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Resumo

O objetivo deste estudo foi analisar comparativamente a resisténcia a corrosao dos acos inoxidaveis
UNS S41426 (martensitico), AlSI 444 (ferritico), UNS S31254 (austenitico) e UNS S32205 (duplex), em solugao de
3,5% NaCl por voltametria ciclica (VC) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Os acos inoxidaveis duplex,
austenitico e ferritico se apresentaram estaveis e com valores elevados de resisténcia a polarizagdo, enquanto o aco
martensitico se apresentou suscetivel a dissolucdo e repassivacao em solucao salina ao longo de 30 dias, conforme medidas
de EIE e potencial de circuito aberto. O aco duplex exibiu maior resisténcia a quebra do filme de passivagao, seguido do
austenitico, ferritico e martensitico, além deste apresentar maior densidade de pites em sua superficie, o que foi revelado
por microscopia eletrénica de varredura apés medidas de VC. Esses resultados apontam que Cr, Mo e N atuam de forma
sinérgica na protecao, formacao e repassivacao do filme de 6xido de cromo. Por fim, é ressaltada a importancia dos acos
inoxidaveis ferriticos e duplex, em que mesmo com menor teor de Ni é possivel obter acos de resisténcia a corrosao
superior ou equivalente aos tao comerciais austeniticos.
Palavras-chave: Acos inoxidaveis; Elementos de liga; Técnicas eletroquimicas; Resisténcia a corrosao.

STAINLESS STEELS APPLIED IN THE PETROCHEMICAL INDUSTRY:
A COMPARATIVE STUDY OF CORROSION RESISTANCE USING
ELETROCHEMICAL TECHNIQUES

Abstract

The objective of this study was to analyze comparatively the corrosion resistance of UNS S41426 (martensitic),
AlSI 444 (ferritic), UNS S31254 (austenitic) and UNS S32205 (duplex) stainless steel (SS) in NaCl 3.5 wt%. The duplex,
austenitic and ferritic SS showed a stable behaviour and high values of polarization resistance, while the martensitic SS was
unstable in saline solution along 30 days of immersion, which was obtained by electrochemical impedance spectroscopy and
open circuit potential. The duplex SS exhibited the more anodic passivity breakdown potential, followed by the austenitic,
ferritic and more susceptible to corrosion, the martensitic SS, in addition presents a larger amount and size of pits, which was
obtained by scanning electron microscopy after cyclic voltammetry. These data show that Cr, Mo and N acts synergistically
in the protection, formation and repassivation of the chromium oxide film. Lastly, the importance of duplex and ferritic
stainless steel is emphasized, in which is possible to obtain steels with superior or equivalent corrosion resistance than
the commercial austenitic, using lower Ni content.
Keywords: Stainless steel; Alloying elements; Electrochemical methods; Corrosion resistance.
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I INTRODUCAO

Cerca de 20% da producao mundial de aco é perdida
devido a corrosao, e além disso, aproximadamente 1% a 5%
do produto interno bruto (PIB) dos paises ¢ utilizado com
gastos provenientes de efeitos corrosivos [ 1]. Os equipamentos
para aplicacao na indUstria petroquimica, em especial, estao
sujeitos a diferentes formas de corrosao. Dentre os principais
mecanismos, se tem a acdo de ions cloreto provenientes
da agua do mar, corrosdo sob tensao em equipamentos
submetidos a cargas mecanicas, acao corrosiva de acido
sulfirico e diéxido de carbono na extragao do petréleo e
corrosao microbiolégica, devido a microrganismos existentes
no oceano [2,3]. A combinacido dos fatores mencionados
e a importancia econémica mundial apresentada por esta
indUstria, motivam o desenvolvimento de tecnologias que
reduzam ou inibam a corrosao nesses meios altamente
agressivos, assim como também o desenvolvimento de
materiais com elevada resisténcia a corrosao, como os agos
inoxidaveis [2,3]. Estas ligas Fe — Cr e Fe — Cr — Ni possuem
um mecanismo chamado de passivacao, ou seja, a formacao
de um filme, na ordem de nanémetros, de 6xido protetor
na superficie do material, o qual confere propriedades de
resisténcia a corrosao em diferentes meios. Isso se deve,
principalmente, a presenca do teor de Cr acima de 10,5%
em solucao sdlida, de forma que este sofre uma oxidacao
controlada, formando um filme passivo de 6xido de cromo.
Em solucdes aquosas, o mecanismo de formacao deste
filme esta ligado principalmente a desprotonagao da agua
e de hidréxidos, como na Reagao |, em que M é um metal
capaz de formar éxidos [4].

mM + n/2 H,0—>M,,0,,, + nH" +ne” )

