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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia da adi¢ao de diferentes teores de cobre no
comportamento corrosivo do aco inoxidavel duplex 2205, quando exposto a meios contendo
cloreto de sédio sob diferentes condi¢gdes de pH, uma vez que a literatura indica que o efeito do
cobre sobre a resisténcia a corrosdo desse material ndo apresenta um comportamento constante
em funcao do seu teor. As amostras analisadas consistiram em ago duplex 2205 sem adicao de
cobre e com adigdes de 2% e 4% de Cu. A investigacao foi conduzida em temperatura ambiente
(25 °C) por meio de técnicas eletroquimicas, incluindo monitoramento do potencial de circuito
aberto (OCP), polarizagdo potenciodindmica linear e espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE), além de andlises por microscopia optica para avaliagdo metalografica da
superficie ap6s os ensaios. Os resultados indicaram que a redu¢do do pH aumentou a
agressividade do meio para todas as amostras, promovendo deslocamentos do potencial para
valores mais negativos e intensificando a corrosdo localizada. A adi¢ao de 2% de Cu mostrou-
se benéfica, especialmente em meio mais acido, apresentando maior estabilidade eletroquimica,
valores mais nobres de potencial de corrosdo e maiores modulos de impedancia em baixas
frequéncias, associados a maior estabilidade da pelicula passiva. Em contrapartida, a amostra
com 4% de Cu ndo apresentou melhoria proporcional no desempenho corrosivo, sugerindo que
teores elevados desse elemento podem comprometer a estabilidade do material. De modo geral,
o estudo apresentou carater qualitativo e quantitativo, permitindo estabelecer relagdes entre o
teor de cobre, a acidez do meio e o comportamento corrosivo do aco duplex 2205, fornecendo
embasamento técnico para a sele¢do e aplicacdo desse material em ambientes industriais

agressivos.

Palavras-chave: aco inoxidavel duplex; corrosdo; cobre; pH; técnicas eletroquimicas.



ABSTRACT

This study aimed to evaluate the influence of different copper contents on the corrosion
behavior of duplex stainless steel 2205 when exposed to sodium chloride—containing media
under different pH conditions, since the literature indicates that the effect of copper on the
corrosion resistance of this material does not exhibit a consistent trend as a function of its
content. The analyzed samples consisted of duplex stainless steel 2205 without copper addition
and with 2 wt.% and 4 wt.% Cu additions. The investigation was carried out at room
temperature (25 °C) using electrochemical techniques, including open circuit potential (OCP)
monitoring, linear potentiodynamic polarization, and electrochemical impedance spectroscopy
(EIS), as well as optical microscopy analyses for metallographic surface evaluation after the
tests. The results indicated that decreasing pH increased the aggressiveness of the environment
for all samples, promoting shifts in the potential toward more negative values and intensifying
localized corrosion. The addition of 2 wt.% Cu proved to be beneficial, especially under more
acidic conditions, showing higher electrochemical stability, more noble corrosion potential
values, and higher impedance modulus at low frequencies, which are associated with increased
stability of the passive film. In contrast, the sample containing 4 wt.% Cu did not show a
proportional improvement in corrosion performance, suggesting that higher copper contents
may compromise material stability. Overall, the study exhibited a qualitative and quantitative
approach, allowing the establishment of relationships between copper content, medium acidity,
and the corrosion behavior of duplex stainless steel 2205, providing technical support for the

selection and application of this material in aggressive industrial environments.

Keywords: duplex stainless steel; corrosion; copper; pH; electrochemical techniques.
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1 INTRODUCAO

Em torno de 1200 a.C., teve inicio a chamada Idade do Ferro, periodo marcado pelo
surgimento dos primeiros utensilios e estruturas construidas com ferro como matéria-prima. O
dominio progressivo das técnicas de extracdo e processamento desse material proporcionou
avancos significativos em dreas como agricultura, conquista territorial e comércio, promovendo
profundas transformagdes sociais e econdomicas em diversas regides do mundo (Historia Do
Ago - Instituto A¢o Brasil. n.d.).

Com o avanco do conhecimento metaltrgico, o ferro deixou de ser utilizado apenas em
sua forma mais simples, passando a ser progressivamente modificado por meio da adi¢do de
outros elementos. Essa melhoria possibilitou o desenvolvimento de ligas metalicas com
propriedades superiores, especialmente no que se refere a resisténcia mecanica, ductilidade e
capacidade de conformacao. Nesse contexto, o ago consolidou-se como um material de grande
relevancia para a engenharia e para o desenvolvimento industrial, tornando-se essencial em
setores como construgdo civil, transporte e manufatura (Teixeira at al. 2017).

Apesar das melhorias obtidas com o desenvolvimento do aco, a durabilidade desses
materiais ainda era fortemente comprometida pela corrosdo, especialmente em ambientes
agressivos. A degradacgdo superficial causada por processos oxidativos nao apenas reduz a vida
util das estruturas metalicas, como também acarreta elevados custos de manutencdo e
substituicdo. Diante desse desafio, intensificaram-se as pesquisas voltadas ao desenvolvimento
de ligas capazes de aliar boas propriedades mecanicas a elevada resisténcia a corrosdo,
culminando no surgimento do aco inoxidavel (Teixeira at al. 2017).

Uma das principais caracteristicas dos acos inoxidaveis € o teor de cromo superior ao
das demais classes de agos, uma vez que esse elemento € o principal responsavel pela formagao
de uma camada passiva na superficie do material, atribuindo maior resisténcia a corrosdo. O
aumento da concentrag¢do de cromo, aliado a adi¢do de outros elementos de liga, possibilitou o
desenvolvimento de materiais com maior estabilidade em meios agressivos. A partir da
evolucdo da metalurgia, surgiram classes mais avancadas de agos inoxidaveis, destacando-se
os agos inoxidaveis duplex, que combinam os efeitos benéficos da elevada concentragao de
cromo com uma microestrutura bifasica, com o objetivo de obter materiais com melhores
propriedades mecanicas e elevada resisténcia a corrosao (The Atlas Steels Technical Handbook
of Stainless Steels, 2013, Chiaverini, 1988).

Entre os elementos de liga empregados nos agos inoxidaveis duplex, o cobre destaca-se
por sua influéncia no comportamento eletroquimico do material, especialmente em meios

corrosivos. A adicdo de elementos de liga tem como finalidade modificar propriedades
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especificas dos agos, como a resisténcia a corrosao e a estabilidade em determinados ambientes
quimicos. Assim, o cobre tem sido utilizado em ligas visando, por exemplo, a melhoria da
resisténcia a corrosdao em meios acidos. Ambientes contendo ions cloreto e solu¢des acidas
representam condigdes particularmente agressivas para materiais metalicos, tornando relevante
a avaliacao do comportamento do aco inoxidavel duplex sem adi¢ao de cobre e com diferentes
teores desse elemento em meio contendo cloreto de sédio e acido cloridrico, de modo a
contribuir para a compreensdo da atuacdo do cobre como elemento de liga em condig¢des
agressivas (Chiaverini, 1988, Silva & Mei, 2010).

