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RESUMO
Para a avaliacdo da resisténcia a corrosao de agos inoxidaveis em laboratério sdo aplicados
métodos eletroquimicos. No entanto, a aplicacdo desses metodos eletroquimicos em campo
torna-se dificil devido a necessidade de uma compreensdo aprofundada sobre os fenémenos
de corrosdo e conhecimento da técnica da medicdo. Por isso existe um grande interesse em
novas abordagens para a avaliacdo da suscetibilidade a corrosdo de superficies de acos tanto
em laboratério como em campo. No presente trabalho, duas estratégias inovadoras sdo
apresentadas, a utilizacdo de um teste indicador como eletrolito para avaliar a susceptibilidade
a corrosao localizada de acos inoxidaveis em campo e medic6es de ruido eletroquimico. O
teste indicador de nome “KorroPad” foi desenvolvido e patenteado pelo Instituto Federal de
Pesquisa e Testes de Materiais em Berlim, o qual consiste numa solucdo indicadora
(K3Fe(CN)g) misturada com um ativador (NaCl) embutidos numa solucdo em gel transparente
(C12H1800)x). Esse indicador portétil é capaz de detectar a iniciacdo e crescimento estavel da
corrosao localizada em areas superficiais pela mudanca de cor azul resultado da reacdo com
os fons de Fe®*. Em combinacdo com este gel medicBes de ruido eletroquimico foram
realizadas para melhorar a avaliacdo com a aquisicao de sinais de alta sensibilidade a partir de
reagdes eletroquimicas de corrosdo na superficie do a¢o. Foram utilizadas duas amostras de
aco inoxidavel austenitico da grade AISI 316, sendo a concentracdo de enxofre o que
diferenciou as amostras. Foi observado que as amostras onde a concentragdo de enxofre era
maior, apresentaram transientes de corrente de elevadas amplitudes e em grande quantidade,
0S quais sdo caracteristicos para propagacdo de pites. O resultado foi confirmado pelas
micrografias das mesmas. O comportamento dos transientes nos testes para a amostra com
menor concentracdo de enxofre pode ser considerado como resultado do crescimento de pite
metaestavel, além disso, concluiu-se que o gel Indicador KorroPad € eficiente na investigacao

da corrosdo por pites tendo sua aparéncia comparada aos resultados de ruido eletroquimico.

Palavras-chave: corrosdo por pites, ruido eletroquimico, Korropad.



ABSTRACT
Pitting corrosion resistance of stainless steels is usually assessed in the laboratory by means of
electrochemical methods. In the field, however, the application of electrochemical methods
becomes difficult because of required complex measurement technology and fundamental
understanding of corrosion mechanisms. Therefore, new approaches for the evaluation of the
pitting corrosion susceptibility of stainless steel surfaces in the laboratory as well as in the
field are necessary. In the present work two novel strategies including electrochemical noise
measurements for laboratory testing, and an indicator test to assess the susceptibility of
stainless steel surfaces to pitting corrosion in the field are introduced. The KorroPad, supplied
and patented by the Federal Institute for Materials Research and Testing (BAM), consists of a
transparent gel solution made out of agar ((C12H1809)x) containing a certain chloride
amount, which provide the corrosion activation of the studied surface, and a certain amount of
potassium ferricyanide, K3[Fe(CN)6], indicator. This indicator shows a blue coloration
(prussian blue) at the initiation state and stable growth of pitting corrosion due to the reaction
with Fe2+ ions. In combination with this gel electrochemical noise measurements were
carried out to improve the assessment with the acquisition of high-sensitivity signals from
electrochemical reactions of corrosion on the steel surface. Two steel sample were
investigated, in which the concentration of the sulfur was differentiated. It was observed that
the samples where the sulfur concentration was increased showed high transients current
amplitude and high loads, which are characteristic for the propagation of pitting. The result
was confirmed by their micrographs. The transient behavior in the tests for the sample with
lower concentration of sulfur can be considered result of growth of metastable pitting.
Besides, it was concluded that the Korropad gel indicator is efficient in the investigation of

the pitting corrosion with its appearance compared to the results of electrochemical noise.