Além disso, os agos inoxidaveis podem ser separados
em diferentes grupos, como: austeniticos, ferriticos,
martensiticos, duplex e endurecidos por precipitacao.
Cada um destes grupos apresenta propriedades mecanicas
e de resisténcia a corrosao Unicas, devido as diferentes
microestruturas e composicdes quimicas apresentadas
por estes materiais. Portanto, propriedades como
resisténcia, crescimento, durabilidade e estabilidade do
filme de 6xido sao influenciadas por outros elementos
além do Cr, como Ni, N e Mo por exemplo [4]. Da mesma
forma, a microestrutura e tamanho de grao podem
influenciar na estabilidade do filme de Cr,0, dos agos
inoxidaveis [5,6]. A adicao de Mo em acos inoxidaveis é
comprovadamente benéfica, aumentando a estabilidade
do filme passivo, porém, os mecanismos envolvidos ainda
sdo tema de debate. Estudos apontam mecanismos em
que o Mo auxilia no crescimento do filme através da
desprotonacao de hidréxidos, enriquecendo a interface
metal/filme passivo com oxigénio e facilitando a formacao
de Cr,04[7]. Outro mecanismo proposto, é o impedimento
da acdo de ions agressivos pelo Mo através da formacao de
molibdatos, os quais atuam como uma barreira protetora
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e aumentando a estabilidade do éxido de cromo [7,8].
Por outro lado, a influéncia do N esta relacionada aos
mecanismos provenientes da formacdo de aménia e
amonio, em que estes atuam como barreira fisico-quimica
a passagem de ions agressivos, mantendo a estabilidade do
filme passivo. Além disso, estes dois compostos inibem a
nucleacéo e crescimento de pites. O Mo e N ainda possuem
mecanismos sinérgicos, em que a presenca de amdnia
aumenta o pH da solucido, promovendo a formacao de
molibdatos. 4 a adicao de Ni foi estudada em conjunto com
ainfluéncia de outros elementos de liga, sendo encontrado
em quantidades minimas no filme passivo em seu estado
metalico [7-9]. Elementos como manganés, enxofre e
carbono, tendem a ter um efeito negativo na resisténcia
a corrosao dos agos inoxidaveis, formando o sulfeto de
manganés e carbonetos de cromo, os quais geram regides
preferenciais para nucleacao de pites [4]. Para evitar a
sensitizacdo do aco inoxidavel através da precipitacao
destes carbonetos, elementos estabilizadores como Ti,
W, V e Nb podem ser adicionados, visto que possuem
maior afinidade quimica com o C quando comparado ao
Cr [4]. Metalurgicamente, os elementos de liga possuem
diferentes influéncias nos acos inoxidaveis, sendo
separados em estabilizadores da ferrita (Cr, Mo, Si e Nb)
e estabilizadores da austenita (Ni, N, C e Mn) [10].
Assim, sao agrupados em expressdes em funcao de seu
efeito ferritizante, denominado de cromo equivalente
((Crq = %Cr+ %Mo +1,5%Si+0,5%N} e austenitizante, denominado
de niquel equivalente (Ni,, =%Ni+0,5%Mn +30(%C+%N))-
Desta forma, sao elementos de liga de elevada importancia
para obtencao da microestrutura adequada durante a
producao de acgos inoxidaveis austeniticos, ferriticos e
duplex [4,10,1 I]. Teores excessivos de Cr e Mo podem
ainda levar a precipitacao de fases deletérias como o
e y, dando origem a regides susceptiveis a corrosao
localizada. Isto se torna mais critico em pecas soldadas
e tratadas termicamente, pois podem promover a
segregacao do Cr e Mo, facilitando a formacao destas fases
prejudiciais a resisténcia mecanica e a corrosao dos agos
inoxidaveis [4,1 |]. O teor de niquel pode ainda melhorar
atenacidade e a resisténcia a quente dos agos inoxidaveis,
enquanto o N retarda a formacao da fase c. J4 elementos
como aluminio e silicio podem levar a formacao de um
segundo filme passivo nos agos inoxidaveis, constituido por
AlO, ou SiO,, principalmente em condicdes de oxidagio
em elevada temperatura [12,13]. Além dos elementos de
liga, estudos recentes encontraram evidéncias de interacao
galvanica entre a fase o e y de acos inoxidaveis duplex, que
potencializam o efeito dos elementos de liga na formacao
do 6xido de cromo [9,14]. Na literatura, é possivel
encontrar diversas publicacdes abordando a resisténcia
a corrosao de diferentes agos inoxidaveis. Entretanto,
estes estudos tendem a analisar um Unico material durante
periodos curtos de imersao (lh a 2 dias). Visto que na
indUstria petroquimica diferentes acos inoxidaveis sao
utilizados, e a durabilidade dos componentes é de extrema
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importancia, existe a necessidade de se compreender
como estes materiais se comportam por longos periodos
de exposicao em um meio corrosivo. Assim, este trabalho
tem como objetivo a andlise da resisténcia a corrosao de
quatro ligas de acos inoxidaveis, as quais sao aplicadas
em componentes do processamento e extracdo do
petroéleo, sendo avaliadas de forma precisa pela técnica
de espectroscopia de impedancia eletroquimica ao longo
de 30 dias de imersao em 3,5% NaCl. Além disso, as
propriedades eletroquimicas sao discutidas em funcao
da composicao quimica e fases destas ligas.