Nesse contexto, o presente estudo se enquadra como uma contribuicdo para a
compreensdo do comportamento corrosivo do ago inoxidavel duplex 2205 em ambientes
agressivos, com énfase na influéncia do pH e da adi¢do de cobre como elemento de liga. A
utilizacdo de técnicas eletroquimicas aliadas a analise morfoldgica da superficie permitiu
avaliar de forma integrada os efeitos da acidez do meio e da composi¢@o quimica na estabilidade
da pelicula passiva e nos mecanismos de corrosao, aspectos amplamente discutidos na literatura
como determinantes para o desempenho de acos inoxidaveis (Gentil, 2011, Fontana, 1986). Ao
evidenciar que a adi¢ao controlada de cobre pode promover maior estabilidade eletroquimica
em meios acidos, enquanto teores elevados podem comprometer esse desempenho, o trabalho
fornece fundamentos técnicos relevantes para a selecao e otimizacao de agos duplex destinados
a aplicagdes industriais sujeitas a condigdes severas, contribuindo para a redugao dos efeitos da
corrosdo e para o aumento da durabilidade desses materiais (Chiaverini, 1988, Silva & Mei,

2010).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Corrosao

De acordo com Jones (1996), corrosao ¢ o ataque destrutivo de um metal ou liga
metalica resultante de sua reagdo quimica ou eletroquimica com o meio em que se encontra
inserido. Esse fendmeno estd associado a tendéncia natural dos metais de retornarem a estados
termodinamicamente mais estaveis, geralmente na forma de compostos quimicos semelhantes
aos minérios dos quais foram originalmente extraidos.

A ocorréncia da corrosdo, em especial a atmosférica, estd relacionada a presenga de um
meio eletrolitico, como solugdes aquosas ou camadas finas de umidade condensada sobre a
superficie metalica, que possibilitam o desenvolvimento das reagdes eletroquimicas
responsaveis pela deterioragdo do material. Embora os mecanismos envolvidos possam variar
conforme o tipo de metal, a composi¢dao da liga e as condi¢des do ambiente, os principios
fundamentais do processo corrosivo sdo os mesmos (Wolynec, 2003).

As reacdes corrosivas resultam em consequéncias significativas para os materiais
metalicos, incluindo a perda de massa, a degradacdo das propriedades mecanicas e o
comprometimento da integridade estrutural (Gentil, 2011). Dessa forma, a corrosdo assume
grande relevancia técnica e econdmica, tornando essencial o seu estudo para a adequada sele¢ao
de materiais e para o desenvolvimento de ligas mais resistentes, especialmente quando

destinadas a aplicacdo em ambientes agressivos.

2.2 Aco inoxidavel

Os agos inoxidaveis constituem uma classe de acos ligados caracterizada,
principalmente, pela presenca de um teor minimo de cromo em sua composi¢do quimica,
geralmente igual ou superior a 10,5%. A adicdo desse elemento confere ao material elevada
resisténcia a corrosdo, devido a formacao espontanea de uma pelicula passiva rica em 6xido de
cromo na superficie do metal, a qual atua como barreira protetora contra o meio agressivo
(Chiaverini, 1988; Gentil, 2011).

Além do cromo, outros elementos de liga, como niquel, molibdénio, manganés,
nitrogénio e cobre, podem ser adicionados aos agos inoxidaveis com o objetivo de modificar
propriedades especificas, como resisténcia mecanica, tenacidade, soldabilidade e
comportamento frente a corrosdao em diferentes ambientes. A combinacdo e os teores desses
elementos influenciam diretamente a microestrutura do material, assim sua resisténcia a
corrosdo em ambientes agressivos contendo, por exemplo, solugdes acidas e ions cloreto

(Sedriks, 1996).
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Acos inoxidaveis sdo amplamente utilizados em diferentes setores industriais, como os
segmentos quimico, petroquimico, alimenticio, médico-hospitalar, metalurgico, dentre outros.
Portanto, a compreensdo do comportamento desses materiais ¢ de suma importancia
socioeconOmica, uma vez que possibilita sua uma melhor utilizacao e boa sele¢ao de acordo
com suas diferentes propriedades e capacidades.

De acordo com Davis (1994), os acos inoxidaveis podem ser diferenciados com base em
sua estrutura cristalina e nos mecanismos de endurecimento, classificados em agos inoxidaveis
ferriticos, martensiticos, austeniticos, duplex, dentre outros. Cada uma dessas classes apresenta
caracteristicas especificas de microestrutura e propriedades, o que permite a selecdo do material
mais adequado conforme as exigéncias do meio o qual o metal sera empregado. A Figura 1

apresenta um exemplo da microestrutura tipica dos agos inoxidaveis.

Figura 1 — Microestrutura tipica de um ago inoxidavel A) austenitico, B) ferritico, C) duplex e D) martensitico.
: — — .

Fonte: Senatore, Finzetto e Perea, 2007, Maxime Ferrum, 2023.
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Os acos inoxidaveis podem ser classificados de acordo com sua microestrutura, a qual
¢ determinada pela composi¢do quimica e influencia diretamente as propriedades mecanicas e
o comportamento a corrosdo. Os acos ferriticos apresentam estrutura cubica de corpo centrado
(CCC), com boa resisténcia a corrosao em meios moderados e menor ductilidade. Os agos
austeniticos possuem estrutura cubica de face centrada (CFC), destacando-se pela elevada
ductilidade, boa soldabilidade e ampla aplicacdo industrial. Os agos martensiticos apresentam
alta resisténcia mecanica e dureza, porém menor resisténcia a corrosio. Ja os agos inoxidaveis
duplex possuem microestrutura bifasica de ferrita e austenita, combinando elevada resisténcia
mecanica e excelente resisténcia a corrosdo, sendo indicados para ambientes agressivos

(Chiaverini, 1988, Davis, 1994, Sedriks, 1996, Gunn, 1997, Gentil, 2011).

2.3 Aco duplex

Os acos inoxidaveis duplex constituem uma classe de materiais metalicos caracterizada
por uma microestrutura bifasica, composta por fragdes aproximadamente equivalentes de ferrita
e austenita, mostrado anteriormente na figura 1-C. Essa configuragdo microestrutural confere
aos acos duplex um conjunto equilibrado de propriedades, combinando elevada resisténcia
mecanica com boa resisténcia a corrosdo, especialmente quando comparados aos agos
inoxidaveis monofasicos tradicionais (Gunn, 1997; Davis, 1994).

A resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis duplex estd associada ndo apenas a
presenca de elevados teores de cromo, mas, principalmente, ao equilibrio entre sua
microestrutura bifasica e a adicdo de elementos estabilizadores de austenita, como niquel,
carbono e nitrogénio, e estabilizadores da ferrita, como cromo, molibdénio e silicio (Senatore
at al. 2007). Esses fatores sao os principais responsaveis por aumentar a resisténcia a corrosao
do material em ambientes agressivos, visto que a presenca das fases ferritica e austenitica
contribui para a redu¢do de processos corrosivos quando comparada aos acos inoxidaveis
monofasicos (Gunn, 1997; Davis, 1994).

