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RESUMO

A corrosdo € um processo degradante que acontece de forma espontdnea nos materiais,
principalmente em metais, provocado por uma acdo eletroquimica do meio no qual esta
exposto e por esse motivo ela representa um grande problema para a indastria metalirgica. O
estudo e a inovacgdo no uso de materiais resistentes a corrosao € crescente e vem apresentando
uma Otima alternativa em meios corrosivos. Com base nisso, o trabalho em questdo faz uma
analise de corrosdo do Aco Inoxidavel Austenitico AISI 316L, obtido através da metalurgia
do po, em solugdo de &gua do mar artificial. Esse aco possui boas propriedades mecénicas e
uma das mais importantes é a alta resisténcia a corrosao. Na presente pesquisa, observou-se 0s
efeitos do aumento da temperatura de sinterizacio por Microscopia Optica em 3 amostras
fabricadas com p6 de aco AISI 316L, como também seus comportamentos corrosivos através
de anélises de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) e Curvas de Polarizacdo
Potenciodinamicas (CPP) feitas em um potenciostato/galvanostato. Entre os resultados
observados na Microscopia Optica, as amostras se mostraram com microestruturas bem
coalescidas, assim como 0 numero de poros aumentou com a elevacdo da temperatura,
possivelmente ocorrido pelo efeito degradante, a altas temperaturas, da atmosfera néo
controlada no processo de sinterizagdo. Em segundo momento, nos resultados das anélises de
EIE e CPP, as amostras sinterizadas em menores temperaturas apresentaram maior resisténcia
a corrosdo, enquanto a de maior temperatura apresentou uma menor resisténcia,
possivelmente por ser mais porosa que as demais, e menor coalescimento da matriz. Quando
comparadas com uma amostra de mesmo material obtida por fundi¢cdo, ambas as 3 amostras
apresentaram resisténcias a corrosdo bem menores, 0 que ja era esperado pois a metalurgia do
po apresenta caracteristicas como alta porosidade, a qual geralmente ndo esta presente em

materiais fundidos, além de serem menos densos.

Palavras-Chave: Aco Inoxidavel Austenitico. Corrosdo. Metalurgia do Po.



ABSTRACT

Corrosion is a degrading process that occurs spontaneously in materials, especially metals,
caused by an unqualified electrochemical action of the medium that is exposed and for this
reason it represents a major problem for the metallurgical industry. The study and innovation
in the use of materials resistant to corrosion is growing and has been showing a great
alternative in corrosive media. Based on this, the work in question makes a corrosion analysis
of AISI 316L Austenitic stainless steel, applied to powder metallurgy, in the artificial
seawater solution. This steel has good mechanical properties and one of the most important is
its high resistance to corrosion. In the present research, the effects of increasing the sintering
temperature by Optical Microscopy on 3 slides made with AISI 316L steel powder, can also
be affected corrosively through electrochemical impedance spectroscopy (EIE) analyzes and
power polarization curves. (CPP) made in a pot / galvanized. Among the results observed in
Optical Microscopy, such as the quantities of samples with well coalesced microstructures,
such as the number of pores increased with the temperature rise, possibly due to the degrading
effect, at high temperatures, of the uncontrolled atmosphere in the sintering process. In the
second moment, in the results of the EIE and CPP analyzes, how the samples sintered at lower
temperatures cause corrosion resistance, while the higher temperatures are lower, possibly
because it is more porous than others, and lower matrix coalescence. When compared to a
sample of the same material used for casting, such as 3 much smaller corrosion resistant
samples, or that was already expected since powder metallurgy has effects such as high

porosity, which is not usually present in molten materials, since they are less dense.

Keywords: Austenitic Stainless Steel; Corrosion; Powder Metallurgy.
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1 INTRODUCAO

A corrosao é um processo espontaneo de deterioracdo de materiais, que esta relacionado
tanto a materiais metalicos como nao-metalicos, ocasionado por uma acao eletroquimica entre
0 material e 0 meio corrosivo (GENTIL, 2007).

O combate a corrosdo sempre foi um grande desafio principalmente para a inddstria
metallrgica, uma vez que a deterioracdo deste processo acarreta problemas associados ao
custo de manutencdo e substituicdo de equipamentos, perdas completas de produtos,
comprometendo a durabilidade e desempenho dos mesmos, como também pode ocasionar
impactos ambientais relacionados a vazamentos em tubulacdo e tanques, além de riscos de
acidentes e explosdes. Em meio a isso, a utilizacdo de ligas metalicas resistentes a corrosao
vem se tornando cada vez mais viavel, com o objetivo de erradicar ou minimizar ao maximo
0s prejuizos causados pelo processo.

O aco inoxidavel austenitico AISI 316L se destaca no combate & corrosdo por
apresentar excelentes propriedades mecénicas como: 6tima ductilidade e tenacidade, alta taxa
de encruamento, grande zona plastica e principalmente uma elevada resisténcia a corrosao
(GENNARI; MACHADO, 1999).

A metalurgia do p6 vem sendo uma boa alternativa para a fabricagdo de pecas tanto
metalicas como ndo-metalicas, uma vez que apresenta um aproveitamento da matéria-prima
de 95% além de ser um processo que ndo polui e que ndo requer grande energia na fabricagéo,
0 que reduz bastante o custo total de producdo. Além dessas vantagens, com a metalurgia do
po € possivel a fabricacdo de grandes lotes de pecas com formas complexas, apresentam
6timas tolerancias dimensionais € um bom acabamento superficial (GERMAN, 1998;
IERVOLINO, 2009).

Baseado nisso, 0 objetivo principal do trabalho se da na caracterizacdo da corrosdao do
aco inoxidavel austenitico AISI 316L, fabricado pelo processo de metalurgia do pd em
diferentes temperaturas, submetido a solucdo de agua do mar artificial; através de analises de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) e Curvas de Polarizacdo

Potenciodinamica (CPP).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Fazer uma analise do comportamento corrosivo do ago inoxidavel AISI 316L,

sinterizado a 900°C, 1000°C e 1100°C, submetido a solu¢édo de 4gua do mar artificial.