2 MATERIAIS E METODOS

Foram estudados quatro tipos de acos inoxidaveis:
martensitico (UNS S41426), ferritico (AISI 444),
austenitico (UNS S31254) e duplex (UNS $32205).
A composigao quimica destes acos, obtida por um analisador
de fluorescéncia de raios X (FRX) portatil da marca Oxford
Instruments modelo X-Met 7000, é apresentada na Tabela |.
A técnica de FRX permite obter com precisao de até 0,01 %
o teor de elementos com massa atémica superior a do
flior. Com isso, os teores de nitrogénio dos acos duplex
e austenitico, estao em torno de 0,2% de acordo com a
norma ASTM A 240/A 240M. Ja os demais elementos se
encontram dentro da faixa requerida pela norma.

A caracterizacao das microestruturas e fases
cristalinas foi feita por metalografia e difracao de
raios X (DRX). As amostras foram lixadas partindo de uma
granulometria de 420 até 1500 mesh e em seguida polidas
em alumina 3 um, até a condicdo especular. O ataque
quimico destes materiais para o ensaio metalografico
foi realizado com os seguintes reativos: reagente de
Marble (4 g cuso, +20 ml HCI + 20 ml H,0) para o0 ago martensitico,
para os acos ferritico e duplex, um ataque eletroquimico em
solugdo de 10 g de 4cido oxalico + 100 ml H,0, sob potencial
de 3 V durante 30 segundos. Por fim o aco austenitico teve
sua microestrutura revelada em um ataque por imersao
em solugdo de 100 ml HCI + 100 ml H,0. Foi utilizado um
microscépio éptico Olympus BX5|M para metalografia e
para ensaio de DRX um difratémetro Shimadzu XRD-6000.
Com o intuito de se analisar a corrosao em um ambiente
agressivo e representativo a industria petroquimica, os ensaios
eletroquimicos foram realizados em solucao de 3,5% NaCl.
A estabilidade eletroquimica, assim como a caracterizacao

dainterface metal/solucio ao longo do tempo, foi obtida por
medidas de potencial de circuito aberto (ECA) em conjunto
com espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Estas
medidas foram analisadas em tempos de imersao de | h,
4 h, | dia, 2 dias, 7 dias, 15 dias e 30 dias, e em uma faixa
de frequénciade 10° a 10 Hz, com potencial de perturbacao
senoidal AC de 10 mV e potencial DC sendo o ECA.

A andlise da reatividade das superficies dos acos
inoxidaveis foi realizada por meio dos valores de potencial
de pite (Ep) e potencial de repassivagao (E;), obtidos
por medidas de voltametria ciclica (VC). As voltametrias
iniciaram (E,) em -500 mV vs ECS e o potencial foi variado
no sentido anddico até que a densidade de corrente atingisse
10 mA.cm?, para a primeira anilise, e até 1500 mV vs ECS
para a segunda analise, sendo feita entao uma varredura
catodica até um potencial final (E;) igual ao E. Todos os perfis
voltamétricos foram obtidos com uma taxa de varredura de
5 mV/s, onde estas condiges foram otimizadas e empregadas
nesta pesquisa a fim de assegurar a resposta anddica do
sistema eletroquimico. A primeira analise foi realizada com
o intuito de obter o E_ e em seguida visualizar os efeitos
corrosivos pela andlise da morfologia superficial, com auxilio
de um microscépio eletronico Tescan Vega3 LMU. A segunda
analise foi feita com o intuito de submeter os acos inoxidaveis
a condicbes severas de corrosao e assim, analisar a capacidade
de repassivagao através do E.. Além disso, foi calculado o
valor do Pitting equivalent Number (PREn). Este parametro
esta correlacionado a resisténcia a corrosao por pites dos
acos inoxidaveis, e é obtido em funcdo da concentracao
dos principais elementos de sua composicao quimica que
auxiliam na resisténcia a corrosao (Cr, Mo e N) [8,15]. Dentre
as diversas equagdes para calcular esta variavel, umas das
mais utilizadas e aplicada nos calculos deste trabalho é a
PREn = [Cr] +3.3[Mo] + 16[N]. Para todos estes ensaios
eletroquimicos, as amostras foram lixadas antes da imersao em
solucao contendo ions cloreto, partindo de uma granulometria
de 420 até 1500 mesh e posteriormente limpas em agua
destilada. Foi utilizada uma célula eletroquimica padrao
com trés eletrodos, onde o eletrodo de referéncia utilizado
foi o de calomelano saturado (ECS — Hg, H,Cl,,KCl,), ©
contra eletrodo sendo uma espiral de platina e o eletrodo
de trabalho, com uma area (til de 0,265 cm?, foram os acos
inoxidaveis. O equipamento utilizado para todos os ensaios
eletroquimicos foi um potenciostato-galvanostato da marca
Gamry modelo Reference 3000.

