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RESUMO

O processo corrosivo gera muitos gastos no mundo da metal mecéanica e
ha uma demanda crescente por matéria prima resistente a corrosao, assim o
conhecimento do comportamento em meio corrosivo de diversos materiais
torne-se imprescindivel. Esta pesquisa tem como objetivo caracterizar o
comportamento dos acos inoxidaveis austeniticos AISI 316L e AISI 304 em
solucéo de agua do mar artificial. O estudo bibliografico destinou-se a enfatizar
as caracteristicas e particularidades dos materiais, métodos e ensaios
utilizados. Entre os resultados obtidos podemos citar caracterizagdo do
material por composi¢do quimica e difracdo de raios X, estudo metalografico,
calculo da taxa de penetracdo da corrosdo e taxa de perda de massa apos
exposicdo dos materiais ao meio por tempo pré-determinado, ensaios
eletroquimicos de espectroscopia de impedancia eletroquimica e polarizacdo
potenciodindmica, além da medi¢do de pH e condutividade da solugdo. Com a
comparacao e analise dos parametros citados chegou-se a conclusdo que os
AISI 304 e AISI 316L ndo sdo sensiveis ao meio escolhido, no entanto a
corrosdo ocorre e é predominantemente na forma de pites. O aco AISI 316L
mostrou-se nitidamente mais resistente a corrosdo que o AlS| 304.

Palavras-chave: Aco inoxidavel. Corrosdo. Ensaios eletroquimicos. Meio

salino. Resisténcia a corrosao.



ABSTRACT

The corrosive process generates many expenses in the mechanics world
and there is a growing demand for corrosion resistant material, so the
knowledge of corrosive behavior of various materials becomes essential. This
research aims to characterize the behavior of austenitic stainless steels AlSI
316L and AISI 304 in artificial sea water solution. The bibliographic study was
aimed at emphasizing the characteristics and particularities of the materials,
methods and tests used. Among the obtained results we can mention
characterization of the material by chemical composition and x-ray diffraction,
metallographic study, calculation of the corrosion rate and mass loss rate, after
exposure of the materials in the medium for a predetermined time,
electrochemical spectroscopy electrochemical impedance and potentiodynamic
polarization, as well as the measurement of pH and conductivity of the solution.
With the comparison and analysis of the cited parameters it was concluded that
AISI 304 and AISI 316L are not sensitive to the artificial sea water solution,
however corrosion occurs and is predominantly in the pites form. AISI 316L

steel proved to be significantly more resistant to corrosion than AlSI 304.

Keywords: Stainless steel. Corrosion. Electrochemical tests. Saline ambient.

Resistance to corrosion.
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1 INTRODUCAO

Pode-se definir corrosdo como a deterioragdo de um material, geralmente
metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente associado ou néo a
esforcos mecanicos. A deterioracdo causada pela interacdo fisico-quimica entre o
material e seu meio operacional representa alteracdes prejudiciais indesejaveis,
sofridas pelo material, tais como desgaste, variagbes quimicas ou modificacdes

estruturais, tornando-o inadequado para uso. (GENTIL, 2012)

Para Gentil (2012) sendo a corrosdo, em geral um processo espontaneo, esta
constantemente transformando os materiais metalicos de modo que a durabilidade e

desempenho dos mesmos deixam de satisfazer os fins a que se destinam.

A demanda por matéria prima resistente a corrosdo é crescente, entdo €
interessante ter o conhecimento do comportamento em meio corrosivo desses
materiais. Esse tipo de pesquisa viabiliza e barateia a producdo de equipamentos

gue precisam de resisténcia a corrosdo. A literatura a cerca desse assunto €&

limitada.

O presente trabalho tem como objetivo principal a caracterizacdo dos acos
AISI 304 e AISI 316L quanto seu comportamento em agua do mar artificial. Para isso
serdo feitos ensaios para conhecer composicdo e estrutura dos materiais de
pesquisa, além da medicdo das propriedades do meio. O fluido citado como meio
corrosivo trata-se de &agua do mar sintética produzida em laboratério, sua

composicdo quimica é regida pela norma ASTM D1141.

A partir da exposicado de amostras dos acos AlSI 304 e AISI 316L ao meio de
agua do mar artificial por um determinado tempo sera possivel mensurar a perda de
massa. Usando ensaios eletroquimicos como espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) e a polarizacdo linear, que fornece curva de polarizacdo
potenciodinamica (CPP), teremos acesso a outros parametros importantes para essa

caracterizagao.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Corrosao

As principais formas de mensurar o avango da corrosdo é a taxa perda de
massa em relacdo ao tempo e a taxa de penetracdo a corrosao, esta ultima é
indicada por Callister (2013).

2.1.1 Taxa de Perda de Massa

A taxa de perda de massa € simplesmente o quociente entre a variacdo de

massa e o tempo durante o qual a amostra esteve exposta ao meio corrosivo.

AM

™ = (E) 1)

Com AM simbolizando a variacdo de massa em quilograma antes e depois do

processo corrosivo e At a quantidade de tempo de permanéncia no meio em anos.

2.1.2 Taxa de Penetracao da Corrosao

Segundo o Callister (2013, p. 582) a taxa de corrosao ou taxa de remocao de
material como uma consequéncia da acdo quimica, € um importante parametro de

corros&o. E uma perda de espessura do material por unidade de tempo.

A formula para o calculo da taxa de penetracédo da corroséo é:

TPC = —— (2)

O “W” se refere a perda de peso em miligramas ap0s um tempo de exposicao
“t” em horas. O “p” € a massa especifica em gramas por centimetro cubico, o “A” a
area exposta da amostra em centimetros quadrados e o “K” € uma constante cuja
magnitude depende do sistema de unidades que esta sendo utilizado para o TPC
em milimetros por ano (mm/ano) esta constante vale 87,6. Para a maioria das

aplicac6es uma taxa de 0,50 mm/ano é aceitavel.