2.2  OBJETIVO ESPECIFICO

Com o intuito de atingir o objetivo geral do trabalho foram tracados alguns

objetivos especificos:

e Fabricar os corpos de prova, compactados a uma pressdo de 700MPa e sinterizados a
temperaturas de 900°C, 1000°C e 1100°C;

e Analisar por Microscopia Optica, as microestruturas das amostras;

e Auvaliar a resisténcia a corrosdo das amostras de aco AISI 316L sinterizadas, por meio
de ensaios de Impedancia Eletroquimica e Polarizagdo Potenciodindmica, imersos em

uma solucédo de &gua do mar artificial.

e Fazer um comparativo da resisténcia a corrosdao das amostras sinterizadas com

resultados de uma amostra fabricada por fundi¢cdo do mesmo material.
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3 REFERENCIAL TEORICO

31 METALURGIA DO PO

A metalurgia do p6 é o processo metalirgico de fabricacdo de pecas metalicas, ndo
metélicas e ceramicas, que vem se expandindo cada vez mais. E que se difere dos demais
processos convencionais pela inexisténcia de fase liquida ou existéncia apenas parcial da fase
liquida no decorrer do processamento (GHADIRI et al.,1991).

Segundo Lourengo (2014) esse processo teve inicio por volta de 1920, devido a
necessidade de se trabalhar com metais de alto ponto de fusdo como tungsténio (Tr= 3400 °C)
e molibdénio (T+ = 2620 °C). Uma vez que ndo existiam equipamentos de fundicdo para
suportar temperaturas tdo altas.

Esse processo de fabricacdo representa um ambito da metalurgia que abrange a
producdo de partes e pecas a partir de p6s, podendo ocorrer por meio da compactagdo e
sinterizacdo. Consiste na prensagem do p6 metalico no formato pretendido, acompanhado por
aquecimento a elevada temperatura, abaixo do seu ponto de fusdo (LUCIO, 2018).

Na Figura 1 é possivel visualizar o desenvolvimento de uma quantidade de pé para sua

equivalente quantidade densificada.

Figura 1 — O desenvolvimento de uma quantidade de p6 para sua equivalente quantidade
densificada.

Fonte: (DELFORGE et al., 2007).

De acordo com a literatura de Park (2015), diversos fatores influenciam a resisténcia
mecanica de pecas formadas através da metalurgia do p6, dando énfase as condicGes de
processamentos, como: temperatura, tempo, maneira empregada na obtengdo do po, a pressao

aplicada na producéo dos compactos a verde e a atmosfera de sinterizacao.
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Como em todo processo de fabricagdo, a Metalurgia do p6 apresenta suas vantagens e

desvantagens. Logo a seguir, na Tabela 1, foram listadas algumas destas.

Tabela 1 - Vantagens e desvantagens presentes no processo de fabricacdo de Metalurgia do p6

Confeccdo de pecas com geometria complexas; Melhor
VANTAGENS acabamento superficial; Menor desperdicio de matéria

prima; Producdo de ligas com alto ponto de fusao.

Como o processo exige a compactagdo de pds, ainda nédo é
DESVANTAGENS possivel criar pecas de grande porte; Alto custo para
producéo de baixa escala.

Fonte: Autoria propria.

Existem dois métodos basicos nos quais ocorrem a metalurgia do pd, sdo eles:
convencional e moldagem de p6s metélicos por injecdo (SOUZA, 2009). Conforme Schwanke
(2000), o que difere um método do outro é a magnitude de pressdao na etapa de compactagao,
na convencional € menor se comparada a moldagem de pds metalicos por injecdo. O trabalho
em questdo centralizou-se e utilizou a metalurgia do p6 convencional, e suas respectivas

etapas sdo ilustradas na Figura 2.

Figura 2 — Etapas do processo de metalurgia do po.

Irox 4101 x =
@ Atomizacéo do po Produto acabado
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| M e
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Ferro

Damcula Bsfer' btida
atomiza ¢

[ Elementos de Liga
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@ Mistura

@ Compactagao @ Sinterizagdao
_7 T M
i = Mm,

L
=

Fonte: (UNIEMP, 2014).

Pode ser observado na Figura 2 as etapas presentes no processo de fabricagdo de
Metalurgia do pé que sdo as seguintes:

e Atomizacdo do pd, obtencdo dos pos por processos especificos;
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e Mistura dos p6s com a finalidade de garantir homogeneidade a peca;

e Compactacado, ou seja, compressao da mistura e em seguida a extracao;

e Sinterizacdo da peca;

e Operagdes complementares, dependendo do caso pode passa por uma calibragem
(melhorar as tolerancias) e tratamento térmicos (MARTINS, 2010).

Posteriormente veremos de forma detalhada a parte de compactagéo e sinterizacdo da

peca.

3.1.1 Compactagao

Esta fase é primordial para a proxima etapa, a sinterizacdo, visto que ira determinar a
qualidade e homogeneidade estrutural do produto acabado. A compactagédo, baseia-se em
colocar a mistura dos pds em uma matriz, frequentemente de aco enrijecido, com a forma da
peca a ser produzida, submetendo a uma alta pressdo de compressdo (KIMINAMI; CASTRO;
OLIVEIRA, 2013).

Conforme Oliveira (2008), essa etapa de compactacdo cria um rearranjo e
deformacdes das particulas, formando assim ligac@es intergranulares.

A Figura 3 exemplifica a atividade de compactacao.

Figura 3 - Processo de compactacao.
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Fonte: (CHIAVERINI, 1986).
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Levando em consideracdo que se a peca apresentar geometrias de modo que 0sS
puncdes ndo consigam efetuar devidamente a sua compressdo de forma uniforme, ela deve ser
realizada com o auxilio de puncdes de dupla acdo, a fim de que todo o volume possivel do
material venha ser projetado, sem que haja menor densidade nos pontos de menor
compressédo, permitindo que todo o volume seja correspondido pelos graos (CHIAVERINI,
1986).

3.1.2 Sinterizacéo

Baseado na literatura de German (1997), a totalidade estrutural de uma peca alcancada
por metalurgia do pd é proveniente da sinterizacdo, no qual por aquecimento em temperaturas
abaixo do ponto de fusdo as jungdes das particulas sdo feitas de forma coerente, em uma
massa sélida. Poros sdo eliminados ao passo que as particulas se juntam durante a sinterizacao
a alta temperatura, esta temperatura frequentemente equivale a 2/3 da temperatura de fusdo do
material.