Tabela |. Composicao quimica obtida por FRX dos agos martensitico (UNS S41426), ferritico (AlSI 444), austenitico (UNS S31254) e duplex

(UNS $32205)
Aco %Cr %Mo %Ni %Mn %Cu %W %Nb %Fe
UNS S41426 11,8 2,1 58 0,1 - 0,1 Bal.
AISI 444 17,8 2,5 0,3 0,1 0,1 0,2 Bal.
UNS S31254 18,6 6,9 17,9 0,7 - - Bal.
UNS S32205 22,5 34 53 0,2 - - Bal.
Erro (%) 0,01
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Figura |. Microestruturas e estruturas cristalinas obtidas por metalografia e DRX para os agos martensitico (UNS S41426) (a), ferritico (AlSI 444) (b),

austenitico (UNS S31254) (c) e duplex (UNS $32205) (d).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao Microestrutural e
Cristalografica

As microestruturas e estruturas cristalinas obtidas
por metalografia e DRX sao apresentadas na Figura |.
O aco UNS S41426, Figura |a, possui uma microestrutura
martensitica no seu estado temperado, caracterizada por
seu formato acicular. No entanto, os angulos detectados
no difratograma indicam uma estrutura cubica de corpo
centrada (CCC) ao invés de uma estrutura tetragonal
de corpo centrada (TCC). Isto se deve ao baixo teor
de C (0,03%<) que este aco inoxidavel possui, de forma
que n3o ha uma grande distorcao da rede cristalina por
supersaturacao de carbono, ou seja, se trata de uma
martensita de baixo carbono, que confere elevada rigidez
e baixa tenacidade a este aco [4,16]. Os contornos de
macla, Figura | c, caracterizam a fase y do aco UNS S31254.
A microestrutura é confirmada pelos picos em angulos tipicos
de uma estrutura cubica de face centrada (CFC). A presenca
de nitretos € comum na microestrutura ferritica (o) do aco
AlSI 444, Figura | b, pois como é confirmado pela estrutura
CCC obtida por DRX, este material é susceptivel a fragilizagao
por elementos intersticiais, de forma que é necessaria a adicao
de elementos estabilizadores (W, Ti, Nb e V) para evitar
este efeito [4]. Por fim, o aco inoxidavel duplex, Figura Id,
¢ caracterizado por sua microestrutura bifasica formada por
ilhas de fase y e uma matriz o, assim como também pelos
picos correlacionados a estruturas CFC e CCC. Devido
a esta microestrutura bifésica, os acos inoxidaveis duplex
possuem uma sinergia entre as propriedades mecanicas e
de corrosao dos austeniticos e ferriticos, como a resisténcia
a corrosao sob tensao dos ferriticos em conjunto com
a elevada tenacidade e estabilidade eletroquimica dos
austeniticos [4, 1 6].
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Figura 2. Potencial de circuito aberto em funcao do tempo dos
acos martensitico (UNS S41426), ferritico (AISI 444), austenitico
(UNS S31254) e duplex (UNS S32205).

3.2 Estabilidade Eletroquimica: por ECA e EIE

Com o objetivo de se avaliar a estabilidade dos acos
inoxidaveis e analisar a susceptibilidade a corrosao/dissolugao,
foi realizado o ensaio de ECA, em que os dados sao
apresentados, para 30 dias de imersao em solucao de 3,5%
NaCl, na Figura 2. Inicialmente, nota-se que os acos ferritico,
austenitico e duplex apresentam potenciais mais nobres
do que agco martensitico. Além disso, estes trés materiais
atingirem, ao fim de 30 dias de imersao em solucao salina,
potenciais mais positivos (= -0,100 V) do que em | h, sendo
consideravelmente estaveis. Ja 0 aco martensitico apresentou
uma superficie muito ativa, com oscilagées do ECA e tendendo
a potenciais mais negativos ao fim de 30 dias de imersao
(-0,395 V) ou seja, apresenta instabilidade da interface metal/
solucao podendo estar susceptivel a dissolucao do filme de
Cr,0, em meio contendo ion cloreto.

A fim de se caracterizar a interface metal/solugao e
analisar a estabilidade eletroquimica do sistema através de
parametros elétricos, como a resisténcia a polarizacao (Rp),
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foram realizadas medidas de impedancia eletroquimica.
Os espectros de Nyquist e Bode dos respectivos acos
inoxidaveis sao apresentados na Figura 3a-d.

Os acos duplex, austenitico e ferritico apresentam
um filme estavel de 6xido, o que pode ser visto pela
sobreposicao das curvas no espectro log |Z| vs log f ao longo
do tempo de imersdao em solucéo salina, Figura 3. Pela
analise do espectro -0 vs log f, estes materiais possuem uma
grande faixa de frequéncias (10> a10 Hz) em que o angulo
de fase se encontra préximo de -90°, ou seja, apresentam
um comportamento capacitivo com minima transferéncia
de carga, caracteristico de um filme passivo do tipo barreira.
A presenca de apenas um maximo de angulo de fase no
espectro -0 vs logf, uma reta no espectro do log |Z| vs log f& um
semicirculo no espectro de Nyquist leva a inferéncia de que
os agos ferritico e duplex apresentam apenas um fenémeno
capacitivo em sua interface, sendo atribuido a capacitancia