18

2.2 Aco Inoxidavel

Segundo Silva e Mei (2010), “Agos com teores de cromo superiores a 12%
tém grande resisténcia a oxidacdo e sdo comumente designados como acos
inoxidaveis”. Os acgos inoxidaveis foram descobertos acidentalmente no inicio do
século XX, durante estudos metalogréficos da liga ferro-cromo (13%) o inglés Harry
Brearly notou que a liga resistia a maior parte dos reagentes utilizados em
metalografia na época e a chamou de “stainless steel” (ago que ndo mancha). Mais
tarde Eduard Maurer estudava a liga ferro-cromo (18%) com adicdo de 8% de
niquel, percebeu que o material resistiu por varios meses a vapores agressivos
(TEBECHERANI,2007). Na verdade, os acos inoxidaveis ndo sao totalmente inertes,
0 que acontece é que devido a presenca de no minimo 12% de cromo, ocorre a
formacao de uma fina camada de oxido que impede que a corrosao avance e que 0

material se deteriore.

E importante fixar que as composicdes inicialmente citadas sdo as mais
comuns, porém devido a ampla utilizacdo dos acos inoxidaveis na industria,
surgiram novas necessidades. “Estudou-se o efeito de elementos de liga e residuais
como carbono, nitrogénio, molibdénio, etc. Uma vez que a microestrutura tem efeito
dominante sobre as propriedades, 0s acos inoxidaveis, sédo classificados com base

em sua microestrutura a temperatura ambiente”. (SILVA e MEI, 2010).

Devido a aparéncia, resisténcia a corrosdo, resisténcia a oxidacao e
resisténcia mecanica o aco inoxidavel vem sendo cada vez mais sendo empregado
na industria. Tubulacbes para petroleo, vasos de pressédo, trocadores de calor,
componentes de fornos, induUstria de alimentos, industria farmacéutica, etc., sao

exemplos de campos de aplicacdo para o a¢o inoxidavel.

Existe uma classificacdo dos acos inoxidaveis para fins de discusséo de suas
propriedades: martensiticos, ferriticos, austeniticos. Os martensiticos possuem alta
dureza, fragilidade e séo ferromagnéticos. Os ferriticos possuem estrutura macia,
tenaz e sao ferromagnéticos. Os austeniticos tém como principal caracteristica alta
resisténcia e tenacidade isso se deve ao acréscimo de niquel como elemento de

liga, possui boa ductilidade e resisténcia. Existem ainda os agos inoxidaveis duplex,
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com dois tipos de estrutura coexistindo, sao agos muito especiais.
(TEBECHERANI,2007).

Para fins de interesse de pesquisa nos aprofundar no estudo dos acos

inoxidaveis austeniticos, mais precisamente nos agos AlSI 304 e AISI 316 L.

2.2.1 Aco Inoxidavel Austenitico

A composigéo principal do aco inoxidavel austenitico € um sistema Fe-Cr (16
a 30 %) com a adicdo de 8 a 35 % de Ni, a presenca do niquel possibilita a
estabilizacdo da fase austenitica (fase y, de estrutura CFC), existem também outros
elementos de liga que estabilizam a fase autenitica como o manganés por exemplo.
(SILVA e MEI, 2010).

O aco inoxidavel austenitico apresenta excelente desempenho em meios
corrosivos, sdo estruturas duacteis, de alta resisténcia e tenacidade. N&o séo
ferromagnéticos. Com destaque para aplicacbes a altas temperaturas ou
temperaturas muito baixas, pois esse a¢co mantém suas propriedades praticamente

inalteradas.

As principais aplicacdes para o ago AISI 304 sdo valvulas e pecas de
tubulacbes, equipamentos hospitalares, trocadores de calor, equipamentos para
industrias quimicas, petroquimicas, farmacéuticas, alimenticias e de celulose.
ArmacOes metdlicas, pecas para construcdo mecanica, parafusos, rebites, tirantes,
fio para mola, etc. (SILVA e MEI, 2010).

SILVA e MEI (2010) cita que as aplicacbes do AISI 316 L sdo as mesmas
aplicacoes do AISI 304, aléem de pecas para construcdo naval. Possui melhor
resisténcia a corroséo que o AlSI 304, além de propriedades mecéanicas superiores.
E amplamente empregada na indlstria de papel. Também empregado em
componentes que possuam partes soldadas, devido a auséncia de carbono o AlSI

316 L é imune ao fendbmeno de sensitizacao.
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2.3 Meio Salino

O conceito primario de sais € que sdo compostos quimicos que séo oriundos
de uma reacado de neutralizac&o, ou seja, a interacdo quimica de um acido com uma
base que tem como resultado a producédo de sal mais agua. Também pode surgir
formados pelas reag¢des “metal mais acido” ou “oxido acido mais oxido basico”. Em
geral, os sais formam cristais. Sao frequentemente sollveis em &gua, onde o0s
dois ions se separam. Os sais em geral tém um alto ponto de fusdo, reduzida ou
elevada dureza e pouca compressibilidade. Segundo BROWN (2012) se fundidos ou
dissolvidos em &gua os sais, conduzem eletricidade, pois se dissociam nos seus

ions constituintes, passando estes a funcionar como eletrélitos.

Os eletrélitos, quando em uma solugcdo aguosa, comportam-se como ions. Os
ions sdo a menor porcdo de um elemento quimico que conserva as suas
propriedades. Os cétions sdo os ions que tem carga elétrica positiva, como o sodio
(Na™) e o potassio (K*). Os anions sdo os ions que tem carga elétrica negativa, como
o cloro (CI") ou o bicarbonato (HCO3 ) (SOUZA E ELIAS, 2006). Quando um pedaco
de metal corréi, é o eletrolito que ajuda a fornecer oxigénio ao anodo. Como o
oxigénio se combina com o metal, os elétrons séo liberados. Quando os elétrons
fluem pelo eletrdlito até o catodo, o metal do &nodo desaparece levado pelo fluxo de

elétrons ou convertido em cations de metal como a ferrugem.

Considerando essas caracteristicas dos sais acima citadas, € justificada a
necessidade de atencdo especial quando esses compostos estdo presentes junto a
um metal, seja em contado direto, seja em solucdo. Ao se comportarem como
eletrdlitos, facilmente recebem os elétrons dos metais, ja que apesar de presos a
estrutura metalica, os elétrons dos materiais metalicos possuem mobilidade. Ou
seja, 0 processo corrosivo € amplamente favorecido quando ha a presenca de um
sal no meio no qual o metal esta inserido. Assim os sais dissociados nas solugdes
salinas fazem deles eletrolitos melhores do que a agua pura, permitindo que

acelerem o processo corrosivo.