Keywords: pitting corrosion, electrochemical noise, Korropad



LISTADE FIGURAS
Figura 1 - Estagios da corrosdo por pite a partir uma camada passiva até crescimento de

O =T - VT S 17
Figura 2 - Processo autocatalitico no pite de corroséo, induzido por ions Cl-...........cccceeeuene. 19
Figura 3 - COrroSA0 UNITOMIE.......ccuiiieiiee ettt et 22
Figura 4 - INiciagao € propagagao A& PITES.........coeiiriiieieieri ettt 22

Figura 5 - Desenho esquematico da mudanca de cor no Korropad pela reacdo com um defeito

NO FIIME PASSIVO. .. .ecuiiitieie ettt et e et e e e s e e s b e e tesraesteeneearaesreennennes 23

Figura 6 - Diagrama esquematico da configuracdo experimental para a detec¢do do potencial e

corrente de ruido a partir de dois eletrodos IdENLICOS..........ccccveieeieiiie i 25
Figura 7 - Configuragdo experimental dos testes conduzidos em eletrolito gelatinoso............ 26
Figura 8 - Configuragdo experimental dos testes conduzidos em eletrélito liquido................. 26

Figura 9 - Configuracdo experimental dos testes conduzidos com Korropad, mostrando o
sistema de camera digital a esquerda acoplado ao sistema de medidas dos sinais de ruido a
(0 LT OSSR 27

Figura 10 - Sinais eletroquimicos de ruido da corrente ao longo do tempo em 100 ml NaCl 0,1
M para as amostras 1 e 2 respectivamente com (a), (b) 1 ml 0,1% Indicador, (c), (d) 10 ml
0,1% Indicador; (e), (f) 30 ml 0,1% Indicador; (g), (h) 3 ml 1% Indicador..............c.cccuenee. 29

Figura 11 - Frequéncia de transientes da corrente em fungdo da corrente em 100 ml de NaCl

0,1M com diferentes quantidades de INAICAUON..........cceevuerivereiieieere e 30

Figura 12 - Aspecto visual do Korropad ao longo das medidas de ruido eletroguimico sobre a
amostra 1 (a) 0s (b) 150s (¢) 300s (d) 4508 (€) B00S........cccverireerieeiirieiie e eiee e e e sre e 31



Figura 13 - Aspecto visual do Korropad ao longo das medidas de ruido eletroquimico sobre a
amostra 2 (a) 0s (b) 150s (c) 300s (d) 4505 (€) 600S........c.errerrrereereeriiaieseeseeee e see e sreeseenns 32

Figura 14 - (a) Sinais eletroquimicos de ruido da corrente e (b) Aspecto visual do Korropad

apos 10 minutos de medida para @ @mMOSLIas L.........ccooveireririirienenee e 33

Figura 15 - (a) Sinais eletroquimicos de ruido da corrente e (b) Aspecto visual do Korropad

apos 10 minutos de medida para @ @MOSLIAS 2........cc.eiveieerieiierieeie e e e e saeesre e 33

Figura 16 - (a) NUmero de transientes nos sinais de ruido da corrente e (b) Fracdo calculada de

indicacdes no Korropad a ap6s 10 min de medida para as amostras em estudo....................... 34

Figura 17 - Micrografias mostrando corroséo localizada ap6s 10 min de medida utilizando
eletrolito em gel (2) Amostra 1 (D) AMOSEIA 2........ccveviiiiiiiecece e 34

Figura 18 - Sinais eletroquimicos de ruido da corrente ao longo do tempo para as amostras 1 e
2 respectivamente, em (a), (b) eletrdlito liquido: 100 ml NaCl 0,1 M + 1 ml 0,1 % KHFC e
(c), (d) eletrdlito gelatinoso: NaCl 0,1 M + 0,1 % KHFC.........ccccoooviiiiieieiese e 36

