pH de a) 5,8; b) 4,0; e c) 2,0.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 14 - Resisténcia a polarizacdo (Rp), em Q.cm?, obtidos para as ligas UNS S41003 e Endur 300 em
solucéo 500 ppm NacCl a diferentes valores de pH.

pH 5,8 pH 4,0 pH 2,0
UNS S41003 (1,18 £0,17) E5 (1,03 £0,03) E5 (7,84 £2,1) E2
Endur300 (1,31 £0,05) E5 (0,956 + 0,07) E5 (7,10 1,8) E2

Fonte: Elaborado pelo autor.

A consideravel redugéo de Ry, no eletrdlito com pH 2,0 € esperada devido a maior
disponibilidade de fons H* e consequentemente, maior velocidade das reacdes (TZANEVA,
2013; LECKIE, 1968; PESSU, BARKER e NEVILLE, 2015).

A Figura 27 mostra as curvas de Bode obtidas a partir dos ensaios de EIE.
Observa-se que, para todos os eletrolitos, ha a presenca de um patamar de valor constante do
modulo de impedancia a valores de alta frequéncia. Esse valor esti relacionado com a
resisténcia da solugdo (LI et al., 2015). Os valores do médulo de impedancia observados na

faixa de alta frequéncia estdo relacionados com a resisténcia a polarizacéo.

Pode-se perceber que, com a diminui¢do do pH do meio, os valores de médulo de
impedancia também sofrem uma reducdo, sendo particularmente significativa entre 0os meios
com pH 4,0 e 2,0. Este comportamento corrobora os resultados encontrados a partir dos

diagramas de Nyquist e os dados de resisténcia a polarizacdo, vistos anteriormente.

Em relacdo aos diagramas de angulo de fase, observa-se que nos meios com pH
5,8 e 4,0, o diagrama de ambas as ligas apresentaram um Unico pico mas com largura
consideravel. O angulo de fase méaximo observado nessas condi¢des foi de aproximadamente
80 °. Capacitores ideais apresentam angulo de fase maximo de 90°. A reducdo de angulo de
fase observada é comum nos estudos de ligas metélicas e é em geral atribuida ao grau de
heterogeneidade da superficie do material. (RIBEIRO, SOUZA e ABRANTES, 2015;
BAUTISTA et al., 2008; GARCIA, 2012).

De acordo com a literatura, a presenca de um pico de evolucdo do angulo de fase
significativamente largo indica a presenca de mais de uma constante de tempo para um
determinado sistema, 0 que se traduz para a existéncia de mais de um processo em ocorréncia.
As Figuras 27-a a 27-d sugerem que, ao contrario do que se observa nos diagramas de
Nyquist, existem 2 constantes de tempo para o sistema em estudo. Isso significa que para

essas condi¢des ha dois picos de angulos de fase com valores de capacitancia muito préximos,
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0 que resulta na sua sobreposicdo na representacdo do diagrama (BAUTISTA et al., 2008;
ARENA et al., 2016; BLANCO, BAUTISTA, e TAKENOUTI, 2006).

Figura 27 - Diagramas de Bode obtidas dos ensaios de EIE para as ligas UNS S41003: a) pH 5,8; c) pH 4,0; €)
pH 2,0; e Endur 300: b) pH 5,8; d) pH 4,0; f) pH 2,0.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ja nos resultados para 0 meio com pH 2,0 observa-se que as duas constantes de
tempo se tornaram distinguiveis. 1sso pode ser observado pela presenca de dois picos. Em
relacdo ao angulo de fase maximo, para esse meio ambas as ligas apresentaram uma reducéo

em relacdo os meios com pH mais elevados. Os valores de angulo de fase maximos
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encontrados para esse meio foram de aproximadamente 40°, o que indica maior

heterogeneidade da superficie em relagéo as outras condices.

Embora a utilizagdo do parametro R, forneca uma informagéo inicial sobre a
resisténcia a corrosdo de um determinado material, a utilizacdo de um circuito elétrico
equivalente (CEE) para simulacdo do sistema, provém informacbes mais detalhadas e
resultados especificos de cada processo, sendo possivel um estudo mais minucioso.
(SATPATI e RAVINDRAN, 2008; POLO, CANO e BASTIDAS, 2002; GARCIA, 2012).

Para o presente trabalho foi escolhido um circuito com duas constantes de tempo
em paralelo, em série com a resisténcia da solucdo. A utilizacdo de capacitores foi evitada e
em seu lugar foram utilizados elementos de fase constante (CPE), que simulam condic¢des
mais proximas de condi¢cbes reais observadas experimentalmente. O circuito proposto é

apresentado na Figura 28.