No entanto, segundo GENTIL (2008), sais dissolvidos em agua também
podem agir retardando a velocidade do processo corrosivo. Um exemplo citado pelo

autor é a diminuicado da solubilidade de oxigénio na agua devida ao se aumentar a
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concentracdo de NaCl, assim o que ocorre na verdade é a diminuicdo da taxa de
corrosdo. Diferente do esperado para concentracbes acima de 3% de NaCl o

processo corrosivo € retardado.

O preparo de solugcbes de natureza salina, meios salinos sintéticos,
geralmente toma como base a norma ASTM D 1141, que se trata da pratica padrao

para a preparacdo de um substituto para agua do oceano.

2.4 Difragcao de Raio X

A difracdo de raios-X ocorre quando uma onda encontra uma série de
obstaculos regularmente espacados, o0s obstadculos possuem espagamentos
comparaveis em magnitude ao comprimento de onda e sdo capazes de dispersar a
onda. A difracdo é uma consequéncia de relacdes de fase especificas estabelecidas
entre duas ou mais ondas que foram dispersas pelos obstaculos. Se as duas ondas,
gue possuem o0 mesmo comprimento de onda, apds dispersas ainda estdo em fase

diz-se que elas se reforgam mutuamente, isso é a difragdo. (CALLISTER, 2012).

Os meétodos de difracdo medem diretamente a distancia entre planos
paralelos de pontos do reticulado cristalino. Os raios-X sdo uma forma de radiacéo
eletromagnética cujos comprimentos de onda tém valores préximos dos das
distancias entre os planos cristalograficos. Quando um feixe de raios-X se choca
com um soélido cristalino, podem produzir-se picos reforcados de radiacdo, de
diversas intensidades. (SMITH E HASHEMI, 2012)

nA=2.dp . senf (3)

A equacao acima é conhecida como lei de Bragg, da a relacdo entre as
posicoes angulares dos feixes difratados reforcados, em termos do comprimento de
onda A do feixe de raios-X incidente e da distancia interplanar dnq dos planos
cristalograficos. Na maior parte dos casos, usa-se difracdo de primeira ordem, em
que n =1 (SMITH E HASHEMI, 2012).

Neste caso, a lei de Bragg toma a forma:
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)l=2.dhkl. sen @ (4)

2.5 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE)

A espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE), também conhecido
como ensaio de impedancia, € uma técnica nao destrutiva utilizada para caracterizar
sistemas eletroquimicos, tornando possivel investigar e avaliar com detalhes os
varios processos que compdem e mecanismo e a cinética de corrosdo de um dado
sistema. Ela representa a reposta média de uma interface a uma perturbacéo
senoidal de baixa amplitude. (SANCHES, 2009)

A EIE obedece a lei de Ohm, onde a impedancia ou resisténcia do sistema é
igual a razéo entre o potencial aplicado e a intensidade de corrente. A aplicacdo de
um potencial senoidal recebe como resposta uma corrente também de natureza
senoidal, que difere em fase e amplitude de sinal. (CISQUINE, 2014; LOPES, 2012).
A impedancia € um numero complexo, pode ser representada em coordenadas
cartesianas ou polares, possui uma componente real (Z') e uma componente
imaginaria (Z”). (MELO, 2009)

A aplicagdo da corrente alternada pode ser feita tanto no modo
potenciostatico como no galvanostatico. No primeiro caso, 0 microcomputador
manda a célula um potencial alternado, e a resposta recebida pelo detector é a

corrente, enquanto no segundo caso é o contrario. (WOLYNEC, 2003)

A imagem 1 ilustra o esquema da célula eletroquimica utilizada nos ensaios
de EIE. Onde h& um fluxo de corrente entre o eletrodo de trabalho (ET) e o contra
eletrodo (CE) através do eletrdlito, além de um eletrodo de referéncia (ER) para

efeitos comparativos, este geralmente é feito de platina.
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Imagem 1 - Arranjo esquematico para o sistema de aquisicdo de dados dos ensaios
eletroquimicos EIE.

registrador g P

eletrolito

Fonte: (WOLYNEC, 2003)

De acordo com os resultados obtidos pelo ensaio de EIE, a célula
eletroquimica pode ser representada em termos de um circuito elétrico equivalente,
permitindo extrair valores que caracterizam as reacdes. Se 0 processo € controlado
apenas pela reacdo de dissolucdo do material, o circuito da imagem 2 pode ser
proposto. Também conhecido como circuito de Randles. (LOPES, 2012). Onde Cdc
representa a da capacitancia da dupla camada, Rs a resisténcia da solucdo e Rp é a
resisténcia a polarizagéao do eletrodo de trabalho.
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Imagem 2 - Esquema ilustrativo de o circuito equivalente formado na interface

eletrodo de trabalho/ eletrdlito.

Rp

Solugdo

* ¢ 4+ 440

Fonte: (CISQUINI, 2014)

O modelo mais simples que descreve a regido de dupla camada elétrica foi
desenvolvido por Helmholtz e Perrin. (VIDOTTI, 2010). As espécies idnicas
encontram-se dispersas, no entanto, ao aproximar-se do eletrodo sofrem processo
de polarizacdo, mudando para um estado de maior organizacdo no campo elétrico
dentro de uma pequena faixa, a dupla camada elétrica. Devido a separacdo das
cargas positivas e negativas que atuam como um capacitor dielétrico. (SANCHES,
2009).

Outra forma de interpretacdo dos resultados do ensaio de impedancia é o
diagrama de Nyquist, imagem 3, que mostra a componente imaginaria da
impedancia (Z”) em fungdo da componente real (Z’). Deste diagrama podemos tirar
informagdes como frequéncia angular (w), resisténcia da solucdo (Rs), resisténcia a

polarizacéo do eletrodo de trabalho (Rp), etc.
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Imagem 3 - Representacdo de um diagrama de Nyquist correspondente a

um circuito equivalente de Randles.