A resisténcia mecanica é adquirida na sinterizacdo, pela difusdo atdmica. As particulas,
proximas umas das outras, e submetidas a alta temperatura do processo, proporcionam uma
ligacdo metalUrgica entre si. (RAJU; YOON, 2016).

Uma representacdo esquematica das fases de sinterizacdo pode ser visualizada na Figura

Figura 4 - Representacdo esquematica das fases de sinterizacéo.

Pontos de contato Formagio de “pescogo”

Fechamento dos canais dos poros Poros isolados

Fonte: (KIMINAMI; CASTRO; OLIVEIRA, 2013).
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Levando em consideracdo as fases (estados da matéria) envolvidas, sobressaem dois
tipos de sinterizacdo: em fase liquida e em fase sélida.

De acordo com Oliveira (2008), a sinterizagdo em fase sélida acontece em uma
temperatura na qual nenhum dos elementos do sistema consegue alcangar seu ponto de fus&o.
Esta é executada com o transporte de material (difusdo atdmica, fluxo viscoso, transporte de
vapor, dentre outros).

Conforme Gomes (1995), no segundo caso, se produz uma fase liquida responsavel por
dissolver um percentual de particulas do compacto. Surgindo assim um caminho de difusdo
semelhante ao contorno de grdo na sinterizacdo sélida, acarretando um ligeiro adensamento
inicial e logo apos ocorre solucdo de particulas sélidas no liquido e precipitagdo na parte do

PEescoco.

3.2 ACO INOXIDAVEL

Baseado na literatura do Callister (2007), os acos inoxidaveis sdo principalmente ligas
de ferro-cromo ou ferro-cromo-niquel, formadas por teores de cromo superior a 11% em
porcentagem de peso.

Em decorréncia da presenca do cromo na composicdo dos acos inoxidaveis, esses
materiais apresentam uma elevada resisténcia a corrosao, visto que o cromo quando entra em
contato com o oxigénio cria uma pelicula protetora na superficie do aco, designada de camada
passiva, que apresenta uma alta aderéncia, estabilidade e impermeabilidade, promovendo
assim a protecdo aos ataques corrosivos (DAVIS,2000).

Segundo Carb6 (2008) e Davis (1994), esses agos séo classificados, baseado com a
American Iron and Steel Institute (AISI), em trés grandes grupos: a série 400, a série 300 e a
série 200. A série 400, faz alusdo aos acgos inoxidaveis ferriticos e martensiticos que
apresentam estrutura cubica de corpo centrado (CCC), sdo magnéticos e alguns endureciveis
por tratamento térmico. As séries 300 e 200 constituem 0s agos inoxidaveis austeniticos, esses
materiais apresentam estrutura cubica de face centrada (CFC), sdo paramagnéticos e nao
endureciveis por tratamento térmico.

Devido a fase predominante na microestrutura dos acos inoxidaveis, estes dividem-se
em grandes classes, as quais sdo denominadas de: ferriticos, austeniticos, martensiticos,
duplex, superduplex e endurecidos por precipitagdo. Sendo que cada classe dessa apresenta

suas particularidades especificas, todavia, de forma geral, possui algumas caracteristicas em
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comum, como boa ductibilidade, boa resisténcia a altas e baixas temperaturas e bom aspecto
superficial (CAMPOS, 2009).

Dentre os tipos de classes citados, os dos ac¢os inoxidaveis austeniticos, que faz parte do
grupo das ligas de Ferro-Cromo-Niquel, possui o maior numero de ligas e de utilizacdo,
passando a ser assim os mais conhecidos (LABIAPARI, 2015; OZEL et al., 2016).

Como a finalidade desta pesquisa estd centrada para o aco inoxidavel de matriz

austenitica, apenas este sera tratado de forma detalhada.

3.2.1 Aco inoxidavel austenitico

Os acos inoxidaveis austeniticos se destacam, quando comparado as demais classes, por
apresentarem um bom comportamento relacionado a resisténcia a corrosdo. Na sua
composicdo, a quantidade de cromo é de 16 -18% em peso € a de niquel 12 -15% em peso, 0
gue garante ao aco inox respectivamente, 0 aumento da resisténcia a corrosao e a estabilidade
da fase austenitica (OREFICE et al., 2006).

Dentre as classes de acos inoxidaveis, os austeniticos sdo os que formam uma familia
maior com relacdo a quantidade de ligas e aplicagdes. Algumas das caracteristicas desses acos
sdo: uma composicao resumida em Fe-Cr-Ni com estrutura cristalina cubica de face centrada
(CFC), na temperatura ambiente; possuem excelentes condi¢bes de estampabilidade e
soldabilidade; ndo podem ser endurecidos por tratamentos térmicos e apresentam baixa
resisténcia a corrosdo sob tensdao (ANTUNES, 2010).

Segundo Sedriks (1996), os tipos de agos inoxidaveis austeniticos 302 e 304 sdo mais
amplamente utilizados, uma vez que podem ser aplicados em elevadas temperaturas assim
como a temperatura ambiente. O tipo 316 apresenta a mesma base que o 304, com
aproximadamente 2,5 % Mo, e possui uma maior resisténcia a corrosao por pite.

A Figura 5 representa de forma detalhada a composicdo quimica e as principais

aplicacdes dos acos inoxidaveis austeniticos 304 e 316.
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Figura 5 - Composi¢des quimicas e principais aplicacdes dos acos inoxidaveis austeniticos

304 e 316.
AISI Cr Ni Cimiax) Mn(max) Mo Si(mix) Aplicacdes Tipicas
Tanques, equipamentos para refino de
dleo, equipamentos para processamento
304 1820 8105 008 20 003 10 a PEEPIEE
de alimentos e produtos quimicos, vasos
criogénicos.
Maior resisténcia a corrosdo que a liga
2,0- 304 ¢ clevada resisiéneia a [luéncia.
316  16-18  10-14 0,08 20 1,0
3,0 Utilizado como solugiio em casos onde o

304 sofre corrosdo por pite.

Fonte: (PADILHA; GUEDES, 1994).

Como o objetivo deste trabalho é centrado no aco inox 316L, esse sera tratado de forma
detalhada.