Figura 28 - Circuito elétrico equivalente utilizado.
“Vve— — oo ©

Rs le
_@/\/\/@_
R1 L oApo—

Rct

Fonte: Elaborado pelo autor.

O significado fisico dos elementos do CEE proposto se da como: Rs representa a
resisténcia 6hmica da solucdo; R1 esta relacionado com a resisténcia dos produtos de corrosao
formados na superficie da liga, ou a resisténcia da camada passiva formada; Q1 é o CPE
relacionado a capacitancia da camada passiva formada; R é a resisténcia a troca de cargas; e

Qui € 0 CPE relacionado & capacitancia da dupla camada eletronica.

Outros autores utilizaram em seus trabalhos o CEE proposto para a simulacéo e
estudo de acos inoxidaveis em meios agressivos (BAUTISTA et al., 2008; FU et al., 2020;
KANDALA, BALANI, e UPADHYAYA, 2019; LI et al., 2015; TANG et al., 2019).
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A utilizacdo de CPEs para substituicdo de capacitores puros se da pelo
comportamento desses elementos de dispersdo de frequéncia observados em capacitores ndo
ideais. A impedancia associada a este tipo de elemento se da pela Equacgéo 10.

1

_ 10
Zers = 3 Gy (10)

Onde Y, é a constante elétrica do CPE; w é a frequéncia angular; j é o nimero
imaginario; e n é o expoente do CPE, parametro que estd relacionado com o grau de
heterogeneidade e comportamento nao-ideal, podendo variar de 0 a 1, sendo o valor zero

representativo de um resistor ideal, e 0 valor 1 representativo de um capacitor ideal.

A obtencéo do valor de capacitancia dos CPEs utilizados se deu através da relacdo
de capacitancia equivalente (Ceq), mostrada na Equagdo 11 (ORAZEM e TRIBOLLET, 2008;
ZHANG et al., 2017; BRUG et al., 1984; HIRSCHORN et al., 2010).

1 1-
C = YOH * Rean (11)

Onde Req € 0 resisténcia equivalente do circuito.

As Tabelas 15 e 16 apresentam os valores obtidos para as ligas UNS S41003 e

Endur 300 nos eletrélitos em estudo utilizando o circuito apresentado.

Tabela 15 - Valores de elementos do circuito elétrico equivalente obtidos para a liga UNS S41003 em solugdo
NaCl a diferentes valores de pH.

Rs R, C1 Ret CdI 2

pH Q.cm? | Q.cm? uF.cm'2 ni.E2 Q.cm? F.cm? Na.E2 X

58 236+7 128422 3145  gox1  (2%08) (O539) g L5Es
E5 E-6
+ +

40 177+48 124457 116445 8745 (5,95_41’2) (6’5Ej2’8) 8010 6.4 E-3
+ +

20 45813 345+50 23854 77+l (6’8E‘20’9) (9’8Ejg’7) 85¢5 23E-3

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 16 - Valores de elementos do circuito elétrico equivalente obtidos para a liga Endur 300 em solucédo
NaCl a diferentes valores de pH.

Rs R1 Cl Rct CdI 2
PH Q.cm? | Q.cm? uF.Cm'2 ni B2 Q.cm? F.cm™ Na.E2 X
58 264:28 123+6 4112 g7l 08 (9L g 4s5E3
E5 E-6
40 224330 100413  89+4  goxs 0N (Q867) o0 o oo
E4 E-5
20  45%4 21853 281+40 77+l (5’0;21’6) (6’7;2’9) 9242  38E-3

Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir das Tabelas 15 e 16 observa-se que os valores de y? foram baixos, o que
indica uma boa relacdo entre os resultados simulados e os dados experimentais obtidos. Pode-
se perceber também que a variacdo entre os resultados das duas ligas em estudo foi
desprezivel, para todas as condicGes estudadas. Os valores de expoentes dos CPEs apontam
para um comportamento ndo ideal (n<l1), corroborando as observacOes feitas acerca dos
diagramas de Bode.

Os valores obtidos para a capacitancia da dupla camada foram significativamente
mais altos do que os valores usualmente encontrados na literatura, na faixa de 10-30 puF/cm?
(KANDALA, BALANI, e UPADHYAYA, 2019; BAUTISTA et al., 2008) . No trabalho de
Bautista et al. (2008), valores significativamente altos foram obtidos, e segundo os autores, a
presenca de uma camada passiva mais heterogénea e porosa resultou em divergéncias entre 0s

valores de area exposta aparente e a rea exposta real.

Conforme visto nos diagramas de Bode, e através dos valores de expoente de CPE
obtidos, solu¢des com pH mais baixo mostraram maior heterogeneidade, o que pode justificar
os valores de capacitancia obtidos. De acordo com Ai et al. (2016), a confiabilidade nos
valores calculados para Cq € baixa, por estar relacionada aos valores obtidos na regido de
baixissimas frequéncias. Dessa forma, nenhuma analise foi realizada baseando-se nos valores
de Cq.