do filme passivo. No entanto, o aco austenitico possui, apés
30 dias de imersao em solugao salina, um segundo maximo
do angulo de fase, localizado em angulos com indicagao de
comportamento menos capacitivo (2 -62°) no dominio de
baixas frequéncias. Além disso, é possivel observar a formacao
de um segundo semicirculo no espectro de Nyquist, o que
pode ser visualizado na analise dos espectros na Figura 4.
Isto pode estar correlacionado a fenémenos de
transferéncia de carga devido dissolucao do éxido de
ferro na regiao mais externa do filme. Diversos autores
descrevem o filme passivo de agos inoxidaveis como
uma bicamada, sendo a camada interna rica em 6xido de
cromo, com caracteristicas de semicondutor do tipo p,
e a externa rica em 6xido de ferro com caracteristica de
semicondutor tipo n [17,18]. Considerando esta hipdtese,
ap6s 30 dias exposto em solugao corrosiva, € possivel que a
regido externa do filme passivo do aco inoxidavel austenitico
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Figura 3. Espectros de Nyquist e Bode para o aco martensitico (UNS S41246) (d), ferritico, (AlSI 444) (c), austenitico (UNS S31254) (a) e
duplex (UNS $32205) (b) na faixa de frequéncia de 10° a1072 Hz, no potencial DC de circuito aberto com perturbacio senoidal de 10 mV, em

solucdo de 3,5% NaCl.
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Figura 4. Espectros de Nyquist e Bode para o aco austenitico (UNS S31254) na faixa de frequéncia de 10° a10~2 Hz, no potencial DC de circuito
aberto com perturbacao senoidal de 10 mV, apés 30 dias de imersdo em solugdo de 3,5% NaCl.
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seja formada majoritariamente por éxido de ferro, além de
possuir defeitos devido a facil dissolucao deste éxido, como
¢é apresentado no esquema da Figura 5.

Enquanto os acos inoxidaveis ferritico, austenitico e
duplex possuiam um comportamento estavel da interface
metal/solugdo, o aco martensitico se apresentou instavel
ao longo do tempo. Isto é analisado, além da oscilacdo do
ECA deste material, pela oscilagado do médulo da impedancia
(log |Z] vs log f) e dos didmetros dos semicirculos no
espectro de Nyquist ao longo dos 30 dias de imersao,
sugerindo processos de dissolucao e repassivacao, Figura 3a.
Ademais, ha a presenca de dois maximos do dngulo de fase
no espectro -Bvs logf. A partir do estudo realizado por
Marcelin et al. utilizando um aco inoxidavel martensitico, a
constante de tempo no dominio de altas frequéncias pode
ser associado a capacitancia do filme passivo, enquanto que a
localizada no dominio de baixas frequéncias, pode ser atribuida
aos processos de transferéncia de carga correlacionados
a oxidagao do substrato e reducdo do oxigénio [19].
As andlises realizadas pelos espectros de impedancia
permitem a escolha de circuitos elétricos equivalentes (CEQ)
que representem os sistemas eletroquimicos em estudo.
Através destes, é possivel obter pardametros elétricos que
permitem interpretacdes mais representativas da interface
metal/solucio e dos processos cinéticos que nesta regiao
ocorrem. Os CEQ utilizados para caracterizar a interface
metal solucao sao apresentados na Figura 6.

Os elementos Rl e R2/CPE| estao correlacionados,
respectivamente, para todos os circuitos como a resisténcia
do eletrdlito, resisténcia do filme passivo e a capacitancia do

(a)

30 dias em

solugdo de
3,5% NaCl

O 0
Fe,0; Fe;0; Fe,0

filme passivo por um elemento de fase constante, considerando
o desvio da idealidade de um capacitor puro. A impedancia
de um CPE pode ser calculada pela seguinte Equacao 2:

5_ |:cos(nn/ 2)}_j{sin(nn/2)}

2)

em que n é o fator de fase constante (0< n<1), Y esta
correlacionado com a capacitancia do CPE, o é a frequéncia
angular e j é a unidade imaginaria do vetor complexo
da impedancia. Quando o fator n é tal que n=1, o CPE
representa um capacitor puro, para n=0 representa um
resistor puro e para n=0,5; uma impedancia de Warburg
relacionada com fenémenos difusionais. Os elementos
R3/CPE2, para o aco martensitico, Figura 6a, representam
a resisténcia a transferéncia de cargas e a capacitancia da
dupla camada elétrica. Para o aco austenitico, Figura éc,
R3/CPE2 representam a resisténcia e capacitancia da regiao
externa do filme ricaem Fe203, ap6s 30 dias de imersao em
solucao salina. Todos os circuitos aqui apresentados ja foram
sugeridos por outros autores na caracterizagao de alguns
acos inoxidaveis em meios contendo ions cloretos e outras
solucdes [5,6,8,9,19]. Os valores dos elementos elétricos
foram obtidos pelo fitting utilizando o software Zview e sao
apresentados na Tabela 2.

Os valores de Y do CPE| destes acos inoxidaveis
podem ser aproximados para um valor de capacitancia do
filme, visto que os valores de n estao muito préximos de |,
ou seja, de um capacitor puro. Analogamente a um capacitor,
a capacitancia pode variar em fungdo da distancia entre as
placas (analoga a espessura do filme) [5,8,19]. Outra variavel

Yo Yo

Regido externa com defeitos
. devido dissolu¢ao do Fe; 03

Substrato

M Regido interna compacta
‘ ericaem Cr,04

Substrato

Figura 5. Dissolugdo do déxido de ferro ao longo do tempo na regido mais externa do filme passivo do aco austenitico (UNS S31254) (a),
gerando, ap6s 30 dias de imersao, uma estrutura de bicamada, sendo a regiao externa rica em Fe,O, e a regido interna rica em Cr,O, (b).