Figura 19 - Frequéncia de transientes da corrente em funcdo da corrente em eletrdlito liquido

€ gelatin0S0 Para @ @MOSLIA L.......cc.ccveiiiiiiiie ettt e e sre et e ste e nreenas 37

Figura 20 - Desvios padrdo a partir dos registros de ruido de corrente pelo tempo para as

diferentes amostras em eletrélito liquido (Sol.) e gelatinoso (KP)..........ccccovviveiicic e, 37



LISTADE TABELAS
Tabela 1 - Composicao quimica das amostras em estudo, pp. -%



SUMARIO

LINTRODUGAO ..ottt n s 14
2 FUNDAMENTAGAO TEORICA .....ooiiiirieeieceiseiesi et 16
2.1 A¢0S INOXIAAVEIS € PASSIVIAAAE ......veevieiieciiecie et 16
2.2 COITOSEO POF PITE ...vviieeiieieete ettt etttk b bttt et b ekt e bt b e e e e e bt be b e eneenes 17
2.3 RUIAO EIELIOQUINMICO ...ttt e 20
2.4 Teste indicador: KOITOPAA .........cveiieiieie e sie ettt te e e e ns 23
S EXPERIMENTAL ..ottt bbbttt 24
3.1 MateriaiS € PrePArAGAD........ueiueeueeuieieeeetete ettt ettt se ettt b ettt e et bbb b 24
3.2 Medidas EIEtrOqUIMICAS ........cociiiieieesieeeee ettt 24
KT I =1 111 (] 11 (0 LSOO P TP 25
4 RESULTADOS ...ttt bbbt b ettt b et b e et 28
4.1 Testes conduzidos em eletrolito liquido e Influéncia da quantidade de KHFC.................. 28
4.2 Testes conduzidos em eletrolito gelatinoso: Korropad..........ccoccveeiereiienenscneseeeeeen 30
O 1] I T I o 0 o o ISR 35
5 DISCUSSAD ...ttt 38
5.1 Influéncia da quantidade de INAICAON ..........ccoiiiiiiiieieee s 38
5.2 Estado fisico do eletrolito: Gel X LiqUId .......ccoveieiiiiiiiecieeeeeee s 39
5.3 Influéncia da composicao quimica das amMOSLIaS..........ccververererereiese e ere s 40
5 CONCLUSAOD ..ottt 41

REFERENCIAS ..o e et e e e e e e e e et e e e s e e es et e e et e e et et e s et e e es e e et e e es e e s e e ees e 42



14

1. INTRODUCAO

Devido a sua alta resisténcia a corrosdo e boas propriedades mecéanicas, 0s agos
inoxidaveis podem ser utilizados em um amplo campo de aplicagdes. Seu principal elemento
de liga, o Cromo, permite a formacdo de uma camada estavel protetora na superficie do aco.
No entanto, a resisténcia dessa camada passiva é determinada pelas condi¢gdes ambientais que
0 aco inoxidavel se encontra exposto, bem como pela composicao da liga. E bem conhecida a
acao agressiva do ion cloreto, o qual causa a quebra local da passividade, principalmente em
locais heterogéneos, como defeitos estruturais e superficiais, riscos na superficie e inclusdes
(PARDO et. al., 2008). Dessa forma, percebe-se a importancia da estabilidade da camada
passiva na resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel.