3.2.2 Aco inoxidavel 316L

O aco inoxidavel 316L se difere do ago inoxidavel austenitico 316 devido a quantidade
do elemento carbono presente na composi¢do quimica do aco; para o 316, por exemplo, a
guantidade méxima é de 0,08% em massa. O aumento no teor de C ajuda na ocorréncia de
sensitizacdo do material, quando submetidos a temperatura de 420°C e 850°C. E esse
fendmeno implica na formacdo de carbonetos de cromo (Cr23Ce), que ocasiona nas regioes
adjacentes o empobrecimento do Cr deixando suscetiveis a corrosdo intergranular, devido a
precipitacdo nos contornos do grdo da austenita. No 316L o teor de carbono diminui
reduzindo assim os efeitos provocados no 316 (PADILHA; GUEDES, 1994; SOUZA, 1989;
CARBO, 2008).

Na Tabela 2, é possivel visualizar a composic¢do quimica do aco inoxidavel austenitico
316L.

Tabela 2 - Composicao quimica do aco inoxidavel austenitico 316L.

Elementos (%0) C Si Mn Cr Ni Mo
Min. 0 0 0 16,00 10,00 2,00

316L
Max. 0,03 1,00 2,00 18,00 14,00 3,00

Fonte: Autoria propria.
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Dentre as primordiais caracteristicas deste aco, serdo elencadas algumas: elevada taxa de
encruamento, elevada resisténcia a corrosdo, grande zona plastica, excelente ductilidade e
tenacidade e boas propriedades criogénicas (GENNARI; MACHADO, 1999; DINIZ;
MARCONDES; COPPINI, 2006). Em decorréncia do alto grau de encruamento do 316L e
baixa condutividade térmica, este é considerado um material de dificil usinagem (MARQUES
etal., 2014).

Na Figura 6, observa-se algumas das propriedades dos acos inoxidaveis austenitico
316L.

Figura 6 - Propriedades dos acos inoxidaveis austeniticos 316L

Propriedade Valor Aproximado
Estrutura cristalina Austenitica (CFC)
Densidade Fundido 7.9 - 8.0 g/em’

Densificacdo sinterizado a
(1000°C e 1100°C)

68.7% — 84,5%

Ponto de Fusao 1500°C

Dureza Vickers (recozido) 155 HV
Microdureza Vickers (recozido) 215-225 HV
Modulo de Elasticidade 190 - 200 GPa

Fonte: (ZIETALA et al., 2016)

E necessario ressaltar que o aco inoxidavel 316L , ndo tem nenhuma fase secundaria,
além da fase austenitica (LUCIO, 2018). Na Figura 7, é possivel analisar a microestrutura do
aco inoxidavel 316L tanto no estado sinterizado como fabricado por fundi¢cdo em uma escala
de 100 pm.
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Figura 7 - Microestrutura do aco inoxidavel 316L (a) na forma sinterizado e (b) obtido através
de fundicéo.
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Fonte: (PERUZZO, 2018; LIMA et al., 2010).

3.3 CORROSAO

Entende-se que a corrosdo € um processo de deterioracdo de um material,
frequentemente metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente relacionado
ou ndo a esfor¢os mecanicos (GENTIL, 2007).

Ainda baseado na literatura de Gentil (2007), a deterioracdo ocasionada pela interacéo
fisico-quimica do material e o seu meio, ird apresentar alteracdes indesejaveis como o
desgaste, sendo assim considerada inadequada para o uso.

Segundo Rocha (2013), a corrosdao pode acontecer de diversas formatos e sua
classificacdo ocorre atraves da aparéncia do metal corroido. Sendo que as formas mais
comuns de corrosdo que afetam o aco carbono sdo: a corrosdo galvanica, a corrosdo uniforme,
a corrosao por pites e a corrosdo por frestas.

De uma forma mais ampla, o material pode ser submetido a diferentes tipos de
corrosdo, generalizada e localizada, ocasionado por mecanismos diversos (PEREZ, 2004).

Na Figura 8 é possivel visualizar essa divisdo de corrosdo, em generaliza e localizada.

Figura 8 - Corrosdo generalizada e localizada.

o

bomsﬁu Generalizada ' Corrosdo Loéalizﬁda

Corrosdo Atmosférica Corrosdo por Fresta
Corrosdo em Altas temperaturas Corrosdo Filiforme
Corrosdo Biologica Corrosdo Intergranular
Corrosdo seletiva Corrosdo por Pite

Fonte: (PEREZ, 2004; ROBERGE, 2000).
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A principal diferenca da corrosdo generalizada para a corrosdo localizada é que a
primeira surge em toda a superficie exposta do metal, ja a segunda se manifesta em regides
especificas do material exposto. Sendo esta Ultima considerada mais dificil de controlar que a

corrosao generalizada, uma vez que é mais dificil de identificar (PEREZ, 2004).

3.4  MEIO SALINO

Com base na obra de Gentil (2007), os tipos e formas de corrosdo podem ser
apresentados pela forma de ataque como também pelas diferentes causas e mecanismos.
De acordo com o intuito do trabalho sera levado em consideracdo para um estudo mais

aprofundado o meio corrosivo, em especial o meio salino.

3.4.1 Corrosao do aco em meio salino

Os sais sdo compostos quimicos provenientes de uma reacao de neutralizagdo, ou seja,
reacOes que tem como reagentes um &cido e uma base e como produtos um sal e uma agua.
Estes compostos podem surgir também por reagdes de “metal mais acido” ou “oxido acido
mais 6xido basico”. Se fundidos ou dissolvidos em dgua, conduzem eletricidade, uma vez que
se dissociam nos seus ions constituintes, comecando a funcionar como eletrélitos (BROWN,
2012).

Em solucdo aquosa, os eletrdlitos exercem o papel de ions. Sendo estes a menor por¢éo
de um elemento quimico que conserva suas propriedades, e apresentam carga elétrica positiva
e carga elétrica negativa. A carga elétrica positiva é denominada de cétion, como é o caso do
sodio (Na*) e o potassio (K*); ja a carga elétrica negativa é denominada de anion, como é o
caso do cloro (CI") ou o bicarbonato (HCO3") (SOUZA E ELIAS, 2006).