Com o avanco do desenvolvimento metalurgico, surgiram diferentes geracdes de agos
inoxidaveis duplex, caracterizadas por um controle mais rigoroso da composi¢ao quimica e pela
otimizagdo da adi¢do de elementos de liga. Esses avancos resultaram em melhorias
significativas na estabilidade microestrutural, na soldabilidade e no desempenho em ambientes
de elevado potencial corrosivo, como aguas salobras, 4gua do mar e meios industriais severos
(Gunn, 1997, Silva & Mei, 2010). Segundo Chiaverini (1988), tais caracteristicas consolidaram

os acgos inoxidaveis duplex como materiais estratégicos, uma vez que combinam elevada
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resisténcia mecanica com excelente resisténcia a corrosdo, ampliando significativamente seu

campo de aplicacao em condigdes de servigo agressivas.

2.4 Corrosiao em a¢o duplex

Os acos inoxidaveis duplex apresentam diferente comportamento corrosivo devido a
microestrutura bifasica. Essa caracteristica confere ao material um equilibrio favoravel entre
elevada resisténcia mecanica e boa resisténcia a corrosdo quando comparado aos agos
inoxidaveis monofasicos convencionais, como os ferriticos e os austeniticos (Davis, 1994,
Gunn, 1997).

A elevada resisténcia a corrosao dos agos duplex esta fortemente associada aos altos
teores de cromo presente na composicao do material, responsavel pela formagao espontanea de
uma pelicula passiva rica em 6xidos de cromo na superficie do material. Essa pelicula atua
como barreira protetora, reduzindo a taxa de dissolugdo metalica por meio da limitagao da
reacdo anodica de oxidagdo do ferro, representada de forma simplificada pela reagdo:
Fe — Fe*" + 2e™. A estabilidade dessa camada passiva ¢ fundamental para o bom desempenho
dos acos inoxiddveis em ambientes agressivos e depende tanto da composicao da liga quanto
das condigdes eletroquimicas do meio (Marcus, 2011; Roberge, 2019).

Em ambientes mais agressivos, entretanto, essa camada passiva pode sofrer ruptura
localizada, dando origem a corrosao por pites (Chen et al, 202(0), como mostrado na figura 2,
um dos principais mecanismos de degradacdo associados aos acos inoxidaveis duplex. A
corrosdo por pites inicia-se, geralmente, em regides onde a pelicula passiva apresenta defeitos
ou heterogeneidades microestruturais. Os ions presentes em solucao, como Cl-, adsorvem-se na
superficie do 6xido passivo, promovendo sua desestabilizacao local e favorecendo a dissolugao
anodica do metal no interior do pite. No interior dessas cavidades, ocorre o acimulo de espécies
metalicas e a hidrolise dos ions Fe?*, conforme a reagdo: Fe?+ + 2H20 — Fe(OH)2 + 2H*, 0
que leva a acidificagdo local do meio e acelera ainda mais o processo corrosivo (Sedriks, 2013,

Roberge, 2019).
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Figura 2 — Representagdo esquematica da corrosao por pite.

_7 / _

Enquanto o interior do pite atua como regido anoddica, a superficie externa permanece

Fonte: Adaptado de Alves, J. 2019.

relativamente passiva e funciona como catodo, onde ocorre, predominantemente, a reagao de
reducdo do oxigénio dissolvido: 02 + 2H20 + 4e— — 40H~. Essa separagdo espacial entre
regides anodicas e catddicas intensifica a corrosdo localizada, tornando o ataque por pites
particularmente perigoso, uma vez que pode ocorrer com pouca perda de massa global, mas
com severo comprometimento da integridade estrutural do material (Fontana, 1986, Jones,
1996).

Nessas condicdes, fatores como pH do meio, composi¢do quimica da liga, estado
superficial e adicdo de elementos de liga influenciam diretamente a estabilidade da pelicula
passiva e a cinética das reagdes eletroquimicas envolvidas (Jones, 1996, Silva & Mei, 2010).
Dessa forma, o estudo da corrosdao em agos inoxidaveis duplex torna-se essencial para a
compreensdo dos mecanismos eletroquimicos responsaveis pela degradacdo do material,
permitindo avaliar seus limites de desempenho e orientar a aplicagdo dessas ligas em ambientes

de servigo severos.

2.5 Elementos de liga

Elementos de liga tem um importante papel sobre a estabilizacao das diferentes fases
presentes no aco duplex, ferrita e austenita, assim como também podem alterar caracteristicas
intrinsecas do proprio metal. Dentre as vantagens existentes no uso desses elementos de liga
pode-se destacar o aumento da resisténcia a corrosdo associada ao cromo, molibdénio,
nitrogénio, niquel e cobre, como citado anteriormente (Chiaverini, 1988, Chen at al. 2012).

O cobre como elemento de liga vem sendo associado por diversos pesquisadores como

um elemento quimico que favorece a resisténcia a corrosdo do ago duplex em ambientes acidos

(Chiaverini, 1988). Porém, ha controvérsias sobre o papel desempenhado pelo cobre, ja vem
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sendo retratado na literatura que o cobre pode causas um efeito desestabilizador da camada
passiva, o que diminui a resisténcia a corrosio € a maior propensao a corrosao por pite (Jeon at
al. 2014). De acordo com Lizlovs (1966), a adi¢ao de cobre em aco com até 1% de molibdénio
a adi¢do de cobre causou instabilidade de pelicula passiva, enquanto em acos contendo 3% de
molibdénio a adi¢ao de cobre foi benéfica.

Dessa forma, embora o cobre seja frequentemente apontado como um elemento
potencialmente benéfico para o desempenho a corrosdo dos agos inoxidaveis duplex, seu efeito
ndo ¢ necessariamente constante ¢ pode variar conforme o teor adicionado e o ambiente de
exposicao. Essa divergéncia de informagdes refor¢a a importancia de estudos direcionados a
avaliagdo do comportamento eletroquimico de agos duplex contendo diferentes teores de cobre
em meios agressivos, contribuindo para uma melhor compreensao do papel desse elemento de

liga.

2.6 Efeito do pH na corrosao de acos inoxidaveis

O pH do meio corrosivo influencia ndo apenas a taxa global de corrosdo, mas também
os mecanismos eletroquimicos dominantes ¢ a estabilidade da pelicula passiva formada na
superficie dos agos inoxidaveis. Conforme apresentado por Jones (1996), a variagao do pH
altera o equilibrio entre as reacdes anddicas de dissolu¢do metélica e as reagdes catodicas,
modificando o potencial de corrosao e a tendéncia a passivagdo ou ativacdo do material. Em
meios acidos, a elevada concentracdo de ions H* favorece a reacdo catddica, aumentando a
cinética do processo corrosivo.

O diagrama potencial-pH (diagramas de Pourbaix) do sistema Fe-H-O, apresentado na
Figura 3, evidencia a influéncia conjunta do pH e do potencial eletroquimico na estabilidade de
materiais ferrosos em meio aquoso. Observa-se a existéncia de trés regides distintas: imunidade,
corrosdo ativa e passividade, associadas, respectivamente, a estabilidade do metal, a formacao
de espécies soluveis e a presencga de 6xidos e hidroxidos protetores. A redugdo do pH favorece
a estabilidade de espécies i0nicas de ferro, ampliando a regido de corrosdo ativa, enquanto
valores mais elevados de pH e potenciais mais nobres favorecem a formagdo de camadas
passivas. Dessa forma, os diagramas de Pourbaix constituem uma ferramenta fundamental para
compreender, sob o ponto de vista termodindmico, como variagdes de acidez do meio podem
influenciar o comportamento corrosivo de acos inoxidaveis, conforme discutido por Gentil

(2011).
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Figura 3 - Diagrama simplificado de potencial e pH para o sistema Fe-H2O.
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Fonte: Gentil, 2011.