A Figura 29 apresenta a influéncia do pH do meio nos valores obtidos para 0s
elementos resistivos R, R1, e Re. Na Figura 29-a é possivel perceber que a diminuigdo do pH

resultou na diminuicdo quase linear da resisténcia 6hmica da solucdo. Essa resisténcia é
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influenciada pela concentracdo idnica da solucdo, com relacdo de linearidade inversa.
Portanto a diminuicdo do pH com a adicdo de HCI resultou em uma maior concentracdo

ibnica e menor resisténcia da solucdo (Al et al., 2016).

Na Figura 29-b, percebe-se que, inicialmente, a diminui¢cdo do pH néo teve efeito
significativo, conforme pode ser observado para as valores obtidos nos eletrdlitos com pH 5,8
e 4,0.

Figura 29 - Influéncia do pH nos elementos resistivos do sistema estudado. a) Rs; b) R1; ¢) R;.

a) —u— UNS S41003
300 —e— Endur300
Q
G
100+
0
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200 !
100, F——— /

PpH58  pH40  pH20

1004 0

HTm

PpH58  pH40  pH20

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Entretanto, na solucdo com pH 2,0, observou-se um aumento nos valores de
resisténcia para ambas as ligas em estudo. De acordo com Pan et al. (1998), a capacitancia e

resisténcia de uma camada passiva podem ser estimadas por meio das Equacdes 12 e 13.

=_3*£;*A (12)
_pxd (13)
k==

Onde A ¢ a area exposta; € ¢ a permitividade do vacuo (8,85E-14 F/cm); g € a

constante dielétrica do 6xido; e p € a resistividade do 6xido.

A Figura 30 apresenta comportamento da capacitancia do filme oxido (C1) com a
diminuicdo do pH. Observa-se que solu¢bes com pH mais baixo resultaram em valores de

capacitancia maiores, o que de acordo com a Equacdo 12 se traduz em um valor de espessura
menor.

Figura 30 - Influéncia do pH na capacitancia do filme dxido das ligas UNS S41003 e Endur 300.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Dessa forma, analisando a Equacéo 13, um aumento de resisténcia observado para
os eletrdlitos com pH 2,0, alinhado a valores de capacitancia menores, sugerem uma variagdo
nos valores de resistividade do 6xido. Conforme discutido na sec¢do 6.6, uma possivel causa
dessa variacao esta na maior presenca de compostos de cromo na camada passiva. Yu et. al.
(2018) estudaram o efeito do percentual de cromo na resisténcia a corrosdo de agos
inoxidaveis ferriticos em solucdo de &cido sulfurico. Os autores observaram que o aumento do

teor de cromo resultou em um incremento de resistividade elétrica superficial.
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Em relagdo a influéncia do pH na resisténcia a troca de cargas, apresentado na
Figura 29-c, observa-se que a diminui¢do do pH provocou uma reducdo significativa dos
valores calculados para esse elemento do circuito. De maneira semelhante a resisténcia a
polarizacdo, a reducdo de resisténcia a troca de cargas resulta em uma maior susceptibilidade
a processos corrosivos e pode ser relacionada com maiores taxas de corrosdo para um

determinado sistema.

A partir dos valores de capacitancia da camada de oxido, a espessura da camada
passiva formada foi estimada utilizando a relagcdo mostrada na Equacdo 12. Diversos autores
utilizam valores na faixa de 12-15 como o valor da constante dielétrica para camadas de 6xido
formadas em acos inoxidaveis. Para o calculo da estimativa da espessura dos materiais em
estudo, utilizou-se g = 12. A influéncia do pH na espessura dessa camada pode ser
visualizada na Figura 31 (DEAN e STIMMING, 1987; HARRIGNTON e DEVINE, 2008; LI
etal., 2014)

Figura 31 - Influéncia do pH na espessura do filme éxido das ligas UNS S41003 e Endur 300.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Conforme esperado, os resultados para o eletrolito com pH 2,0 apresentaram 0s
menores valores de espessura de camada passiva. Em relagcdo aos resultados para a solugéo
com pH 5,8 a reducdo observada foi de aproximadamente 90%. Fattah-alhosseini e VVafaeian
(2015) obtiveram resultados semelhantes em seu estudo com as ligas AlISI 304 e AlISI 430 em
meios &cidos. Esses resultados novamente denotam a influéncia do pH do meio e apontam

para uma maior velocidade de reagdes para solugdes com pH mais baixo.
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6.8. Cronoamperometria

A Figura 32 mostra as curvas de Cronoamperometria obtidas para as amostras de
UNS S41003 e Endur 300 em eletrélitos a diferentes valores de pH. O monitoramento de
densidade de corrente foi realizado por 900 segundos e em potencial da regido de passivacéao,
tendo como base as curvas de voltametria linear apresentadas na Figura 18. O mesmo
comportamento foi observado para todas as situacOes e variacbes entre as ligas foram
insignificantes. Pode-se observar a tendéncia de reducdo de densidade de corrente com 0
decorrer do ensaio e eventual estabilizacdo. Esse comportamento é comumente observado em

ligas sob processos de passivacao.