Para a avaliacdo da resistencia a corrosao de acos inoxidaveis sdo aplicados métodos
eletroquimicos. No entanto, a aplicacdo desses métodos eletroquimicos em campo torna-se
dificil devido a necessidade de uma compreensdo aprofundada sobre os fenomenos de
corrosdo e conhecimento da técnica da medicdo. Por isso existe um grande interesse em novas
abordagens para a avaliacdo da suscetibilidade a corrosdo de superficies de acos tanto em
laborat6rio como em campo (BURKERT et. al, 2013). No presente trabalho, duas estratégias
inovadoras sdo apresentadas, a utilizagdo de um teste indicador como eletrélito para avaliar a
susceptibilidade a corrosao localizada de agos inoxidaveis em campo e medigdes de ruido
eletroquimico. O teste indicador de nome “KorroPad” foi desenvolvido e patenteado
(LEHMANN, 2010) pelo Instituto Federal de Pesquisa e Testes de Materiais em Berlim, o
qual consiste numa solucdo indicadora (KsFe(CN)g) misturada com um ativador (NaCl)
embutidos numa solucdo em gel transparente (C1,H1500)x). Esse indicador portatil é capaz de
detectar a iniciacdo e crescimento estavel da corrosdo localizada em éareas superficiais pela
mudanca de cor azul resultado da reacdo com os fons de Fe?*. Em combinacdo com este gel
medicdes de ruido eletroquimico foram realizadas para melhorar a avaliagdo com a aquisi¢cdo
de sinais de alta sensibilidade a partir de reacdes eletroquimicas de corrosdo na superficie do
aco. Foram utilizadas duas amostras de aco inoxidavel austenitico da grade AlSI 316, sendo a
concentracdo de enxofre o que diferenciou as amostras.

Observou-se que as amostras com maior concentracdo de enxofre apresentaram
transientes de corrente de elevadas amplitudes e em grande quantidade, os quais s&o
caracteristicos para propagacdo de pites. Este resultado foi confirmado pelas micrografias das
mesmas. Esse comportamento pode ser atribuido a provavel precipitacdo de inclusdes de MnS

nas amostras com maior concentracdo de enxofre. A partir disso, pode-se dizer que este estudo
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reafirma, de forma indireta, o efeito prejudicial das inclusdes ricas em S, as quais criam locais
preferenciais para nucleagdo de pites em agos inoxidaveis austeniticos. O comportamento dos
transientes nos testes para a amostra com menor concentracdo de enxofre pode ser
considerado como resultado do crescimento de pite metaestavel. Além disso, concluiu-se que
0 gel teste Indicador KorroPad se mostrou eficiente na investigagdo da corroséo localizada

tendo sua aparéncia comparada aos resultados de ruido eletroquimico.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Acos inoxidaveis e passividade

Os acos inoxidaveis sdo ligas ferro (Fe), carbono (C) e cromo (Cr) com o teor de Cr
em torno de 11 %. Existem vérios tipos de agos inoxidaveis, com resisténcia a corrosdo em
diferentes graus. Usualmente os acos inoxidaveis sdo classificados de acordo com a sua
microestrutura em cinco grupos principais: ferritico, austenitico, martensitico, duplex e
endurecido por precipitagdo (STREHBLOW et. al., 2008). Um tipo comum e importante
dentro da familia de agos inoxidaveis é conhecido como austenitico. As ligas austeniticas séo
ligas de Fe-Cr-Ni, contendo cerca de 16-28% p/p de cromo e uma quantidade igual ou inferior
a 32% p/p de niquel, para além destes compostos também podem conter adi¢des de Mo, Nb,
Mn. Este tipo de liga oferece excelente resisténcia & corrosdo, ductilidade e soldabilidade,
além de poderem ser utilizados em aplicacGes a temperatura ambiente, a altas temperaturas
(até 1150°C) e a baixas temperaturas (condicdes criogénicas) (CARBO, 2008).