(a) (b)

(c)

UNS $32205, AlSI 444 e

UNS 541426
R2 R3

R2/CPE1

UNS $31254 (1h a 15 dias)

Filme passivo
R2/CPE1

UNS S31254 (30 dias)

-

Regido rica| Regido rica
em Fe,0; | em Cr,0,
R3/CPE2 | R2/CPE1

Figura 6. Circuitos elétricos equivalentes utilizados para caracterizar a interface metal/solucao dos acos inoxidaveis UNS S41426 (a), AlSI 444 (b),
UNS $32205 (b), UNS S31254 na faixa de lh a |5 dias (b) e em 30 dias (c) de imersao em solucao de 3,5% NaCl.
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Tabela 2. Valores obtidos para o fitting dos componentes do circuito apresentado na Figure 5a-c, para os acos martensitico (UNS 41426),

austenitico (UNS S31254), ferritico (AISI 444) e duplex (UNS $32205)

s ) CPEI R CPE2
T R, (.Q.cm ) R, (.Q.cm ) Y(/lF.cm'z) N R, (.Q.cm ) Y(,uF.cm'z) . 7
Martensitico UNS S41426
I'h 19,95 3,1 x10° 18,81 0,880 3,0x 10° 32,07 0,767 23x 10
4h 18,89 3,0x 103 22,06 0,873 34x10° 32,51 0,786 1,7x 10*
| dia 16,98 23x 103 22,63 0,878 1,3x 10° 38,83 0,769 1,7x 10
2 dias 18,76 29x 103 20,95 0,819 9,5x 10° 26,28 0,819 1,3x 10*
7 dias 16,14 2,6x10° 31,30 0,882 2,8x 10° 39,99 0,717 50x 10
15 dias 15,69 2,2x 103 39,50 0,860 3,2x 10° 51,23 0,690 6,4x 10
30 dias 15,67 1,7 x 10 36,99 0,849 1,5x 10° 133,42 0,653 3,1 x 10
Austenitico UNS S31254
I'h 19,53 2,1 x 10¢ 10,76 0,922 - - - 9,0x 10
4h 19,70 2,8x 10¢ 10,17 0,929 - - - I,I x 1073
| dia 18,12 3,3x 10¢ 12,25 0,919 - - - 1,2x 107
2 dias 18,08 3,5x 10¢ 12,05 0,921 - - - 1,3x 10?3
7 dias 18,78 4,7 x 10° 12,07 0,920 - - - 1,8x 107
15 dias 17,50 4,5 x 10° 12,20 0,915 - - - 1,9x 1073
30 dias 16,08 3,4x 10° 16,35 0,978 2,3x10° 10,88 0,887 6,3 x 10
Ferritico AISI 444
I'h 14,73 2,1 x 10° 63,04 0,888 - - - 2,1 x103
4h 14,25 3.8x10° 57,72 0916 - - - 2,2x 103
| dia 14,04 1,1 x 10° 48,19 0,918 - - - 32x 103
2 dias 16,18 1,7 x 10° 34,11 0,899 - - - 2,5x 103
7 dias 15,04 2,4 x 10¢ 29,83 0,903 - - - 3,6x 103
15 dias 15,07 2,7 x 10¢ 29,48 0,901 - - - 4,6 x 107
30 dias 15,82 1,0 x 10° 29,00 0,876 - - - 4,7 x 107
Duplex UNS $32205
I'h 17,85 78x10° 13,43 0,920 - - - I, x 1073
4h 17,89 2,6 x 10¢ 11,10 0,933 - - - 7,6 x 104
| dia 17,55 8,8 x 10¢ 9,56 0,935 - - - 1,4x 1073
2 dias 22,79 1,8 x 107 8,8l 0,934 - - - 1,5x 107
7 dias 20,11 1,8 x 107 9,82 0,915 - - - 2,1 x 103
15 dias 22,17 1,3x 107 10,18 0,913 - - - 2,1 x 103
30 dias 19,78 1,1 x 107 7,66 0,868 - - - 4,3x 107

T (tempo), R, (resisténcia do eletrdlito), R, (Resisténcia do filme passivo), R, (resisténcia a transferéncia de cargas para o ago martensitico e resisténcia
da camada mais externa do filme passivo para o aco austenitico ), Y (capacitancia), n (fator de fase constante), CPE| e CPE2 (elementos de fase

constante), e X*(Pardmetro estatistico Chi-quadrado).