De acordo com Gentil (2011), para materiais capazes de se passivar, como 0s agos
inoxidaveis, a reducao do pH tende a diminuir a estabilidade dos 6xidos protetores, em especial
daqueles ricos em cromo, deslocando o sistema para condi¢des nas quais a dissolugdo metélica

se torna termodinamicamente mais favoravel. Em solu¢des fortemente acidas, essa condicao
pode levar a dissolug@o continua da camada passiva, dificultando os processos de repassivacao
e tornando o material mais suscetivel a corrosao, conforme discutido também por Jones (1996).
Nos acos inoxidaveis duplex, a influéncia do pH ¢ agravada pela coexisténcia das fases
ferritica e austenitica, que apresentam diferentes comportamentos eletroquimicos. Gunn (1997)
aponta que, em meios acidos, essas diferencas podem levar a dissolucdo preferencial de uma
das fases, especialmente da ferrita, que tende a ser menos nobre em determinados ambientes.
Esse fendmeno pode resultar em corrosdao seletiva, comprometendo a integridade
microestrutural do material, mesmo quando a corrosao generalizada ¢ limitada.

Além disso, o pH atua de forma sinérgica com ions cloreto, amplificando a
agressividade do meio. Sedriks (1996) destaca que, em baixos valores de pH, os ions cloreto
tornam-se mais eficazes na penetracdo e ruptura da camada passiva, favorecendo o inicio da
corrosdo localizada, facilitada pela redugdo da capacidade de repassivacao devido a acidificag@o

do meio.
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Do ponto de vista cinético, Fontana (1986) ressalta que a redu¢do do pH ndo apenas
aumenta a taxa de corrosdo, mas também altera os mecanismos de controle do processo,
podendo deslocar o sistema de um regime controlado por transferéncia de carga para um regime
controlado por difusdo. Em ambientes industriais onde ocorrem variagdes de pH, como em
processos quimicos ou sistemas de dessalinizagdo, esse comportamento torna-se critico para a
selecdo e o desempenho dos acos inoxidaveis duplex.

Dessa forma, a avaliagdo do efeito do pH sobre a corrosdo dos agos inoxidaveis duplex
¢ essencial para compreender sua resposta eletroquimica em ambientes agressivos,
especialmente aqueles contendo solugdes acidas associadas a ions cloreto. A analise desse
parametro contribui para a interpretacdo dos resultados eletroquimicos e para a correta

aplicagdo desses materiais em condigdes operacionais severas.

2.7 Ensaios eletroquimicos
2.7.1 Monitoramento de potencial de circuito aberto (OCP)

O potencial de circuito aberto (Open Circuit Potential — OCP) corresponde ao potencial
eletroquimico estabelecido espontaneamente na interface entre o eletrodo de trabalho e o
eletrodo de referéncia, na auséncia de corrente externa aplicada. Esse potencial resulta do
equilibrio dindmico entre as reagdes anddicas e catodicas que ocorrem simultaneamente na
superficie do material (Wolynec, 2003).

Em acos inoxidaveis, o acompanhamento do OCP ao longo do tempo fornece
informacdes importantes sobre a formagdo e a estabilidade da camada passiva. Deslocamentos
do potencial para valores mais positivos (nobres) estdo geralmente associados a passivacao ou
repassivagdo da superficie, enquanto deslocamentos para valores mais negativos indicam maior

tendéncia a ativacdo e a corrosao, especialmente em meios acidos (Gentil, 2011).

2.7.2 Polarizacao Potenciodinamica Linear

A técnica de polarizacdo potenciodindmica consiste na varredura controlada do
potencial do eletrodo de trabalho em fun¢do do tempo, permitindo a obtencdo de curvas de
densidade de corrente em fungdo do potencial. Por meio dessas curvas, € possivel avaliar
pardmetros importantes como o potencial de corrosdo, a densidade de corrente de corrosao, a
regido de passivagao e a suscetibilidade a corrosdo localizada (Fontana, 1986).

O grafico de polarizagdo potenciodinamica apresenta diferentes regides associadas aos

mecanismos eletroquimicos que ocorrem na superficie do material. Inicialmente, observa-se a
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regido ativa, caracterizada pela dissolugdo metalica. Em materiais passivaveis, como 0s acos
inoxidaveis, essa regido ¢ seguida pela formacdo de uma camada passiva, evidenciada pela
reducdo da densidade de corrente. Em potenciais mais elevados, pode ocorrer a ruptura dessa
pelicula, resultando no aumento da corrente e indicando a suscetibilidade a corrosao localizada.
A anélise dessas regides permite avaliar a estabilidade da camada passiva e o comportamento
corrosivo do material (Gentil, 2011; Sedriks, 1996). Essas regides estdo representadas na figura
4.

Figura 4 — Representag@o esquematica das principais regides de uma curva de polarizagio.
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Fonte: Adaptado de Jones, 1996.

Um parametro importante que pode se retirado de uma curva de polarizacdo € o
potencial de corrosdo (Ec.), corresponde ao potencial no qual as correntes anodica e catddica
se igualam, caracterizando o equilibrio eletroquimico do sistema. Esse parametro ¢ obtido
diretamente da curva de polarizagdo e fornece uma indicag¢do termodindmica da tendéncia do
material a corrosdo, sendo que valores mais nobres de Ec estdo associados a maior
estabilidade eletroquimica do material (Jones, 1996).

Dessa forma, a técnica de polarizagdo potenciodinamica constitui uma ferramenta
fundamental para a caracterizagdo do comportamento eletroquimico dos materiais metalicos,
permitindo a obtencdo de pardmetros quantitativos relacionados a resisténcia a corrosao do
material e & estabilidade da camada passiva. A andlise conjunta do potencial de corrosdo e das

regides caracteristicas da curva de polarizagdo possibilita uma avaliacdo consistente dos
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mecanismos eletroquimicos atuantes na superficie do material, especialmente em acgos

inoxidaveis duplex expostos a meios agressivos, objeto de estudo desse trabalho.

2.7.3 Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) consiste na aplicagdo de um sinal
alternado de pequena amplitude ao sistema eletroquimico, em uma ampla faixa de frequéncias,
permitindo a investigagcdo dos diferentes processos eletroquimicos que ocorrem na interface
metal/eletrolito (Roberge, 2019).

A interpretagdo dos resultados de EIE pode ser realizada por meio dos diagramas de
Bode, nos quais sao analisados o modulo da impedancia (|Z]) e o angulo de fase em fungdo da
frequéncia. O modulo de impedancia em baixas frequéncias estd diretamente associado a
resisténcia global do sistema aos processos eletroquimicos, sendo frequentemente utilizado
como um parametro qualitativo para avaliar a resisténcia a corrosao do material. Valores mais
elevados de |Z| nessa regido indicam maior oposi¢do a transferéncia de carga e,
consequentemente, um comportamento eletroquimico mais estavel (Gentil, 2011; Roberge,
2019).