A elevada resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis é primariamente atribuida ao
filme passivo de Oxido (Cr,03) formado na sua superficie como resultado da maior
concentracdo de Cr nessas ligas. O Cr é mais reativo do que o Fe, assim, em contato com o
eletrolito reagird primeiro do que o Fe formando um filme. Este filme € estavel, invisivel, fino
(1-3 nm), aderente e possui a capacidade de se auto-reparar em caso de dano (MAGDY et. al.,
2009). No entanto, a resisténcia deste filme passivo é determinada pelas condi¢es ambientais
que o aco inoxidavel se encontra exposto, bem como pela composicdo da liga. E bem
conhecido que, sob acdo de ions agressivos, por exemplo, o ion cloreto, ocorre a quebra local
da passividade, principalmente em locais de heterogeneidades, causando a corrosdo por pites
(PARDO et. al, 2008). A agressividade do ion cloreto CI" é devido ao seu pequeno tamanho,
alta difusividade e forte natureza anionica acida. O pequeno tamanho de ion CI" permite sua
penetracdo através da camada passiva de 6xido, sob efeito de um campo elétrico. A migracdo
de ions CI" nos pites aumenta para manter a neutralidade elétrica e a hidrolise de produtos de
corrosdo dentro dos pites causando acidificagdo e, portanto, impedindo a repassivacdo. O
mecanismo é autocatalitico porque o aumento da acidez acelera a taxa de dissolugéo dentro do
pite (MAGDY et. al., 2009).

A estabilidade da camada passiva é um aspecto essencial para a resisténcia a corrosao
do material. As caracteristicas importantes para uma boa estabilidade sdo: aderéncia,

resistividade elétrica e auséncia de defeitos. Defeitos estruturais e superficiais tais como
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contornos de grao, arranhdes na superficie e em particular as inclusdes podem enfraquecer ou,
no caso das inclusdes de MnS, até mesmo impedir a formagdo do filme passivo. A
instabilidade do filme pode levar uma quebra local da passividade seguida por corroséo
localizada (QIU, 2002). A corrosao localizada caracteriza-se pela formacdo de areas ativas
locais na superficie metélica, em consequéncia da quebra localizada do filme de passivacéo,
que deixa o metal exposto e susceptivel de sofrer corrosdo em certos locais da superficie a

uma velocidade mais elevada do que nas zonas restantes.

2.2 Corrosdo por pite

A corrosao por pite de ligas metalicas é uma das principais causas de falhas estruturais
em sistemas industriais. Devido sua natureza complexa é dificil lidar com esse tipo de
corrosao, sendo considerado um processo estocastico — aparentemente aleatério no tempo e
espaco (VALOR et. al., 2007). Muitas variaveis do sistema metal - ambiente estdo envolvidas
no processo de corrosdo como: composi¢cdo e microestrutura da liga, composicdo e
temperatura do meio (FRANKEL et. al., 1987).

A discusséo desse fendmeno tem sido comumente dividida em quatro fases: iniciacéo,
crescimento de pite metaestavel, crescimento de pite estavel e (ou) repassivacdo, como €

ilustrado na figura 1.

Figura 1. Estagios da corrosao por pite a partir uma camada passiva até crescimento de pite estavel.

Superficie passiva

Iniciacdo de pite Repassivacio

Pite metaestavel

Pite estavel

Fonte: elaborado pelo autor.
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A fase inicial € o desenvolvimento de locais com instabilidade e quimicamente
agressivos como consequéncia do acoplamento ndo linear entre a taxa de dissolucdo do metal,
composicdo local do eletrolito e potencial de eletrodo que resultam na quebra do filme
passivo. O mecanismo ndo é amplamente entendido e ndo foi comprovado com certeza ainda.
No entanto ha trés modelos diferentes para tentar explicar a reparti¢éo do filme:

(1) penetracdo de anions no filme passivo, levando o enfraquecimento das ligacdes do 6xido;
(2) defeitos como arranhdes e discordancias, que dao acesso direto dos ions a superficie do
metal desprotegido;
(3) adsorcdo, levando a diminuicdo da camada passiva (SCHULTZE et. al., 2000;
ANDREON, 2013).