importante é a resisténcia a polarizacao (Rp). Este parametro
pode ser correlacionado diretamente a propriedade de
barreira do filme passivo, indicando o quao resistente é a
camada de 6xido perante processos corrosivos. Os acos
austenitico e duplex apresentaram os menores valores de
YCPEI em conjunto com valores elevados daR , na ordem de
106 Q.cm? (austenitico) e 107 Q.cm? (duplex), ou seja, filmes
mais espessos e de elevada resisténcia a dissolucao. Ademais,
os valores de Y, exibiram minima oscilagao ao longo do
tempo, ou seja, houve minima variacdo da espessura do
filme durante os 30 dias de imersdao em solucdo corrosiva.
Este conjunto de resultados indica a formacao de um filme

de 6xido de cromo estavel e com propriedade de barreira

Tecnol. Metal. Mater. Miner., Séo Paulo, v. 17, n. |, p. 61-70, jan./mar. 2020

frente a corrosao. O aco ferritico apresentou valores de Rp
pouco inferiores aos dos acos austenitico e duplex, porém na
mesma magnitude de 10° Q.cm?. Além disso, exibiu valores
de Y até 485% maiores do que dos acos anteriores, indicando
um filme de menor espessura. Isto pode ser causado pela
auséncia de N, quando comparado aos acos austenitico e
duplex, ndao havendo assim o mecanismo sinérgico entre
Mo e N na interface metal solucdo do aco ferritico [8,9].
Ja o aco martensitico apresentou oscilagdes da resisténcia
de polarizacao e capacitancia devido ao baixo teor relativo
de Cr (11,82%). Em periodos longos de imersao, houve um
decréscimo de 52,92% da Rp e aumentos de até 49,40% da

YCPEl, indicando, em conjunto com as variagdes do ECA, a
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instabilidade da interface metal/solucéo e susceptibilidade a
corrosao deste material. O aco martensitico ainda possui os
menores valores de R, na ordem de 10° Q.cm?, conferindo
assim, uma resisténcia a corrosao inferior quando comparado
aos outros agos inoxidaveis em estudo.

3.3 Resisténcia a Ruptura do Filme e Capacidade de
Repassivacao

Os perfis voltamétricos apresentados na
Figura 7 permitem analisar o E_ e E; dos acos inoxidaveis
através da varredura anddica e catédica. A principal regiao
a ser analisada no voltamograma, ¢é a faixa de potenciais
em que a densidade de corrente se encontra préxima de
zero, ou seja, mesmo o aco sendo polarizado, o filme de
oxido resiste a corrosao evitando o fluxo de cargas. Desta
forma, esta faixa de potenciais é avaliada até o potencial
em que ha o aumento brusco da densidade de corrente,
caracterizando o E . Assim, quanto maior for o EP, mais o
aco inoxidavel resiste a polarizagao e consequentemente
aos efeitos corrosivos, sendo este parametro obtido pelo
perfil voltamétrico da Figura 7a [20]. Ja o E_ é obtido pela
interseccao da varredura catédica com a anddica, sendo
o potencial em que o material tornara a ter um fluxo de
corrente nulo. Isto caracteriza a repassivacao, em outras
palavras, a reconstrucao do filme de éxido de cromo, sendo
o E, obtido no voltamograma da Figura 7b [20]. Os valores
do PREn, E , E;, R, (30 dias de imersao) sdo apresentados

- - - - Martensitico (UNS S41426) (a)
0,015 |--- - Ferritico (AISI 444)
————— Austenitico (UNS S$31254)
0,012+ Duplex (UNS $32205)
,in
0,009- S
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: e by
§ 0,006 FAi
< g A .
= o
0,003 7 i
’ LR 'f
Ea . B
0,000 - = :
04 00 04 08 12 16
E vs ECS (V)

na Tabela 3, em funcgao dos principais elementos de liga que
atuam na formacao do filme de 6xido de cromo e protecao
a corrosao.

De acordo com os valores calculados do PREn, o aco
austenitico deveria apresentar a maior resisténcia a corrosao
localizada, seguido do aco duplex, ferritico e por fim e mais
suscetivel a quebra do filme passivo, o aco martensitico.
No entanto, estes resultados nao estao completamente em
concordancia com os valores de E_e R, havendo discordancia
entre a resisténcia a corrosao localizada do aco austenitico
e do aco duplex. Através da andlise do potencial de pite e
da resisténcia a polarizacao, o aco duplex apresenta um
filme mais resistente a formacao de pites. Esta aparente
incoeréncia pode ser proveniente do valor do PREn levar
em conta apenas a composicao quimica dos acos inoxidaveis,
desconsiderando a influéncia de variaveis metaltirgicas como
tamanho de grao, interacdo entre fases e segregacao de
elementos de liga. Estudos recentes mostram que pode
haver uma interacao galvanica entre as fases o e v, a qual
potencializa o efeito dos elementos de liga na formacao de
um filme compacto de éxido de cromo [9,14], podendo
ser uma importante hipétese para a elevada resisténcia a
polarizacao e potencial de pite do aco duplex (UNS S32205),
mesmo possuindo PREn inferior ao do aco austenitico.
Entretanto, de uma forma geral, estes dois agos apresentam
as maiores resisténcias a corrosao em solugao contendo ions
cloreto, de acordo com seus valores de PREn, EP, E.e Rp30.
Isto se deve pela presenca de elevados teores de Mo no aco

(b)
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Figura 7. Voltamogramas dos acos martensitico (UNS S41426), ferritico (AISI 444), austenitico (UNS S31254) e duplex (UNS $32205) em
solucido de 3,5% NaCl, com E; igual a -500 mV. E, (a) igual ao potencial em que a densidade de corrente atinge 10 mA.cm™2 e E (b) igual a

1500 mV, ambos sob uma velocidade de varredura de 5 mV/s.