Para os acos inoxidéaveis duplex, a analise do modulo de impedancia ao longo do tempo
¢ particularmente util na avaliagdo da estabilidade da pelicula passiva e na identificagdo de
alteracdes induzidas por variagdes de pH. Reducgdes nos valores de |Z| em baixas frequéncias
podem indicar degradagdo da camada passiva, inicio de processos de corrosdo localizada ou

dificuldades na repassivagao da superficie metélica (Sedriks, 1996).
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivos Gerais

O objetivo desse trabalho ¢ analisar a influéncia da adi¢ao de diferentes teores de cobre,
como elemento de liga, na composi¢ao do aco inoxidavel duplex, quando exposto a meio salino

com diferentes valores de pH.

3.2 Objetivos especificos
e Avaliar a resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel duplex por meio de técnicas
eletroquimicas, monitoramento do potencial de circuito aberto, espectroscopia de
impedancia eletroquimica e polarizagdo potenciodindmica linear;
e Avaliar o comportamento do material estudado por meio de microscopia Optica

(MO), apés os ensaios de polariza¢io linear em solu¢des de NaCl 2,0 mol L', em

diferentes valores de pH.
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4 MATERIAIS

Neste estudo, foram empregadas amostras de aco inoxidavel duplex 2205, cedidas pelo
Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) da Universidade Federal de Sao Carlos
(UFSCar). O procedimento experimental envolveu a realizacdo de célculos de diluicdo e
analises termodinamicas, a preparagao da carga metalica e o processamento do material por
meio de laminagao a quente e a frio, seguido de tratamento térmico por recozimento, conforme

apresentado esquematicamente na Figura 5.

Figura 5 — Esquema de obtengdo do ago duplex 2205.

Laminac¢do a

eente Recozimento Recozimento

1100 °C 1100 °C
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Laminacéo a Frio

Fonte: DEMa, UFSCar.

A sequéncia de processamento termo-mecanico ilustrada (figura 5) ¢ fundamental para
o controle das propriedades microestruturais, mecanicas e eletroquimicas do material. A
laminagao a quente a 1100 °C promove elevada deformacao plastica associada a recristalizagao
dindmica, favorecendo a homogeneizacdo quimica e o refino de grdo, além de contribuir para
o equilibrio entre as fases ferritica e austenitica nos agos inoxidaveis duplex. O recozimento
intermedidrio tem como principal fungdo a remogao das tensdes residuais geradas durante a
conformacdo a quente, restaurando a ductilidade e preparando o material para a etapa
subsequente. A laminacdo a frio permite o ajuste dimensional e melhora o acabamento
superficial, porém introduz encruamento e tensoes internas, que podem afetar negativamente o
comportamento corrosivo caso nao sejam tratadas. Por fim, o recozimento final a 1100 °C
assegura a recristalizacdo completa, a estabilizagdo microestrutural e a redistribui¢ao

homogénea dos elementos de liga, garantindo condi¢des adequadas para a formacao de uma
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pelicula passiva estavel e permitindo uma avaliacdo confidvel da influéncia do teor de cobre no
comportamento corrosivo do ago duplex.

A tunica distingdo entre as amostras ¢ a variagdo do teor de cobre, visto que essa adi¢do
ndo interferiu nos demais elementos presentes. A determinacdo da composicao quimica das
amostras foi efetuada utilizando um espectrometro de emissdo optica, modelo PDA 7000, da
marca Shimadzu. Os dados obtidos a partir dessa andlise estdo apresentados de forma detalhada

na Tabela 1.

Tabela 1 - Composi¢ao quimica do aco experimental 2205 em % em massa, sendo o Ferro o elemento de balanco.

LIGA C Mn P S Si Cr Ni Mo N Cu

2205  0,0260 1,2600 0,0280 0,0030 0,4700 22,0200 5,3700 2,8900 0,0000 0,2550
2%Cu  0,0254 1,2296 0,0273  0,0029 0,4587 22,0200 5,3700 2,8203  0,0000 ~ 2,0000
4%Cu 0,0247 11,1948 0,0266 0,0028 0,4457 22,0200 5,3700 2,7404 0,0000 4,0000

Fonte: DEMa, UFSCar.

5 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A metodologia adotada nesta pesquisa foi estruturada em etapas: (i) preparacdo das
amostras; (ii) realizagcdo dos ensaios eletroquimicos; e (iii) caracterizacdo estrutural. Todas as
etapas foram conduzidas no Laboratorio de Pesquisa em Corrosdo (LPC) da Universidade
Federal do Ceara (UFC) e estdo representadas na Figura 6, na forma de um fluxograma geral

da metodologia do trabalho.

Figura 6 - Representag@o esquematica da metodologia de realizagdo do seguinte trabalho.

« Corte, dimensionamento e embutimento;
« Preparo das solugoes.

« OCP;
ENSAIOS « Polarizagio potenciodinimica linear;
ELETROQUIMICOS « Espectroscopia de impedancia
eletroquimica.
_ N
DETERMINACAO e « Microscopia Optica.
MICROESTRUTURAL
4

Fonte: Elaborado pela autora.

5.1 Analise eletroquimica
Para a realizag¢do dos ensaios eletroquimicos, utilizou-se um potenciostato/galvanostato

modelo PGSTAT30 (Autolab, Metrohm-Eco Chemie), pertencente ao Laboratério de Pesquisa
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em Corrosdo (LPC) da Universidade Federal do Ceara (UFC), operado por meio do software
Nova 2.1.

Os ensaios foram conduzidos em uma célula eletroquimica convencional de trés
eletrodos, composta por eletrodo de trabalho (aco inoxidavel duplex 2205), contra eletrodo de
platina e eletrodo de referéncia Ag/AgCl kci sat), conforme ilustrado na Figura 7. Todas os
ensaios eletroquimicos foram realizados em triplicata, com o objetivo de assegurar a

reprodutibilidade dos resultados.

Figura 7 — Figura esquematica da célula eletroquimica utilizada ao longo da realizagdo do trabalho.

—  Eletrodo de referéncia - Ag.yA2Cle) wcrsar)

— Contra eletrodo - Platina

Eletrodo de trabalho — aco duplex 2205

-

N

I—b Solucio de trabalho

Fonte: Elaborado pela autora.

Foram utilizados trés eletrolitos de trabalho explicitados na Tabela 2. Os ajustes de pH
foram feitos com o medidor de pH 914 pH/Condutivimetro (Metrohm), utilizando uma solugao

de HC1 1,0 mol L.

Tabela 2 — Solugdes eletroliticas utilizadas ao longo do trabalho.