Baseado nas caracteristicas dos sais, ao se comportarem como eletrolitos, irdo receber
os elétrons facilmente. 1sso quer dizer que o processo corrosivo é largamente favorecido na
presenca de um sal no meio ao qual o metal esteja inserido, fazendo dos sais dissociados nas
solucdes salinas eletrolitos melhores do que a agua pura, havendo assim o acelero do processo
corrosivo (FRUTUQOSO, 2017).

A prética padrdo utilizada no preparo de solu¢bes de natureza salina, meios salinos
sintéticos, é com base na norma ASTM D1141.
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35  TECNICA DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE)

De acordo com a literatura de Gomes (2013), as informagdes do processo de corrosao
podem ser provenientes pela técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE).
Com a finalidade de se ter o conhecimento do processo num total, sdo aplicados potenciais
nas faixas de frequéncia de aproximadamente 102 e 10* Hz. A superficie do eletrodo n&o é
destruida, visto que a amplitude de onda de potencial é pequena.

A técnica em questdo, possibilita uma compreensdo de forma detalhada das
caracteristicas elétricas da interface eletrodo/solucdo, através da execucdo de uma pequena
perturbacdo de tensdo alternada no sistema eletroquimico e decorrente circulacdo da corrente
pelo sistema, sendo assim a impedancia calculada (CARVALHO et al.,2006; MADDALA et
al.,2010).

A impedancia pode ser representada em coordenadas cartesianas ou polares,
apresentando um componente real (Z’) e uma componente imaginaria (Z”), e isso deve-se ao
fato da mesma ser considerada um namero complexo (MELO, 2009). Uma representacao
disso é o diagrama de Nyquist (Figura 9), que fornece os parametros da parte real Z’

(resisténcia) e da parte imaginaria Z” (capacitancia e indutancia).

Figura 9 - Diagrama de Nyquist.
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Fonte: (ESTEVES,2013).

De acordo com Esteves (2013), quanto maior for o valor de Rp, menor sera a corroséo
do material, e maior resisténcia de um filme na interface garantindo assim a este, um melhor

efeito protetor.
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Impedancias de amostras de ago inoxidavel AlSI 304 e 316L na forma de diagrama de

Nyquist podem ser vistas na Figura 10.

Figura 10 - Curvas de espectroscopia de impedancia eletroquimica dos agos AlSI 316L (cor
vermelha) e 304 (cor preta).
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Fonte: (FRUTUOSO, 2017).

3.6 CURVA DE POLARIZACAO POTENCIODINAMICA (CPP)

Com a finalidade de averiguar a resisténcia a corrosdo dos a¢os inoxidaveis vem sendo
normalmente empregado ensaios eletroquimicos, o qual apresenta um curto tempo de
experimentacdo (GOMES, 2016).

Ainda segundo GOMES (2016), estas técnicas sdo aplicadas com o intuito de ajudar o
meio produtivo na obtencdo ligeira de taxas de corrosdo dos metais em meios especificos e
para analisar a eficiéncia de inibidores de corroséo.

Instrumento que assegura a medicdo do comportamento eletroquimico de um metal, é
0 potenciostato (GENTIL, 2007). Este equipamento é a fonte externa empregada para
serventia de tensdo, além de possibilitar a medicdo da corrente de polarizacdo e ainda o

registro em funcdo do potencial, impde ao material o potencial almejado com relagdo ao
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eletrodo de referéncia. Vale ressaltar que a tensdo usada pelo potenciostato a um corpo de
prova metalico mergulhado em um eletrolitico, pode ou ndo ser constante. No ensaio €
fundamental a utilizacao de trés eletrodos submersos em um eletrdlito na montagem de uma
célula eletroquimica de corrosdo (GOMES, 2016; WOLYNEC, 2003).

Se faz presente na Figura 11 a visualizacdo da montagem dos elementos de um
potenciostato para verificagdo das curvas de polarizacdo. Contendo o eletrodo de trabalho
(ET), o eletrodo de referéncia (ER) e o contra eletrodo (CE) imerso em um eletrolito, e com o
potenciostato que tem a finalidade de impor o potencial desejado ao eletrodo de trabalho.

Figura 11 — Representacdo esquematica de potenciostato para verificacdo das curvas de
polarizagao.

registrador P ?F

eletrolito

Fonte: (WOLYNEC, 2003).

O comportamento eletroquimico do material pode ser analisado com base na
verificacdo de curvas de polarizacdo que avaliam seu comportamento em meio aquoso, € 0
potenciostato permite gerar esta curva, tendo assim os valores do potencial aplicado (E) em
funcdo da densidade de corrente (J) registrados (SEDRIKS, 1996).

Na Figura 12, observa-se valores das correntes de corrosdo, potencial de corroséo e
resisténcia de polarizacdo por meio do esquema da curva de polarizacdo. Esta curva de
polarizacdo presente no esquema assegura a andlise da resisténcia a corrosdo através das

inclinagdes anddicas e catodicas de Tafel.
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Figura 12 - Esquema do diagrama de Tafel, para a determinagéo da corrente de corrosao e
potencial de corrosdo, com as inclinacdes anddicas e catodicas.
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Fonte: (WOLYNEC, 2003).

Alguns escritores apontam o potencial de corrosdo (Ecorr) cOMo aquele em que as
reacOes catddicas e anodicas se equivalem, e o valor da densidade de corrente (J) é
aproximadamente zero (SEDRIKS, 1996; CHARLES, 2009).

Vale salientar que um aumento do potencial aplicado implica em um aumento da
densidade de corrente até determinado potencial no qual a direcdo da curva se inverte
(CHARLES, 2009).

Na Figura 13, pode-se observar curvas de polarizacdo potenciodinamicas de amostras
de agos inoxidaveis AISI 316L (na cor vermelha) e 304 (na cor preta) obtidos pelo processo

de fundicéo.



Figura 13 - Curvas de polarizacéo potenciodinamicas dos a¢os 316L (cor vermelha) e 304

Paotencial iv)

(cor preta).
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Fonte: (FRUTUQSO, 2017).
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdo mostrados os procedimentos de confeccdo e preparacdo das
amostras, bem como os métodos e técnicas dos ensaios realizados. Vale salientar que todas as
amostras foram feitas com duplicatas e repetidos todos os procedimentos, afim de se ter
resultados com uma maior confiabilidade.