7"

(O]

max

Fonte: (WOLYNEC, 2003)

E importante ressaltar que o circuito de Randles € um modelo idealizado que
pode ser utilizado em poucos modelos de células eletroquimicas. E que na maioria
dos experimentos podem surgir outras variaveis que tonam o circuito mais complexo

e o diagrama de Nyquist com formatos variados como podemos ver na imagem 4.
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Imagem 4 - Diagramas de Nyquist com diferentes comportamentos; (a)

comportamento capacitivo; (b) comportamento resistivo; (c) formacao de

fases e interfaces; (d) impedancia de Warburg.

imaginary
Imaginary

N

Real Real
(a) (b)

-
w

Imaginary
Imaginary

NN L N\Ae

Real Real
(c) (d)

W

Fonte: (AMIRUDIN, 1995)

Ainda h& uma terceira forma de representar os resultados do ensaio de EIE, o
diagrama de Bode, imagem 5, esta representacdo pode surgir de duas formas: a
primeira que ilustra a frequéncia angular (w) em funcdo do modulo da impedancia
total (IZI) ambos em escala logaritmica, e a segunda representa a frequéncia

angular (w), também em escala logaritmica, em funcdo do angulo de fase (¢).

(CISQUINI, 2014).
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Imagem 5 - Diagramas de Bode, (a) frequéncia angular em funcdo do mddulo da impedancia; (b)

frequéncia angular em funcéo do angulo de fase.

i _q}
log(Re+ Rp)r - - be—| Z| = 1/C,, R DR
\ max
\ 1
: 450‘ ______________ : -
: 1
log| Z| : !
: |
1
| :
IDER; ———————————— - - - - - :
! 5=-1 \
0y . ©
0 log @ 2 O 1 log @

Fonte: (WOLYNEC, 2003)

2.6 Curvade Polarizacdo Potenciodinamica (CPP)

A polarizacdo é o deslocamento de cada potencial de eletrodo do seu
equilibrio, a magnitude desse deslocamento é a sobrevoltagem (n) expressa em
mais ou menos volts em relacéo ao seu potencial de equilibrio (CALLISTER, 2013).

Gentil (2012) destaca que as causas da polarizacdo sao as mais diversas.
Além de contatos galvanicos na pratica a polarizacdo pode ocorrer: pela presenca
de meio oxidante, pela diferenca de concentracdo ibnica, pela diferenca de
temperatura, pela diferenca de aeracdo, por uma fonte externa, etc.

A polarizagéo pode ser induzida basicamente de trés formas. A primeira € a
polarizagdo por concentracdo (nc) e envolve a diferenca de concentragdo na area de
contato com o eletrodo e o restante do eletrdlito, e ocorre em processos em que ha
transferéncia de massa. A segunda € a polarizacao por ativacédo (na.), decorrente de
uma barreira energética (energia de ativacdo) necessaria para que a transferéncia
de elétrons ocorra, e é predominante em processos com baixas magnitudes de

perturbacdo. A terceira por sua vez, denominada polarizagdo 6hmica (nqg), €
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decorrente de quedas Ohmicas que sao geradas como resposta a qualquer
resisténcia apresentada pelo eletrdélito. (LOPES, 2012)

A técnica de polarizacéo linear consiste de uma variacao linear de potencial,
obtendo como resposta a corrente que flui entre o eletrodo de trabalho (ET) e o
contra-eletrodo (CE), em funcdo do potencial. A aplicagdo de um potencial positivo
induz o processo de corrosdo no material estudado e permite avaliar a sua
resisténcia através do acompanhamento das reacdes que ocorrem na interface
metal/solucdo como oxidacdo, passivagdo, transpassivacdo e potencial de pite
(CISQUINI, 2014).

A curva resultante do ensaio de polarizacdo linear € dada pela tensao
aplicada em funcdo da corrente. Na curva de polarizacdo podemos coletar varias
informagBes como o potencial de passivagéo primario (Epp) que nada mais € que o
potencial apds o qual ocorre ou decréscimo de corrente ou entdo a corrente se torna
constante até um determinado potencial; outra informac&o importante € o potencial
de ruptura (Ep) trata-se do potencial onde ocorre o aumento da corrente devido ao
aumento de potencial; a regido passiva é a regido entre o potencial de passivacao
primario e o potencial de ruptura; a regido ativa é a regido da curva onde 0s
potenciais sdo menores que o potencial de passivacdo primario; ja a porcdo da
curva onde os potenciais sdo maiores de que o potencial de ruptura € denominado

como sendo a regido transpassiva. (MORONA, 2007)

A imagem 6 contém um exemplo de curva resultante do ensaio de polarizacéo

potenciodinamica.



Imagem 6 — Curva de polarizacéo potenciodinamica.
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Log densidade de corrente

Fonte: (Morona, 2007).
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O material utilizado para as analises foram os agos AlSI 304 e AISI 316L que

estavam dispostos em barras cilindricas, recebidos por meio de doacdo. Foram

cortadas dez amostras de cada aco, os cortes foram realizados numa maquina serra

fita da Starret modelo S1101. Apds os cortes as amostras foram medidas e pesadas

em uma balanca de precisdo modelo TX 3202L da Shimadzu. Na imagem 7 consta

um fluxograma que facilita a compreenséao da cronologia das atividades.

Imagem 7 - Sequéncia de atividade e utilizacdo de amostras.

Duas barras cilindricas, uma de cada
aco (AlISI1 304 EAISI316 L)

Corte de 10 amostras de cada aco. Serra fita/Policorte.

g & & U

1 amostra
de cada
aco para
analise
quimica

1 amostra
de cada
aco para
analise

DRX

3 amostras
de cada
aco para

analise EIE

e CPP

o amostras de
cada aco para
ensaio de
Corrosao e
metalografia

Fonte: (AUTORIA PROPRIA, 2016).
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Para confirmagdo da composi¢cdo do material foi realizada analise quimica
pela técnica de emissdo Otica nos dois acos, com o intuito de identificar os
elementos de liga presentes em ambos, essa analise foi realizada como o auxilio de
um Espectrdmetro de Emissdo Otica PDA7000 da Shimadzu do Laboratério de
Caracterizacao de Materiais (LACAM) da Universidade Federal do Ceara (UFC).

A difracdo de raios X foi aplicada para que posteriormente por meio de
calculos, fosse possivel a determinacao/confirmacdo da estrutura cristalina dos
materiais usados na pesquisa. As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas
em equipamento XRD 6000 da Shimadzu. A interpretacdo dos difratogramas foi
efetuada por comparagcdo com padrbes contidos no PDF°00-050-1293.° PDF-2
Database Copyright International Centre for Diffraction Data (ICDD).