Solucodes pH
1 NaCl 2,0 mol L™ Neutro
2 NaCl 2,0 mol L'+ HCI 1,0 mol L! 4.0
3 NaCl 2,0 mol L'+ HCI 1,0 mol L*! 2,0

Fonte: Elabora pela autora.
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Para os ensaios eletroquimicos, as amostras foram inicialmente cortadas e soldadas a
fios de cobre, a fim de estabelecer contato elétrico, em seguida foi feito o embutimento com
resina epoxi e feito a cura durante 48h antes da realizacdo de qualquer ensaio eletroquimico.
Antes da realizagao de cada ensaio cada amostra foi lixada em lixas de granulometria 100, 220,
400 e 600, seguido de lavagem com agua destilada e alcool etilico, com o intuito de

desengordurar as amostras, € secas em ar quente.

5.1.1 Potencial de Circuito Aberto
O monitoramento de OCP foi realizado antes de todos os ensaios eletroquimicos
presentes nesse trabalho, tendo duragdo de 3600s, no qual aferiu-se o potencial a cada 0,1s com

registro de média a cada 5 medidas.

5.1.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) foram realizados apds
o monitoramento de OCP com duracdo de lh para a estabilizagdo do sistema. Foi utilizada
frequéncia de 100 kHz a 0,01 Hz com amplitude de 0,01V e taxa de leitura de 5 pontos por
década. Com os resultados obtidos de cada experimento foi possivel obter diagramas de Bode
de modulo de impedancia e de angulo de fase, dos quais € possivel extrair informagdes sobre a

resisténcia a corrosao.

5.1.3 Polarizacao PotenciodinAmica Linear

As polarizagdes lineares, assim como as medidas de EIE, também foram realizadas apos
os monitoramentos de OCP, em temperatura ambiente de 25°C, com velocidade de varredura
de 0,5 mVs™!, a partir do potencial de -0,2 V, em relacdo ao OCP, até 2,0 V, novamente em
relacdo ao OCP. A partir dos resultados obtidos foram construidos graficos de Log da densidade
de corrente (i), o que possibilitou a interpretagdo do potencial de corrosdo (Ecorr).

Ap6s cada ensaio de polarizagdo as amostras foram lavadas com agua destilada e alcool
(etapa desengordurante), secas com ar quente e analisadas através de microscopia dptica, com
o intuito de observar a extensao do processo corrosivo e, para fins comparativos, foram feitas

fotos antes e depois do ensaio.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 Monitoramento de Potencial de Circuito Aberto

A tabela 3 a seguir mostra os valores de média e desvio padrao obtidos através dos
graficos de potencial de circuito aberto (OCP) para as amostras estudadas no presente trabalho,
aco duplex 2205 com diferentes adicdoes de cobre. Pode-se observar que a liga 2205, com
aproximadamente 0% de Cu em sua composi¢do, possui a maior variacdo dos valores
experimentais com a diminui¢do do pH do meio, enquanto as amostras com 2% e 4% de Cu

houve uma pequena variagdo entre os meios.

Tabela 3 — Média dos valores de OCP das amostras de ago duplex 2205 com diferentes adi¢des de Cu em meio

de NaCl 2 mol L' com diferentes valores de pH.

pH neutro pH 4,0 pH 2,0
2205 0,005+0,013 -0,149+0,027 -0,169+0,019
2%Cu -0,117+0,015 -0,185+0,023 -0,103+0,039
4%Cu -0,122+0,023 -0,178+0,007 -0,189+0,008

Fonte: Elaborado pela autora.

Por meio da anélise da figura 8, graficos dos ensaios de OCP feitos em 3600s, percebe-
se que a reducdo do pH promove o deslocamento do OCP para valores mais negativos em todas
as amostras, refletindo a alteragcdo do equilibrio eletroquimico na interface metal/solugdo em
meios mais acidos. Esse comportamento ¢ mais pronunciado para o aco duplex 2205 sem adigao
de cobre, que apresenta a maior variagdo média de 0,164V do valor de OCP entre os trés meios.
Jé as ligas contendo 2% e 4% de Cu exibem variagdes menos acentuadas dos potenciais com a

diminui¢do do pH.
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Figura 8 — Grafico de OCP para as amostras com diferentes adigdes de Cu A) pH neutro, B) pH 4,0 ¢ C) pH 2,0.
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De acordo com Gentil (2011) e Wolynec (2003), o monitoramento do OCP ao longo do

tempo permite avaliar a resposta inicial do material as condi¢des do meio, sendo que menores

oscilagdes do potencial indicam maior estabilidade eletroquimica da superficie. Assim, os

resultados obtidos sugerem que a adi¢ao de cobre influencia o comportamento eletroquimico

do ago duplex em condic¢des acidas, contribuindo para a reducao da sensibilidade do potencial

de circuito aberto as variagdes de pH.

6.2 Polarizacao Potenciodinidmica Linear

Os resultados obtidos por meio de ensaios eletroquimicos de polarizagdo linear estao

representados na figura 9, que corresponde as trés amostras em solu¢do de NaCl 2,0 mol L' em

pH neutro, pH 4,0 e pH 2,0.
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Figura 9 — Curvas de polarizagdo potenciodindmica linear para as amostras com diferentes adi¢des de Cu A) pH
neutro, B) pH 4,0 e C) pH 2,0.
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Uma informacgao importante que pode ser retirada das curvas apresentadas na figura 7 ¢
o potencial de corrosdo (Ecor), que corresponde ao potencial no qual as correntes anodica e
catodica se igualam, representando o estado de equilibrio eletroquimico do sistema. Para
materiais passivaveis, como os a¢os inoxidaveis duplex, variacdes nos valores de Eco- podem
refletir alteragcdes na condi¢do superficial do material e na estabilidade da pelicula passiva em
fun¢@o do meio, valores mais nobres de Ec.+, OU se€ja, mais positivos, podem estar associados a
formagdo ou maior estabilidade da camada passiva no meio avaliado.

Na tabela 4 pode-se observar média e desvio padrdo dos valores de Ec. para os trés
meios de estudo. E possivel notar que para a mostra 2205, em todos os meios, o potencial se
apresentou semelhante, considerando o desvio padrdo, enquanto as outras amostras

apresentaram uma maior variagao.

Tabela 4 — Média dos valores de E.,» das amostras de aco duplex 2205 com diferentes adi¢des de Cu em meio de

NaCl 2 mol L' em diferentes valores de pH, obtidos através das curvas de polarizagdo.

pH neutro pH 4,0 pH 2,0
2205 -0,236+0,079 -0,200+0,033 -0,252+0,034
2%Cu -0,105+0,016 -0,21140,028 -0,114+0,044
4%Cu -0,162+0,027 -0,206+0,007 -0,292+0,016

Fonte: Elaborado pela autora.