A realizacdo do ensaio de Difracdo de Raios X (DRX) ndo foi possivel por

indisponibilidade de maquinas.

41 MATERIAL

4.1.1 Aco inoxidavel austenitico AISI 316L

O material utilizado nesta pesquisa trata-se do Aco inoxidavel austenitico AISI 316L
na forma de p6. O mesmo foi obtido pelo processo de atomizacao a gas inerte realizado pela
P6s Metalicos Especiais LTDA e cedido pela Universidade Federal Rural do Semi-Arido
(UFERSA). E possivel observar na Figura 14 o p6 como recebido para a realizacdo do
trabalho.

Figura 14 - P6 do aco inoxidavel AISI 316L cedido

Fonte: Autoria propria.

De acordo com os dados do fabricante (P6s Metélicos Especiais LTDA), o p6 do ago

inox 316L possui a composi¢do quimica ilustrada na Tabela 3.



Tabela 3 - EspecificacBes do aco inox 316L fornecidas pelo fabricante

Composi¢do Quimica (% massa)

Cr—17,0|Ni—-13,6|Si—2,0|
Mo — 3,37 | Fe — balanco

Densidade Aparente (g/cm?®)

2,7

Granulometria (micron)

Cr—250 | Ni—420|Si—125|
Mo — 44 | Fe — 105

Fonte: Autoria Propria
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Para se confirmar os dados da composicdo quimica do material fornecido pelo

fabricante, foi realizado um ensaio de Fluorescéncia de Raio-X utilizando um espectrémetro

de emissdo 6tica da marca Thermo Cientific modelo Niton XL2 na empresa J Patricio Metais

localizada em Mossord-RN.

4.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

4.2.1 Pesagem do pé

Inicialmente foi feita a pesagem do pd utilizando uma balanca de precisdo da marca

Bioscale modelo FA2204. O p6 foi pesado e separado em 3 amostras (com duplicata)

contendo 2g de massa cada uma para ser realizada a etapa de compactacéo.

4.2.2 Compactacao

Apbs a pesagem do po e separacdo das amostras, as mesmas foram encaminhadas para

a etapa de compactacdo. Para isso, utilizou-se uma matriz cilindrica de Aco SAE 4340, com

dimensfes mostradas na Figura 15, e uma prensa manual hidraulica de bancada da marca

Macron com capacidade de até 10 toneladas.
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Figura 15 - Matriz cilindrica utilizada na compactacédo a esquerda e sua vista em corte com
dimensbes em milimetros a direita.

Fonte: Autoria propria.

Adotou-se uma pressdo de compactacdo fixa de 700MPa para as 3 amostras,
equivalente a aproximadamente 5,6 toneladas na escala da prensa em relagdo a area do
compactado. Foi utilizado um lubrificante feito com uma solugdo de estearato de zinco e
acetona com a finalidade de facilitar a remocgéo do compactado verde da matriz. Na Figura 16,

é possivel visualizar um exemplo de amostra apos a compactacao.

Figura 16 -Exemplo de uma amostra na forma de compactado verde

Fonte: Autoria propria.
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4.2.3 Sinterizagao

Logo apds a compactacdo, as amostras foram levadas a um forno tipo MUFLA da
marca GP, para realizagdo da sinterizacdo. O processo foi realizado nas temperaturas de
900°C, 1000°C e 1100°C durante 2 horas, resultando em uma amostra para cada temperatura.
O resfriamento de todas as amostras foi feito ao ar parado.

Na Tabela 4 sdo expostas as condigdes de fabricagdo das trés amostras de ago
inoxidavel 316L ap6s o processo de sinterizagao.

Tabela 4 - Valores de Temperatura e Pressdo das amostras fabricadas.

Amostra Temperatura de sinterizagdo | Pressdo de Compactacéo
Al 900°C
A2 1000°C 700MPa
A3 1100°C

Fonte: Autoria Prépria.

4.2.4 Preparacdo das amostras para ensaios eletroquimicos

Posterior ao processo de sinterizacdo, as trés amostras foram preparadas para
formarem os eletrodos de trabalho. Os eletrodos foram formados a partir das amostras
conectadas a fios condutores rigidos de cobre, por ser um 6timo condutor de corrente elétrica,
com didmetro de aproximadamente 1,3mm. Para o acoplamento dos fios as amostras, foram
feitas fendas rasas, utilizando um micro retifica portatil da marca Dremel modelo 4000, como

pode ser observada na Figura 17.

Figura 17 -Exemplo de amostra com fenda.

[—

Fonte: Autoria propria.
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Apos o acoplamento dos fios, os mesmos foram fixados as amostras atraves de um
ferro de solda para componentes eletrénicos da marca Instrutherm e modelo ES-910-220,
tendo o estanho como metal de adicéo.

O isolamento das amostras e das extremidades dos fios conectados a elas, foi realizado
através do processo de embutimento, utilizando uma resina acrilica e catalizador para
aceleracdo da cura; deixando apenas as superficies inferiores das amostras fora do isolamento,

apresentadas na Figura 18.

Figura 18 - Amostras embutidas com fio condutor.

Fonte: Autoria prdpria.

Apbs a realizacdo do embutimento, as amostras foram lixadas manualmente utilizando
lixas com as seguintes granulometrias: 180, 220, 320, 400, 500, 600, 800, 1000 e 1200,
respectivamente, seguido de polimento manual utilizando uma pasta de alumina 0,3 pum, com
0 objetivo de melhorar e preparar as suas superficies para os ensaios de Eletroscopia de

Impedancia Eletroquimica (EIE) e de Curvas de Polariza¢do Potenciodindmicas (CPP).

4.2  ENSAIOS DE ELETROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA E DE
POLARIZACAO POTENCIODINAMICA

Os ensaios deste topico ocorreram no Laboratério de Quimica da UFERSA - Campus
Central e foram feitos em um potenciostato/galvanostato da marca AUTOLAB e modelo PG
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STATE 204, como também foi utilizado o software NOVA na versdo 1.11 para a aquisicao
dos dados. Ambos os ensaios foram realizados com os eletrodos (de referéncia, contra
eletrodo e eletrodo de trabalho) imersos em uma solucdo de agua do mar artificial a
temperatura ambiente como pode ser visualizado na Figura 19; sendo o eletrodo de referéncia
(ER) constituido de Ag/AgCl, o contra eletrodo (CE) feito de platina e o eletrodo de trabalho
(ET) as proprias amostras de Aco inox 316L.