As trés amostras de cada ac¢o destinadas para os ensaios eletroquimicos de
espectroscopia de impedancia eletroquimica e polarizacéo linear passaram por um
corte parcial feito numa maquina policorte modelo Arocor 60 da Arotec, com o intuito
de abrir espaco para acoplar um fio de cobre as amostras de aco inoxidavel, o qual
servira como ponto de contato durante os ensaios. Apos o corte parcial as amostras
foram embutidas juntamente com o fio de cobre, o qual possuia cerca de 10 cm de
extensdo, no entanto apenas um comprimento equivalente ao diametro dos corpos
de prova permaneceu entre 0 aco e a resina de poliéster para embutimento a frio.
Apés isso, as amostras foram lixadas na maquina Lixadeira/Politriz modelo Aropol
2V da Arotec, com lixas de granulometria 180, 220, 320, 400, 500, 600, 800, 1000 e
1200. Os ensaios foram feitos em um potensiostato/galvanostato AUTOLAB modelo
PG STATE 204, e o software NOVA versao 1.11 para aquisicdo e tratamento de
dados. Os ensaios foram feitos em um meio de agua do mar artificial, utilizando uma
célula eletroquimica composta de trés eletrodos: Ag/AgCl, como eletrodo de
referéncia, platina como contra eletrodo e o eletrodo de trabalho a temperatura
ambiente. As analise por polarizacdo linear potenciodinamica foram feitas no
intervalo de 300mV abaixo e 300mv acima do potencial de circuito aberto (OCP) e

para obtencéo da taxa de corroséao foi utilizado o método de TAFEL.

O meio utilizado foi agua do mar artificial, o percentual de cada componente &
regido pela norma ASTM 1141 D, trata-se de uma solugéo de cloretos presentes na
agua do mar diluidos em agua destilada. Na tabela 1 estdo expostas as quantidades

de cada cloreto em gramas por litro de agua destilada.
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Tabela 1 - Percentual de cloretos da 4gua do mar artificial, segundo a norma ASTM
1141 D.

COMPONENTE | QUANTIDADE (g/l)
NaCl 24,53
MgCl, 5,2
CaCl, 1,16
KCl 0,695

Fonte: (AUTORIA PROPRIA, 2016).

Para a medi¢cdo do ph das solugdes foi utilizado um PHmetro de bancada
para solucdes aquosas da marca TEPRON do modelo TPH2000.

Para a medicdo da condutividade das solucdes foi utilizado um condutivimetro

de bancadas para solu¢des aquosas da marca GEHAKA do modelo CG 1800.

As cinco amostras de cada aco destinadas para o ensaio de corrosdo foram
lixadas na maquina Lixadeira/Politriz modelo Aropol 2V da Arotec, com lixas de
granulometria 180, 220, 320, 400, 500, 600, 800, 1000 e 1200 e colocadas em meio
corrosivo com a face lixada voltada para cima. O meio permaneceu estatico, exceto
durante as completacbes de fluido, pra manutencdo de nivel volumétrico, que
ocorreram com periodicidade de 15 dias A temperatura do ambiente manteve-se
entre 20°c e 25°c. As amostras permaneceram expostas ao meio corrosivo durante
465 dias. Durante o tempo de exposicdo houve a necessidade de troca total do

fluido, devido a saturagéo, com cloreto e material de corrosédo, do meio.

ApOs a exposicao a agua do mar artificial, as amostras foram enxugadas e

pesadas novamente na balanca de precisdao modelo TX 3202L da Shimadzu.

Apoés pesagem as amostras foram polida com alumina de granulometria 1um
seguido de ataque quimico com glicerégia acética (solucdo 89 da norma ASTM
E407-07, composi¢cdo conforme mostrado na tabela 2), a forma de aplicagcdo do

reagente de ataque quimico foi esfregar com uma la de algoddo durante 10 a 30
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segundos, a glicerégia acética precisa ser descartada quando atingir uma coloracdo

amarelo escuro.

Tabela 2 — Componentes e quantidades para producdo de glicerégia acética,
segundo a norma ASTM E407-07.

COMPONENTE QUANTIDADE
HNO; 10 mL
ACIDO
ACETICO 10 mL
HCI 15 mL
GLICERINA 2 a 5 gotas

Fonte: (AUTORIA PROPRIA, 2017).

ApoOs ataque foram capturadas imagens por meio de Optico Olympus Gx51
acoplado com camera digital Olympus SC30 com o software AnalySISgetlT
analisador de imagens com aumentos de 50, 100, 200 e 1000 vezes.
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4 RESULTADOS E DISCURSOES
4.1 Resultados Fisicos

A imagem 8 mostra a esquerda, em menor diametro, as amostras do aco AlSI
304 e a direita, em maior diametro, as amostras do aco AISI 316 L. Todas em

formato cilindrico, “moedas”, cujas dimensdes e massas das amostras, antes a

exposicdo ao eletrolito, estdo listadas nas tabelas 3 e 4.

Imagem 8 - Disposicdo e formato das amostras que foram submetidas ao

teste de corrosao.

Fonte: (AUTORIA PROPRIA, 2016).



Tabela 3 — Dimensdes e massa das amostras do aco AlSI 304.

AMOSTRA MASSA (g) ALTURA (mm) | DIAMETRO (mm)
1 48,4061 12,05 25,4
2 47,9069 12,1 25,45
3 51,9157 12,95 25,45
4 48,6099 12,3 25,5
5 45,6212 11,55 25,45

Fonte: (AUTORIA PROPRIA, 2016).

Tabela 4 — Dimensdes e massa das amostras do ago AlSI 316L.

AMOSTRA MASSA (g) | ALTURA (mm) | DIAMETRO (mm)
1 73,9236 12,15 31,25
2 76,1483 12,4 31,35
3 69,5747 11,7 31,3
4 75,8823 12,65 31,35
5 80,5607 13,25 31,3

Fonte: (AUTORIA PROPRIA, 2016).
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ApoOs 465 dias de exposicdo as amostras apresentaram os resultados a seguir: taxa

de perda de massa e taxa de penetragao da corroséo.