Ao comparar as amostras com diferentes teores de Cu em um mesmo meio, observam-
se diferencas significativas nos valores de Ec.. Em pH neutro, a amostra sem adi¢do de Cu
apresentou o valor de Ec.» menos nobre, associado a menor resisténcia a corrosdo, enquanto a
amostra contendo 2% de Cu exibiu o valor mais nobre entre as trés ligas analisadas. Esse
comportamento pode ser associado a uma resposta eletroquimica mais estavel da liga com 2%
de Cu, resultado compativel com relatos da literatura (Lopes et al, 2019), detalhada a seguir,
que indicam efeitos benéficos da adi¢cao controlada do cobre como elemento de liga. Por outro
lado, a amostra com 4% de Cu apresentou valores intermedidrios de Ec., contrariando a
deducao inicial de que o aumento continuo do teor de cobre resultaria em melhoria progressiva
do desempenho eletroquimico. De acordo com Fontana (1986) e Lopes (2019), para agos
inoxidaveis duplex, a adi¢do de cobre ¢ geralmente limitada a cerca de 2%, uma vez que teores
superiores podem levar a efeitos desfavoraveis, como alteragdes na estabilidade da camada
passiva e no equilibrio microestrutural, o que pode comprometer o desempenho do material em

determinados meios corrosivos.
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No meio com pH 4,0 observou-se maior estabilidade nos valores de E..-- entre as trés
variacoes do material estudado. As médias obtidas a partir das curvas de polarizagao
apresentaram valores proximos entre si, ndo sendo possivel estabelecer diferencas significativas
no comportamento eletroquimico das ligas avaliadas nesse meio. Dessa forma, com base apenas
nos valores de Ec., ndo € possivel tirar conclusodes significativas quanto a influéncia do teor de
Cu nessas condigoes.

No meio com pH 2,0, considerado o mais agressivo, observou-se a maior variagdo nos
valores de Eco. A amostra contendo 2% de Cu apresentou potenciais mais nobres em relacao
as demais, sendo associada a uma condi¢do eletroquimica mais estavel. Por outro lado, a
amostra com 4% de Cu apresentou o valor de E.,- menos nobre entre os materiais avaliados,
reforcando as hipoteses discutidas por Lizlovs (1966), mostraram que o efeito do Cu na
passividade depende do teor de Mo, sendo prejudicial em acos com 1% de Mo e benéfico
quando o teor de Mo ¢ de 3%, e Jeon (2014), que diz que na regido passiva (~0,6 Vscg), a adicao
de cobre prejudicou a passivacdo da liga, devido a formagdo de inclusdes de 6xidos ricos em
cromo que atuam como defeitos na pelicula passiva, reduzindo a resisténcia a corrosao.

As Figuras 10, 11 e 12 apresentam as micrografias opticas (MO) obtidas por
microscopia optica das amostras sem cobre, 2% de Cu e 4% de Cu, respectivamente, analisadas
antes e apds os ensaios de polarizagdo linear, realizados em solu¢do de NaCl 2,0 mol L' sob
diferentes condig¢des de pH. A andlise das superficies revela a ocorréncia predominante de
corrosao por pites, evidenciando que a corrosdo localizada constitui o principal mecanismo de
degradacao do material nessas condi¢des. Tal comportamento € tipico de agos inoxidaveis, cuja
resisténcia a corrosdo estd relacionada a formacdo de uma pelicula passiva, a qual pode ser

rompida em meios agressivos, favorecendo o surgimento de ataques localizados.
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Figura 10 — Micrografias opticas da amostra sem adicdo de cobre na lente 5x, 500 pm A) pH neutro pré-
polarizagdo, B) pH neutro pés-polarizagio, C) pH 4,0 pré-polarizagdo, D) pH 4,0 pds-polarizagédo, E) pH 2,0 pré-
polarizagéo e F) pH 2,0 pos-polarizagéo.

—_—

Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 11 — Micrografias opticas da amostra com 2% de Cu na lente 5x, 500 um A) pH neutro pré-polarizagao,
B) pH neutro pés-polarizagdo, C) pH 4,0 pré-polarizacdo, D) pH 4,0 pés-polarizagio, E) pH 2,0 pré-polarizagdo e
F) pH 2,0 p6s-polarizagao.

500 um

B —_— 1 1 ! 500 pm

Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 12 — Micrografias opticas da amostra com 4% de Cu na lente 5x, 500 um A) pH neutro pré-polarizagao,
B) pH neutro pés-polarizagdo, C) pH 4,0 pré-polarizacdo, D) pH 4,0 pés-polarizagio, E) pH 2,0 pré-polarizagdo e
F) pH 2,0 p6s-polarizagao.

SeRr——

Fonte: Elaborado pela autora.

A andlise das imagens obtidas por microscopia Optica permite observar, na Figura 10,
que a amostra sem adi¢do de Cu apresenta uma evolucdo gradual na quantidade de pites a
medida que ocorre a redu¢do do pH do meio, evidenciando a diminui¢do da resisténcia a
corrosdo do material. De forma semelhante, a amostra contendo 4% de Cu, figura 12, também

apresentou um aumento significativo do ataque corrosivo com a diminuicdo do pH,
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comportamento que estd em concordancia com as hipoteses discutidas por Lizlovs (1966), Jeon
et al. (2014) e Fontana (1986). Por outro lado, a amostra com 2% de Cu, figura 11, apresentou
maior estabilidade, com pouca variacao na quantidade e tamanho de pites entre os diferentes
meios avaliados, indicando desempenho superior em termos de resisténcia a corrosao quando

comparada as demais composicoes.

6.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foi empregada neste trabalho como
ferramenta complementar para a avaliacdo do comportamento corrosivo das amostras de ago
inoxidavel duplex 2205 com diferentes teores de cobre. Os resultados foram analisados a partir
dos diagramas de Bode, considerando o modulo da impedancia (|Z|) e o angulo de fase em
funcdo da frequéncia. Essa abordagem permite investigar os processos eletroquimicos que
ocorrem na interface metal/eletrolito, bem como avaliar a integridade e a eficiéncia da pelicula
passiva formada na superficie do material. Em particular, variagdes no mdodulo de impedancia
em baixas frequéncias e alteragdes no angulo de fase fornecem informacgdes relevantes sobre a
resisténcia a corrosdo e possiveis modificagdes na resposta eletroquimica associadas as
diferentes condi¢cdes de pH e aos teores de cobre avaliados (Roberge, 2019, Gentil, 2011).

Na figura 13 pode-se observar graficos de bode modulo de impedancia e angulo de fase
obtidos por meio de EIE, resultados das amostras com diferentes adi¢des de cobre em meio de

NaCl 2,0 mol L' em pH neutro, pH 4,0 e pH 2,0.

Figura 13 - Diagramas de Bode para as amostras com diferentes adi¢cdes de cobre A) Bode mddulo pH neutro, B)
Bode fase pH, neutro, C) Bode mddulo pH 4,0, D) Bode fase pH 4,0, E) Bode médulo pH 2,0 e F) Bode fase pH
2,0.
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Na tabela 5 pode-se observar média e desvio padrao dos valores modulo de impedancia

(|Z]) apresentados nas Figuras 13-A, 13-C e 13-E, observa-se que, nos dois primeiros meios

avaliados, pH neutro e pH 4,0, ndo ha diferencas significativas nos valores de |Z| que permitam

distinguir de forma clara a resistividade eletroquimica entre as amostras. Entretanto, no meio

mais agressivo, com pH 2,0, € possivel identificar uma diferenga mais pronunciada, na qual a

amostra contendo 2% de Cu apresenta valores de modulo de impedancia superiores aos das

demais composi¢des. Esse comportamento indica maior estabilidade da pelicula passiva

formada e, consequentemente, maior resisténcia a corrosao nessas condicoes.
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Tabela 5 — Média dos valores de médulo de impedancia (|Z|) das amostras de ago duplex 2205 com diferentes

adigdes de Cu em meio de NaCl 2 mol L em diferentes valores de pH, obtidos através dos graficos de Bode.

pH neutro pH 4,0 pH 2,0
2205 203962 +44994 151452+10760 127043+9402
2%Cu 188920+1952 153892+3202 138403+37474
4%Cu 191965+33872 155996+929 116119+14419

Fonte: Elaborado pela autora.