Figura 19 - Eletrodos para andlises eletroquimicas

Fonte: Autoria propria.

A solucdo de &gua do mar artificial fundamentou-se na norma ASTM D1141 que
define o percentual de cada elemento que a constitui. Os elementos presentes sdo basicamente
cloretos, que normalmente sdo encontrados na dgua do mar, diluidos em agua destilada. A
Tabela 5 possui esses cloretos e suas quantidades de acordo com a norma.

Tabela 5 - Elementos e suas respectivas quantidades na solugdo de agua do mar artificial
segundo a norma ASTM D1141.

NaCl 24,53

MgCl, 5.2

CaCl; 1,16
KCI 0,695

Fonte: Autoria propria.
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O estudo por polarizagéo linear potenciodindmica foi realizado no intervalo de - 300
mV e 300 mV do potencial de circuito aberto (OCP). E o método de Tafel foi empregado para

obter os valores de potencial de corroséo (Ecorr) € resisténcia a polarizagéo (Rp).

4.3 MICROSCOPIA OPTICA

Apbés a exposicdo das amostras ao meio corrosivo realizada nos ensaios
eletroquimicos, houve novamente a necessidade de lixamento e polimento das superficies
destas para a realizacdo da microscopia optica. A mesma foi realizada em um microscopio
Optico da marca Olympus e modelo GX-51, e as fotografias das microestruturas com o auxilio
de uma camera digital SC30 acoplada bem como do software AnalySIS GETIT, em aumento
de 200x.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1  ANALISE DE COMPOSICAO QUIMICA DO MATERIAL
A composicgdo quimica do material, obtida através do ensaio de Fluorescéncia de Raio-
X, pode ser observada na Tabela 6, como também as respectivas quantidades dos elementos

em porcentagem de massa.

Tabela 6 - Composicao quimica do aco 316L pelo ensaio de Fluorescéncia de Raio-X

Elemento Quantidade (% massa)
Fe 65,97
Cr 16,87
Ni 14,61
Mo 2,03

Fonte: Autoria propria.

Através dos elementos e suas respectivas quantidades na composicao, o material trata-
se de um ago inoxidavel 316L, confirmando o que o fabricante ja havia informado.

52  ANALISE DA MICROSCOPIA OPTICA

As fotografias microestruturais das amostras do ago inoxidavel 316L, nas diferentes
temperaturas de sinterizacdo, foram todas tiradas em um aumento de 200x e € possivel

visualiza-las na Figura 20.
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Figura 20 - Micrografias das amostras de aco 316L, sinterizado, com aumento em 200x: (A)
Al, (B) A2 e (C) A3.

ZE’

Fonte: Autoria propria.

As fotografias das amostras, para este aumento, apresentam aparentemente poucas
diferengas, os gréos possuem formas e tamanhos semelhantes, e sdé0 menos porosos nas
regides que houve uma melhor coalescéncia das particulas. Pela analise das micrografias, o
aumento da porosidade nas amostras se dd com o aumento da temperatura. Possivelmente,
este aumento ocorre devido a aplicacdo de elevadas temperaturas aliado ao ndo controle da

atmosfera no momento da sinterizacdo, degradando assim sua microestrutura.

5.3  ANALISE DA ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE)

Neste topico serdo analisadas as curvas de espectroscopia de impedancia das amostras
de aco inoxidavel 316L sinterizadas, assim como as suas respectivas resisténcias a polarizacao
(Rp). Na Figura 21 ¢ possivel visualizar as curvas de impedancia das amostras Al, A2 e A3

representadas com cores e formatos diferentes de acordo com a orientacdo da legenda.
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Figura 21 - Curvas de espectroscopia de impedancia eletroquimica das amostras Al, A2 e A3.
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Fonte: Autoria propria.

A impedéancia da amostra A2 obteve um valor maior que as demais e, através disso,
apresentou uma resisténcia a polarizacdo também maior, equivalente a R, = 894,76 Q. Uma
vez que, quanto maior for o valor do Rp, menor sera a corrosdo do material (ESTEVES,

2013). A Tabela 7 possui os valores de Ry das amostras analisadas.

Tabela 7 - Valores de R, das amostras na anélise de Impedancia.

Amostras Rp (€2)
Al 528,84
A2 894,76
A3 464,46

Fonte: Autoria prépria.

Por conseguinte, a amostra A3 obteve menor resisténcia a polarizacdo e,
consequentemente, menor resisténcia a corrosdo. Como esta possui uma densidade de poros
maior do que as demais amostras, 0s gréos estdo menos coalescidos, o que possivelmente
implica em uma menor resisténcia a corrosao.

Se comparadas com a curva de impedancia de uma amostra de aco inoxidavel 316L

obtida por fundicéo (curva em vermelho na Figura 10), as curvas das amostras do trabalho em
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questdo apresentam impedancias, resisténcias a polarizacdo e a corrosdo bastante menores.
Isso pode ser justificado porque o processo de fundicdo resulta em um material mais denso,
praticamente livres de poros e demais caracteristicas de materiais fabricados por metalurgia

do pd.

5.4  CURVAS DE POLARIZACAO POTENCIODINAMICAS (CPP)

Nesta secdo serdo analisados e comparados os resultados obtidos dos ensaios de
polarizagdo das amostras Al, A2 e A3. Através das curvas de polarizagdo catodicas e
anodicas formadas na eletrolise, foi possivel extrair dados do potendial de corrosdo (Ecorr) € a
resisténcia a polarizacdo (Rp) do material obtidos pelo método de extrapolacdo das tangentes
de Tafel.

Na Figura 22 observa-se o comportamento da curva de polarizacdo da amostra Al nas

suas regides catddicas e anodicas.

Figura 22 - Curva de polarizacdo da amostra Al.
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Fonte: Autoria prépria.