4.1.1 Taxa de Perda de Massa

As tabelas 5 e 6 a seguir listam as massas iniciais e finais das amostras de
aco AISI 304 e AISI 316L respectivamente, além da perda de massa em
quilogramas e em porcentagem.
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Tabela 5 — Massa inicial e final das amostras em quilogramas para o aco AlSI 304,

informacdes de perda de massa em quilogramas e porcentagem para o aco AlSI

304.

AMOSTRA | MASSA MASSA PERDA DE PERDA DE
INICIAL (Kg) | FINAL (Kg) | MASSA (Kg) MASSA (%)

1 0,0739236 | 0,0738404 8,32 x 10° 0,1125

2 0,0761483 | 0,0760641 8,42 x 10° 0,1105

3 0,0695747 | 0,0694902 8,45 x 10° 0,1214

4 0,0758823 | 0,0757901 9,22 x 107 0,1215

5 0,0805607 | 0,0804682 9,25 x 10 0,1148

Fonte: (AUTORIA PROPRIA, 2017).

Tabela 6 — Massa inicial e final das amostras em quilogramas para o ago AISI 316L,

informacfes de perda de massa em quilogramas e porcentagem para o aco AlSI

316L.
AMOSTRA MASSA MASSA PERDA DE PERDA DE
INICIAL (Kg) | FINAL (Kg) MASSA (Kg) MASSA (%)

1 0,0484061 | 0,0483036 10,25 x 10° 0,2117

2 0,0479069 | 0,0478006 10,63 x 10° 0,2218

3 0,0519157 | 0,0518023 11,34 x 10° 0,2184

4 0,0486099 | 0,0485052 10,47 x 10° 0,2153

5 0,0456212 | 0,0455091 11,21 x 10° 0,2457

Fonte: (AUTORIA PROPRIA, 2017).

A tabela 7 lista a taxa de corrosao, ou seja, a variagao da massa perdida em
quilogramas em relacéo ao tempo de exposicado em anos.

Por tratar-se de acos inoxidaveis, como esperado, a taxa de perda de massa
nao tem grandes proporcdes. Porém ilustra claramente que o AISI 304 teve uma
perda de massa maior que o AISI 316L.
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Tabela 7 — Taxa de corrosdo para os agos AlSI 304 e AISI 316L em quilogramas por

ano de exposicao.

AMOSTRA | TAXA DE CORROSAO DO ACO| TAXA DE CORROSAO DO
AISI 304 (Kg/ano) ACO AISI 316 L (Kg/ano)

1 6,31 X 107 5,12 X 10°

2 6,55 X 10 5,18 X 10

3 6,98 X 10™ 5,21 X 10°

4 6,45 X 10 5,68 X 10

5 6,91 X 10° 5,69 X 10

Fonte: (AUTORIA PROPRIA, 2017).

4.1.2 Taxa de penetracao da corroséo (TPC)

Para o célculo deste parametro, de acordo com a equacéo 2, para “TPC” em
milimetros por ano temos a constante de conversdo “K=87,6". A perda peso “W”
listadas nas tabelas 5 e 6 em quilogramas. A massa especifica “p” foi calculada com
base nas dimensdes e massa das amostras listadas nas tabelas 3 e 4, ficando com
valores em média de p=7,82 g/cm?® para o aco AISI 304 e de p=7,86 g/cm® para o
aco AISI 316L, estes valores de massa especifica possuem um erro calculado em
torno de trés pontos percentuais para mais ou para menos. A area em centimetro
quadrado foi calculada também com base nas informacdes de dimensfes listadas
das tabelas 3 e 4. O tempo “t” de exposi¢ao foi de 465 dias, ou seja, 11160 horas de
exposicao ao meio salino. Os dados de TPC para os dois a¢cos estdo expostos na

tabela 8.
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Tabela 8 - Taxa de penetragcédo da corroséo para os agos AISI 304 e AISI 316 L em

milimetros por ano de exposic¢ao.

TAXA DE PENETRAGAO DA | TAXA DE PENETRAGAO DA
AMOSTRA | CORROSAO DO ACO AISI 304 | CORROSAO DO ACO AISI
(mm/ano) 316L (mm/ano)
1 52,10 X 10 30,48 X 10
2 53,76 X 10™ 30,42 X 10™*
3 55,46 X 10 31,38 X 10™
4 52,38 X 10 33,01 X 10*
5 57,98 X 10™ 32,51 X 10™*

Fonte: (AUTORIA PROPRIA, 2017).

Aqui podemos observar a diferenca entre a taxa de penetracdo do AISI 304
em comparacdo ao aco AISI 316L onde a diferenca torna-se mais visivel que no
parametro anterior. Com uma diferenca de até 27,56 x 10™ mm/ano de um aco por

outro.

4.2 Resultados de Imagem

As amostras dos acos AISI 304 e AISI 316L que ficaram mergulhadas na
dgua do mar sintética por 465 dias tiveram algumas imagens capturadas no

microscopio que estdo listadas a seguir.

Inicialmente temos as imagens do aco AISI 304 nas imagens de 9 a 12, onde
podemos constatar corrosdo por pite em diferentes graus nas imagens 9 e 12,
corroséo intergranular na imagem 10, corrosao transgranular na imagem 11, além de
uma cratera de pequena propor¢cdo também na imagem 12. Ou seja, apesar de
tratar-se de um aco inoxidavel, apos determinado tempo de exposicdo, mostra

perdas relativamente significativas.
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Imagem 9 - Amostras de aco AISI 304 apos 465 dias de exposicdo a agua do mar
sintética. (a) Corrosdo por pite em grau elevado. (b) Corrosdo por pite em grau

elevado, com campo escuro.

(a) (b)

Fonte: (AUTORIA PROPRIA, 2017)

Imagem 10 - Amostras de aco AISI 304 apds 465 dias de exposicdo a agua do mar
sintética. (a) Corrosao intergranular, cercada de corrosdo por pite. (b) Corrosédo

intergranular, cercada de corroséo por pite, com campo escuro.

(a)

Fonte: (AUTORIA PROPRIA, 2017).
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Imagem 11 - Amostras de aco AISI 304 apés 465 dias de exposi¢cdo a dgua do mar
sintética. (a) Corrosdo transgranular, iniciando uma trinca. (b) Corroséo

transgranular, iniciando uma trinca, com campo escuro.

200 pm

(a) (b)

Imagem 12 - Amostras de a¢o AlSI 304 apos 465 dias de exposicao a agua do mar
sintética. (a) Corrosdo por pite de pequena proporcdo. (b) Pequena cratera,

localizada na extremidade da amostra.