E possivel verificar ainda que, embora a morfologia das curvas seja semelhantes
mesmo com a varia¢do do pH do meio, os valores de densidade de corrente sofrem influéncia
deste pardmetro. Observa-se que com a diminui¢cdo do pH, os valores de densidade de
corrente estacionarios, tomados como a media dos valores aferidos durante os ultimos 100
segundos do monitoramento, aumentam proporcionalmente. Esse resultado assemelha-se aos
encontrados para 0s ensaios de polarizacdo, onde se observou maiores densidades de corrente
e taxas de corrosdo para as ligas em meios com pH mais baixos. Valores maiores de
densidade de corrente estacionaria indicam processos corrosivos mais intensos e mais severos,
e, portanto, uma menor resisténcia a corrosdo para determinado material, 0 que pode resultar
em um crescimento acelerado de pites sua presenca em maior quantidade (GHARIB e ARAB,
2020; VON WANDRUSKA, ORCHAD e GREEFF, 1985). A Tabela 17 apresenta os valores
de densidade de corrente estacionarios calculados para as ligas em estudos nos eletrolitos

utilizados.
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Figura 32 - Curvas de cronoamperometria das ligas a) UNS S41003 e b) Endur 300 em solucéo 500 ppm NaCl
a diferentes valores de pH.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 17 - Valores de densidade de corrente estacionarios, em pA/cm2, para as ligas UNS S41003 e Endur 300
em solugdo 500 ppm NaCl a diferentes valores de pH.

pH 5,8 pH 4,0 pH 2,0
UNS S41003 0,323 + 0,032 9,080 + 4,821 71,922 + 3,945
Endur300 0,121 + 0,032 22911 + 8,262 68,302 + 6,783

Fonte: Elaborado pelo autor.
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7. CONCLUSOES

Variacdo de microestrutura foi observada entre as ligas, indicando que o tratamento
termomecanico utilizado obteve éxito na variagdo microestrutural da liga UNS S41003,
que apresentou granulometria refinada e alongada, o que resultou em um aumento de
80,5% de dureza para as amostras de Endur 300 em comparacdo a liga UNS S41003,
indicando a presenca de microestrutura martensitica.

Em todos os eletrolitos utilizados, as curvas de polarizacdo mostraram comportamento
de transicdo ativo-passivo, com eventual quebra de filme passivo, sugerindo que o
tratamento termomecénico realizado na liga Endur 300 n&o resultou em efeitos nos
processos de passivacao da liga. O processo de passivagdo foi novamente evidenciado
pelos resultados de cronoamperometria, que mostraram uma reducdo de densidade de
corrente ao longo do tempo.

O principal mecanismo de corrosdo observado para ambas as ligas foi o de corrosao
localizada, conforme visualizado pelas imagens de MO e MEV e indicados pelas curvas
de polarizagdo ciclica. A diminuicdo de pH juntamente com a maior presenca de ions
cloreto no meio, provocaram um aumento na quantidade de pites observados e o
surgimento de pite de tamanho reduzido, porém por toda a superficie das amostras.

O pH da solucdo influenciou fortemente a cinética dos processos corrosivos. Com a
disponibilidade de H" foram observados maiores valores de taxa de corrosdo e
densidade de corrente de corrosdo. Além disso, a diminuicdo do pH provocou um
declinio nos valores observados de Resistencia a polarizagdo e resisténcia a troca de
cargas.

Uma reducdo de dureza foi observada para ambas as ligas ap6s 28 dias em imersdo. O
pH do meio se mostrou mais influente para a liga Endur 300, que mostrou um declinio
de dureza mais acentuado para a solu¢do com pH 2,0.

De maneira geral, os resultados indicam que o tratamento termomecénico efetuado na
liga UNS S41003 resultou em variagdo microestrutural e melhoria de propriedades
mecanicas; em relacdo a resisténcia a corrosdo, nao foram observados efeitos
significativos, para os eletrolitos estudados. Isso indica o aumento da viabilidade da liga

Endur 300 em novas aplicagdes sem perda significativa de resisténcia a corrosao.
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