Em relagdo aos diagramas de Bode do angulo de fase, apresentados nas Figuras 13-B,
13-D e 13-F, observa-se que todas as amostras exibem angulos de fase elevados, situados
predominantemente entre —80° ¢ —90°, ao longo de uma ampla faixa de frequéncias. Esse
comportamento ¢ caracteristico de sistemas passivados e esta associado a presenga de uma
camada passiva estavel, como esperado para agos inoxidaveis. Reduc¢des no valor do angulo de
fase ou o estreitamento da faixa de frequéncias com comportamento capacitivo podem indicar
a presenca de defeitos, heterogeneidades ou processos de degradagdo da pelicula protetora,
favorecendo o inicio de corrosdo localizada (Roberge, 2019).

De forma geral, os resultados de EIE corroboram as tendéncias observadas nos ensaios
eletroquimicos previamente discutidos, evidenciando a forte influéncia do pH e do teor de cobre
no comportamento corrosivo do aco inoxidavel duplex 2205. Em meios de menor
agressividade, como pH neutro e pH 4,0, as respostas eletroquimicas das amostras foram
semelhantes, indicando que a pelicula passiva permanece relativamente estavel
independentemente do teor de Cu. Entretanto, no meio mais acido (pH 2,0), a amostra com 2%
de Cu destacou-se por apresentar maiores valores de |Z] em baixas frequéncias e manutengao
de elevados angulos de fase, o que sugere maior resisténcia a transferéncia de carga e melhor
integridade da camada passiva. Esses resultados reforcam o efeito benéfico de teores moderados
de cobre em condigdes mais agressivas, ao passo que a auséncia de melhoria significativa para
a amostra com 4% de Cu indica que teores elevados desse elemento ndo resultam
necessariamente em maior resisténcia a corrosdo, podendo comprometer a estabilidade

eletroquimica do material.
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7 CONCLUSAO

Neste trabalho foi avaliada a influéncia da adicdo de diferentes teores de cobre no
comportamento corrosivo do aco inoxidavel duplex 2205 em meio aquoso sob diferentes
condi¢des de pH, por meio de técnicas eletroquimicas e analise microestrutural. A unido dos
resultados obtidos a 25 °C por potencial de circuito aberto, polarizacao linear, espectroscopia
de impedancia eletroquimica e microscopia optica possibilitou uma compreensao consistente
do desempenho das ligas estudadas em meios de diferentes graus de acidez.

Os ensaios de potencial de circuito aberto evidenciaram que a redu¢do do pH promoveu
o deslocamento dos potenciais para valores mais negativos em todas as amostras, refletindo o
aumento da agressividade do meio. Entretanto, as ligas contendo cobre apresentaram menores
variagdes de OCP com a diminui¢do do pH, indicando maior estabilidade eletroquimica da
superficie quando comparadas a liga sem adicao desse elemento.

A andlise das curvas de polarizacdo permitiu avaliar o potencial de corrosdo e o
comportamento eletroquimico das ligas. Embora ndo tenha sido observado um padrao tnico de
variacao de E..- para uma mesma amostra em fun¢dao do pH, a comparacao entre diferentes
composi¢des em um mesmo meio indicou que a liga contendo 2% de Cu apresentou, de forma
recorrente, valores de E.,- mais nobres, sobretudo no meio mais 4cido. Em contrapartida, a
amostra com 4% de Cu apresentou potenciais menos nobres, sugerindo que teores elevados de
cobre ndo resultam necessariamente em melhoria do desempenho eletroquimico, em
concordancia com a literatura.

As andlises por microscopia Optica corroboraram os resultados eletroquimicos,
evidenciando a ocorréncia predominante de corrosdo localizada por pites. A severidade do
ataque aumentou com a reducdo do pH, sendo mais acentuada nas amostras sem cobre e com
4% de Cu. Por outro lado, a liga com 2% de Cu apresentou maior estabilidade superficial, com
menor variagdo na quantidade e no tamanho dos pites, indicando melhor desempenho frente as
condi¢des avaliadas.

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica reforcaram essas
observagoes, especialmente no meio mais acido, no qual a amostra com 2% de Cu apresentou
maiores valores de médulo de impedancia em baixas frequéncias, associados a maior resisténcia
a corrosao e maior estabilidade da pelicula passiva. Os diagramas de Bode do angulo de fase
apresentaram comportamento predominantemente capacitivo em todas as amostras,
caracteristico de materiais passivaveis.

De modo geral, o presente estudo possui carater qualitativo, uma vez que a interpretagao

dos resultados se baseou na andlise comparativa de tendéncias eletroquimicas e morfoldgicas,
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e uma determinagdo quantitativa com a apresentacao de valores de OCP e E..-. Essa abordagem
mostrou-se adequada para identificar o efeito do teor de cobre e da acidez do meio no
comportamento corrosivo do ago inoxidavel duplex 2205, permitindo estabelecer relagdes
consistentes entre pH, estabilidade da pelicula passiva e resposta eletroquimica do material.
Além disso, os resultados evidenciam a importancia do pH como fator determinante no
processo corrosivo. Conforme discutido por Gentil (2011), em meios proximos a neutralidade,
a corrosao tende a ser menos sensivel as variagdes de pH, enquanto em meios acidos a
participacdo da reducdo de ions hidrogénio intensifica as reagdes eletroquimicas e reduz a
estabilidade dos filmes protetores. Esse comportamento € coerente com os resultados obtidos
neste trabalho, nos quais a diminui¢do do pH esteve associada ao aumento da instabilidade

eletroquimica e da corrosao localizada.
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8 PERSPECTIVAS FUTURAS

Como continuidade deste trabalho, sugere-se a realizacdo de andlises quantitativas
complementares, incluindo o calculo da densidade de corrente de corrosdao com base na Lei de
Faraday, a determinacdo da taxa de corrosdo e a obten¢do da resisténcia a polarizacio (R,) a
partir dos dados de espectroscopia de impedancia eletroquimica. A incorporacdo desses
parametros permitira uma avaliacdo quantitativa mais precisa do desempenho corrosivo das
ligas, complementando as analises qualitativas ja realizadas.

Adicionalmente, estudos futuros podem aprofundar a investigagdo da influéncia do pH
por meio da ampliacdo da faixa de valores avaliados e da andlise da evolucdo temporal dos
ensaios eletroquimicos, possibilitando uma melhor compreensdo dos mecanismos de
passivagado e repassivacao do ago inoxidavel duplex. A associagdo dessas analises com técnicas
avangadas de caracterizagao superficial pode contribuir para elucidar, de forma mais completa,

o papel do cobre como elemento de liga em ambientes de elevada acidez.
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