Tabela 3. Correlagio entre a composicio quimica e os potenciais de quebra (E,), repassivacao (E,), resisténcia a polarizacdo (R, ) ap6s 30 dias
de imersdo em solucdo de 3,5% NaCl e o PREn dos acos ferritico (AlSI 444), martensitico (UNS S41426), austenitico (UNS S31254) e duplex

(UNS $32205)
Aco PREn E, (mV) E, (mV) R,,, (Q.cm?) %Cr %Mo %Ni
UNS S41426 18,73 100,2 -19,9 1,5x 10° 11,8 2,1 58
AIS| 444 26,05 459,8 -219,9 1,0x 10° 17,8 2,5 0,3
UNS S31254 44,57 1099,5 1019,5 3,6 x 10¢ 18,6 6,9 17,9
UNS $32205 36,92 1219,4 1139,3 I,1 x 107 22,5 3,4 53
68 Tecnol. Metal. Mater. Miner., Séo Paulo, v. 17, n. I, p. 61-70, jan./mar. 2020
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Figura 8. Imagens de MEV com ampliagdo de 2000x dos agos martensitico (UNS S41426), ferritico (AISI 444), austenitico (UNS S31254) e

duplex (UNS $32205) apés ensaio de voltametria ciclica.

duplex e austenitico (3,4% e 6,9% respectivamente), em
conjunto com aproximadamente 0,2% de N existente nessas
ligas [7,8]. O elemento molibdénio atua na desprotonacao
de hidréxidos que enriquecem a interface metal/filme com
oxigénio, facilitando a formagao de 6xido de cromo [7,8].
Além disso, o elemento nitrogénio atua na formagao
de aménio e amonia que aumentam o pH do ambiente
facilitando a formacdao de molibdatos [7,8]. A formacao
destes molibdatos como o MoO42', assim como oxianions
provenientes do nitrogénio (NO ), repelem eletrostaticamente
ions cloreto (CI), ou seja, aumentam o E, e os valores de
R, pela propriedade cation-seletiva da camada externa
do filme de Cr203 [7,8]. Na repassivacao do filme, estes
compostos aumentam o pH dentro do pite, reduzindo os
efeitos corrosivos e facilitando a formacao do éxido de
cromo, além de atuarem como barreira fisico-quimica a
entrada de ions corrosivos, elevando o valor do E dos agos
duplex e austenitico [7,8].

A menor estabilidade da interface metal/solucao e
potencial de pite do aco ferritico com relacao ao austenitico
podem ser funcao da auséncia de N. Isto se deve a tendéncia
de haver uma reducao do pH da solucao ao longo do tempo
de imersao, em conjunto com a necessidade de um ambiente
neutro ou alcalino para formacao de molibdatos, requisito
que é atendido pela formagao de aménia e amonio através da
presenca do N. A magnitude do E do aco ferritico, cerca de
91% inferior ao do martensitico, pode estar correlacionado
aauséncia de Ni, que atua na repassivagao, sendo corroido
preferencialmente ao substrato metalico. O teor de niquel
pode também explicar a elevada estabilidade eletroquimica
do aco austenitico, contendo em torno de 17,9% deste
elemento [6-8].

As imagens reveladas por MEV, apés a varredura
de potenciais em meio agressivo contendo cloretos, sao
exibidas na Figura 8. Os acos martensitico e ferritico,
possuiram os maiores pites, tanto em quantidade como
em dimensao. J4 os acos austenitico e duplex, contendo a
sinergia entre Cr — Mo — N, possuem menos e menores
pites, corroborando com os dados obtidos por VC e EIE.
Assim, os acos austenitico e duplex apresentam resisténcia
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a corrosdo localizada superior quando comparado aos
demais acos inoxidaveis em estudo, corroborando com os
valores de PREn, Ep e Rp.

4 CONCLUSOES

O estudo comparativo entre acos inoxidaveis de
diferentes classes permite o conhecimento e desenvolvimento
de ligas cada vez mais resistentes a corrosio. Por técnicas
eletroquimicas especificas, os acos ferritico (AlSI 444), austenitico
(UNS S31254) e duplex (UNS S32205) apresentaram filmes
estaveis de Cr,0, do tipo barreira, ao longo de 30 dias de
imers3ao em meio agressivo contendo cloretos, enquanto o
aco martensitico (UNS S41426) se apresentou instavel devido
ao seu baixo teor relativo de Cr (1 1,8%). Ja os acos duplex
(UNS S32205) e austenitico (UNS S31254) apresentaram
excelente resisténcia a corrosao por pites quando comparados
aos acos ferritico (AlISI 444) e martensitico (UNS S41426).
O maior teor de Cr aumenta de forma expressiva a
resisténcia e estabilidade do filme passivo de Cr,0,, além
da coexisténcia de Cr — Mo — N como elementos de liga
promoverem mecanismos que melhoram a propriedade
de barreira do filme passivo dos acos inoxidaveis. Por fim,
conclui-se que agos inoxidaveis ferriticos e duplex podem
possuir resisténcia a corrosao semelhante e até superior do
que um ago inoxidavel austenitico (UNS S31254), podendo
ser potenciais substitutos aos agos inoxidaveis austeniticos
comerciais, como o AlSI 304 e AISI 316.
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