200 um

(a) (b)

Fonte: (AUTORIA PROPRIA, 2017).

As imagens do ago AISI 316L seréo listadas nas imagens de 13 a 15. Como

esse aco é livre de carbono, a camada passivadora é mais efetiva, logo o grau de
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corrosdo esperado é inferior ao apresentado pelo AlISI 304, o que serd demonstrado
a seguir. ApGs pouco mais de um ano de exposi¢cdo, as amostra apresentaram

apenas uma pequena incidéncia de corrosao por pite.

Imagem 13 - Amostras de aco AlSI 316L apos 465 dias de exposi¢cdo a agua do mar

sintética. (a) Corroséo por pite. (b) Corroséo por pite.

Fonte: (AUTORIA PROPRIA, 2017).

Imagem 14 - Amostras de aco AISI 316L apds 465 dias de exposigcédo a dgua do mar

sintética. (a) Corroséao por pite. (b) Corroséo por pite, com campo escuro.

(a) (b)
Fonte: (AUTORIA PROPRIA, 2017).
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Imagem 15 - Amostras de aco AlSI 316L apds 465 dias de exposicdo a agua do

mar sintética. Corrosao por pite.

Fonte: (AUTORIA PROPRIA, 2017).

4.3 Difracédo de Raios X

Os difratogramas obtidos estdo expostos nas imagens 16 e 17. Sendo a curva
a curva de cor preta referente ao aco AISI 304 e a curva de cor vermelha referente
ao aco AlSI 316L.

Imagem 16 - Difratogramas dos acos AISI 304 e 316 L mostrando o conjunto de

planos para cada pico.
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Fonte: (AUTORIA PROPRIA, 2017).
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Imagem 17 - Difratogramas dos acos AlSI 304 e 316L sobrepostos.
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Fonte: (AUTORIA PROPRIA, 2017).

Dada a extrema semelhanca entre as curva acima apresentadas pode-se
dizer que ambos 0s materiais tratem-se do mesmo tipo de ac¢o. O esperado é que

sejam ambos 0s ac¢os inoxidaveis austeniticos.

Os calculos expostos no “apéndice A” ajudam a comprovar que os difratogramas
acima sdo de materiais que possuem estrutura cristalina cubica de face centrada ja
que o quociente sen®0./ sen’d, é igual a aproximadamente 0,75 o que de acordo
com Mora (2010) refere-se a uma estrutura cubica de face centrada (CFC). Caso o
resultado do quociente tivesse resultado préximo a 0,5 poderiamos afirmar que se
trataria de uma estrutura cubica de corpo centrado (CCC). De acordo com Silva e
Mei (2013) o ago inox austenitico é o unico inox com estrutura cristalina CFC. Logo,

fica comprovado que tratam-se de acgos inoxidaveis austeniticos.
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4.4 Composicdo Quimica

A composicdo dos elementos de liga acos utilizados estdo dispostos nas
tabelas 9 e 10. As analises de emissdo oOtica confirmam as informacgcfes do

fabricante, que se trata de acos inoxidaveis, sendo um deles livre de carbono.

Tabela 9 - Composicao do aco AlSI 304.

AIS| 304
ELEMENTO C Si Mn Ni Cr |[Mo| Cu | Nb | V
% 0,05 (0,41|1,677 | 8,9212 | 18,59 |0,55|0,27| 0,1 | 0,06

Fonte: (AUTORIA PROPRIA, 2017).

Tabela 10 - Composicao do aco AISI 316L.

AIS| 316L
ELEMENTO C| Si Mn Ni Cr Mo Cu | Nb V
% 0/057| 1,109 | 10,49 | 17,4|2,15|0,43|0,1 0,53

Fonte: (AUTORIA PROPRIA, 2017).

4.5 Medida de Ph e Condutividade da Solucao

Na tabela 11 a solucédo 1 trata-se da solugcéo da primeira troca de fluido, a
solucéo 2 trata-se da solugcéo da segunda troca de fluido e a solucdo 3 trata-se da

solucéo antes de entrar em contato com as amostras de aco inoxidavel.

Tabela 11 - Indicacdo do Ph e condutividade de trés amostras diferentes de fluido.

Ph Condutividade (mS)
Solucéo 1 5,97 2103
Solugéo 2 5,32 1551
Solucéo 3 8,9 174,6

Fonte: (AUTORIA PROPRIA, 2017).
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A solucdo 3 tem ph préximo ao neutro e condutividade baixa, ou seja, antes
do contato com as amostras de aco. Ap6s o contato com as amostras, foi gerado
produto de corrosdo que variou significativamente o ph, tornando-o &cido e
aumentou a condutividade da solugcédo. A solucdo 1 tem um ph proximo do neutro
pois foi a primeira troca de fluido e ndo ouve tempo para tornar-se mais baixo, ja a
condutividade da solugdo 1 € maior de todas, pois na primeira solucao foi a que
gerou mais produto de corroséo, ja que inicialmente as amostras precisaram corroer

para atingir o estado de passivacao.

4.6 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
Nas imagens 18 e 19 o aco representado pela cor vermelha € o aco AlISI 316L
e 0 acgo representado pela cor preta € o aco AlSI 304.

Na imagem 18 podemos constatar que o AlSI 316L apresenta uma resisténcia

maior a corrosao, apresentando maiores impedancias que o AlSI 304.

Imagem 18 - Curva de espectroscopia de impedancia eletroquimica dos acos AlSI 304

e 316L mostrando a sobreposi¢ao das curvas para efeito de comparacéo.
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Fonte: (AUTORIA PROPRIA, 2017).



Imagem 19 - Diagrama de Bode: angulo de fase funcao da frequéncia (Log f).
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Fonte: (AUTORIA PROPRIA, 2017).

Imagem 20 - Diagrama de Bode: Log z em funcéo da frequéncia (Log f).
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Fonte: (AUTORIA PROPRIA, 2017).
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No diagrama de bode angulo de fase, quanto maior o angulo de fase e quanto mais
estavel o elemento de fase Q, maior € a homogeneidade superficial e a resisténcia a
corrosdo. (CISQUINI, 2014)

Na imagem 19 temos que o AISI 316L tem um comportamento ligeiramente superior
ao AISI 304. Porém, ja que as curvas resultantes estdo muito préximas, podemos

afirmar que ambos tém desempenho semelhante, boa resisténcia a corroséo.