A curva observada na Figura 22 é formada pela variacdo da densidade de corrente (J)
versus o potencial (E). De acordo com os dados gerados no software NOVA versdo 1.11, a
regido catddica teve inicio por volta de uma densidade de 0,00015 A/cm?2 e um potencial de -
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0,4474 V. Com a queda da densidade de corrente, até um valor de aproximadamente 0, resulta
em um potencial de corrosdo (Ecor) de -0,379 V. Através do método de extrapolacdo das
tangentes de Tafel tragadas nas curvas catodica e anodica, foi possivel obter um valor de uma
Rp de 1534,3 Q.

Na Figura 23 nota-se o comportamento da curva de polarizagcdo da amostra A2 nas

suas regides catddicas e anodicas.

Figura 23 - Curva de polarizacdo da amostra A2.
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Fonte: Autoria propria.

A curva representada na Figura 23 é formada pela variacdo da densidade de corrente
(J) versus o potencial (E). Conforme os dados gerados, a regido catddica iniciou-se por volta
de uma densidade de 0,000128 A/cm? e um potencial de -0,4463 V. Com a queda da
densidade de corrente, até um valor de aproximadamente 0, resulta em um potencial de
corrosdo (Ecor) de -0,364 V. Por meio do método de extrapolagdo das tangentes de Tafel
tracadas nas curvas catodica e anddica, foi possivel obter um valor de uma R, de 1013,1 Q.

Na Figura 24 verifica-se 0 comportamento da curva de polarizagcdo da amostra A3 nas

suas regides catddicas e anodicas.
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Figura 24 - Curva de polarizacdo da amostra A3
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Fonte: Autoria propria.

A curva observada na Figura 24 é composta pela variacdo da densidade de corrente (J)
versus o potencial (E). Segundo os dados gerados, a regido catddica teve inicio por volta de
uma densidade de 0,0002 A/cm2 e um potencial de -0,4982 V. Com a queda da densidade de
corrente, até um valor de aproximadamente 0O, resulta em um potencial de corroséo (Ecorr) de -
0,414 V. Por meio do método de extrapolacdo das tangentes de Tafel tracadas nas curvas
catodica e anodica, foi possivel obter um valor de uma R, de 612,6 Q.

Para efeito comparativo, as curvas de polarizacdo das amostras Al, A2 e A3 foram
sobrepostas e representadas na Figura 25.
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Figura 25 - Curvas de polarizagdo sobrepostas das amostras Al, A2 e A3.
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Fonte: Autoria propria.

Com a sobreposigdo das curvas da Figura 25, nota-se que a amostra A2 possui um
potencial de corrosdo, em modulo, menor do que as amostras Al e A3, respectivamente.
Porém, quanto a resisténcia a polarizacdo, a amostra Al foi a que obteve o maior valor, como
pode ser melhor observado na Tabela 8, 0 que caracteriza uma maior resisténcia a corrosdo. A
amostra A3 obteve o maior potencial de corrosdo, em maédulo, e uma menor resisténcia a
polarizagdo, implicando em uma menor resisténcia a corrosdo. Como observado na
microscopia éptica, 0 aumento consideravel de poros dessa amostra, ocorrido possivelmente
por causa do efeito degradante da atmosfera (ndo controlada) em elevadas temperaturas, e
como consequéncia, a diminui¢do da densidade do material, foram fatores determinantes para
uma menor resisténcia a corrosdo. Outro fator observado foi a ndo tendéncia a formacéo de
uma regido de passivacdo, que acontece quando a curva apresenta uma pequena variacdo de

corrente para uma grande variacdo de potencial (MELO, 2009).

Tabela 8 - Valores de potencial de corrosdo e de resisténcia a polarizagdo das amostras.

Amostra Ecor (MV) Rp (©)
Al -379 1534,3
A2 -364 1013,1
A3 -414 612,6

Fonte: Autoria propria.
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Se comparadas com a curva de polarizacdo de uma amostra de a¢o inoxidavel 316L
fabricado por fundicdo (em cor vermelha), como observada na Figura 13, as amostras do
trabalho em questdo apresentem um potencial de corrosdo muito maior (em maédulo), como
também uma menor resisténcia a polarizagdo, o que implica em uma menor resisténcia a
corrosdo no processo de metalurgia do p6é para o aco 316L em relacdo aos fabricados por

fundicéo.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Com a microscopia optica, verificou-se que as amostras Al, A2 e A3 apresentaram
microestruturas tipicas de acos inoxidaveis AISI 316L fabricados por metalurgia do p6, como
também visualizou-se de forma bem clara 0 aumento da porosidade de acordo com o aumento
da temperatura de sinterizacdo. A amostra Al, obtida com temperatura de 900°C, se mostrou
com uma microestrutura de matriz mais coalescida e com menos poros do que as demais;
enguanto a amostra A3, sinterizada a 1100°C, apresentou uma porosidade bem maior,
possivelmente causada pelo efeito degradante da atmosfera, quando esta ndo é controlada.

Nas analises de eletroscopia de impedancia eletroquimica e curvas de polarizacédo
potenciodinamicas, observou-se que as amostras Al e A2 apresentaram melhores resisténcias
a polarizacdo (Rp) € menores potenciais de corrosao (Ecorr), €m médulo, resultando em uma
maior resisténcia a corrosdo. A amostra A3 ofereceu, em ambas analises, uma menor
resisténcia a polarizagdo (Rp) como também maior potencial de corrosdo, em modulo,
possivelmente causados pelo grande numero de poros, defeitos e matriz com menor
coalescimento aparente. Entdo, de maneira conclusiva, a resisténcia a corrosdo do ago
inoxidavel 316L nesse estudo foi afetada com a variacdo da temperatura de sinterizacdo,
sendo a amostra com maior temperatura a de menor valor.

Quando comparadas a uma amostra de aco 316L fabricada por fundicdo apresentaram
valores de potenciais de corrosdo (em mddulo) bem maiores, como também resisténcia a
polarizacdo muito inferiores, o que também pode ser concluido que o processo de metalurgia
do po, por ter defeitos como alta porosidade, ndo oferece uma boa resisténcia a corrosao
guando comparados com as resisténcias de amostras fabricadas pelo processo de fundicao.
Uma possivel solucao para reduzir essa diferenca, seria a utilizagdo de uma atmosfera inerte
ou um controle da mesma, diminuindo o efeito degradante e consequentemente os defeitos e

porosidades, aumentando a qualidade final do material produzido.
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