Na imagem 20 € nitido que a amostra de ago AISI 316L apresenta valores maiores

de impedancia total logo é mais resistente a corroséo.
4.7 Curva de Polarizacao Potenciodinamica
Na imagem 21, que se trata de um grafico de potencial versus corrente, 0 agco

representado pela cor preta é o aco AISI 316L e o aco representado pela cor

vermelha o aco AlSI 304.



Imagem 21 - Curva de polarizagéo dos acos AISI 304 e 316L sobrepostas.
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Fonte: (AUTORIA PROPRIA, 2017).
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O software NOVA 1.11, utilizado para aquisicao de dados dos ensaios de EIE
e CPP, nos fornece as informacdes da tabela 12, onde o potencial de corrosdo e a
densidade de corrente de corrosdo que sdo coletados no grafico a partir do método

de extrapolacéo das tangentes de Tafel.

Tabela 12 — Informacdes de resisténcia a corrosdo em KQ, taxa de corroséo (Ecorr)
em mm/ano, potencial de corrosdo em mV e densidade de corrente de corroséo

(Icorr) em nA/lcm2,

AISI 304
RESISTENCIA (KQ) | TAXA DE CORROSAO (mm/ano) | Ecor (MV) | lcor (NA/CM?2)
17,948 0,038603 -227,08 3322,1
18,203 0,034356 -222,71 2956,6
18,219 0,033951 -220,33 2921,7
AISI 316 L
RESISTENCIA (KQ) | TAXA DE CORROSAO (mm/ano) | Ecor (MV) | lcor (NA/CM?)
24,166 0,0096459 -124,76 830,12
28,637 0,0064216 -128,33 552,64
28,716 0,0056947 -134,66 490,08

Fonte: (AUTORIA PROPRIA, 2017).

Quanto maior o valor do potencial de corrosdo, mais resistente a corrosao € o
material. Na curva de polarizacdo, a parte do ramo catddico que apresenta uma
pequena variacdo de corrente para uma grande variacdo de potencial caracteriza
uma regido de passivacdo, que pode ou ndo ocorrer dependendo do material
ensaiado. (MELO, 2009). Podemos observar tanto no grafico 5 como na tabela 12,
gue o0s potenciais mais elevados pertencem ao AISI 316L, logos este € mais
resistente a corrosdo que o AISI 304. Ainda no grafico 5 na curva do AISI 304
apresenta a tendéncia a formacdo de uma zona de passivagédo, no entanto na curva
do AISI 316L essa regidao é mais nitida, isso se deve a melhor aderéncia da camada

passivadora formada pelo AISI 316L.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Por meio da andlise da composi¢cdo quimica e dos ensaios de difracdo de
raios x foi possivel comprovar que os materiais que estavam sendo utilizados eram,

de fato, os acos inoxidaveis austeniticos AISI 304 e AISI 316L.

De uma forma geral, foi perceptivel que os materiais usados na pesquisa, ndo
sdo sensiveis ao meio eletrélito utilizado. Apesar de o meio salino ser propicio, 0
observado foram baixas taxas de perda de massa e penetracdo de corrosao

associados a elevados valores de resisténcia a corrosao.

As imagens coletadas na metalografia ilustram uma tendéncia desses ac¢os a
corrosdo por pite. Quando ocorre a penetracdo da camada passivadora ha corrosao
intergranular e transgranular que progrediram na forma de pequenas trincas. O
estudo metalografico mostra ainda que o AISI 304 é mais susceptivel a corrosdo que
0 AISI 316L, esta afirmacao baseia-se numa maior incidéncia de pites nas amostras
de AISI 304.

Os resultados dos ensaios fisicos de corrosdo mostraram nitidamente um
melhor desempenho do ago AISI 316L, apresentando uma menor perda de massa e

uma menor penetracdo de corrosao que o AISI 304.

Os ensaios eletroquimicos foram coerentes entre si, apesar de o ensaio de
impedancia ndo mostrar o processo de passivagcdo como as curvas de polarizacéo,

tanto a EIE como a CPP apontaram o AlISI 316L como mais resistente a corrosao.

Os ensaios fisicos de corrosdo ndo apresentaram a taxa de penetracdo de
corrosao da mesma ordem que as taxas calculadas pelo ensaio de polarizacdo. No
entanto isso € completamente compreensivel, pois cada ensaio € influenciado por
diversas variaveis (temperatura, potencial aplicado, qualidade superficial de cada
amostra, etc.), além de ambas as taxas serem estimativas baseadas na
consideracdo de um controle rigoroso de ambiente, que infelizmente ndoé possivel
com 0s equipamentos disponiveis a esta pesquisa. Pode-se afirmar que as taxas de
penetracdo de corrosdo aqui apresentadas estdo coerentes entre si, pois mostram o

mesmo indicativo: o AISI 316L como mais resistente a corrosédo que o AlSI 304.
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APENDICE A - Célculos para identificacéo do tipo de estrutura cristalina
clubica dos acos utilizados.

Para a determinacdo da estrutura cristalina dos materiais aplica-se a lei de

Bragg, conforme citado no referencial teérico, temos:
A=2.dp.sin b
A =0,1541nm;
2.0 = 44°;

6 = 22°

dyr = 0.1541 =0,2057
kL = 5 in e | er

a = dhkl'V h? + k? + lZ;

primeiro pico{hkl} = {111}

a =0,2057.4/12 4+ 12 + 12 = 0,3563nm

Tabela 13 - Pontos no eixo 20 correspondente aos picos da curva, e seus

correspondentes 0, seno de 0, e seno ao quadrado de 6.

2.0 [c) Seno 0 Seno” 0
44° 22° 0,3746 0,1403
52° 26° 0,4383 0,1922
74° 37° 0,6018 0,3621
92° 46° 0,7193 0,5174
96° 48° 0,7431 0,5522
118° 59° 0,8571 07347
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sin6; ht 4kt 412
Sin2 62 hzz + kzz + 122

sin?6; 12 +1% + 17
sin?0, 22+ 02 + 02

= 0,75

Ou,

sin® 6, _0,1403
sin?6,  0,1922

=0,73=0,75