A fase a seguir é a continua propagacdo do defeito, em que se tem uma composicao
local extrema do eletrdlito e uma alta taxa local de dissolucdo. Nesta segunda fase, o pite pode
se propagar por um curto periodo de tempo e em seguida morrer (pite metaestavel) ou pode
continuar a se propagar indefinidamente (WILLIAMS et. al., 2010; WILLIAMS et. al., 1985;
WILLIAMS et. al., 1994; WILLIAMS et. al., 1984; FRANKEL et. al., 1987; PISTORIUS et.
al., 1992).

O pite é obtido principalmente através da relacdo entre as grandes &reas catddicas
(restantes da area da superficie passivada) e as pequenas areas anddicas (pites). A grande area
catddica e a passagem livre de elétrons através da camada passiva produzem altas correntes
catddicas e, portanto pronunciada densidade de corrente de dissolucdo dentro do pite
(ANDREON, 2013). O pite é considerado autocalitico, uma vez que comeca a crescer, as
condic@es locais sdo alteradas: quimica do eletrélito, pH e potencial dentro do pite podem ser
bem diferentes da solucdo, de modo que um aumento do crescimento do pite é promovido
(FRANKEL et. al., 1987).

Aumentando a concentracdo de cations metalicos um gradiente de potencial é
desenvolvido, os ions cloreto sdo atraidos para o interior do pite, a fim de manter a
neutralidade da carga. A estabilizacdo do pite ocorre quando ocorre uma condi¢cdo agressiva
dentro do pite, de tal forma que a repassivacdo se torna impossivel. A figura 2 descreve o
comportamento autocalitico do pite (TAVARES, 2013; ANDREON, 2013).
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Figura 2 - Processo autocatalitico no pite de corrosdo, induzido por ions Cl-, (TAVARES, 2013).
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Depois de um tempo de alta densidade de corrente de dissolucdo, a acumulacdo de
produtos de corrosao vai levar a uma supersaturacao e, por conseguinte, a precipitagdo de um
filme de sal metélico, que é estdvel em solucBes de alta acidez e desempenha papel mais
importante como uma barreira de difusdo do que como resisténcia (LAYCOCK et. al., 1997).
A precipitacdo de um filme de sal metalico estd relacionada com uma alteracdo no
crescimento do pite. A medida que aumenta o potencial e a concentragio do eletrdlito no pite,
0 crescimento do pite ocorre com uma corrente limitada, ou seja, a taxa de crescimento tende
a diminuir, resultando na formacédo do filme de sal e a morfologia do pite muda de um pite
poligonal para uma estrutura hemisférica (MARCUS, 2002).

O crescimento do pite metaestavel é semelhante a um estavel. A Gnica diferenca entre
estes e 0s estaveis é que 0s pites metaestaveis repassivam em um espaco curto de tempo,
portanto a corrente aumenta uma vez que os pites sao formados e diminui uma vez que séo
repassivados (SUDESH et. al., 2007). Pites metaestaveis ndo causam grandes danos ao metal
em varias condicOes de servico, desde que o diametro final desses pites seja de apenas alguns
micrémetros (PISTORIUS et. al., 1994).

A cinética de repassivacdo de pequenos buracos em um estagio inicial de seu
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desenvolvimento parece estar relacionada com o transporte de anions agressivos acumulados
no local durante o processo de dissolucdo intensa do pite. Se este transporte é 0 passo
determinante da taxa, espera-se que o tempo de repassivacdo aumente com a profundidade do
pite de corrosdo (FRANKEL et. al., 1987).

2.3 Ruido eletroquimico

A utilizacdo da técnica de ruido eletroquimico na monitorizacdo da corrosao é recente,
tendo os primeiros estudos sido iniciados na década de 60. A primeira medicdo de ruido
eletroquimico em estudos de corrosdo foi feita por lverson em 1968 (IVERSON, 1968).

Os eventos eletroquimicos que ocorrem na superficie de um metal em corrosédo geram
flutuacGes (ruidos) de corrente e de potencial. Essas flutuacGes da corrente de corrosédo e do
potencial ocorrem devido a variagdes nas areas anodicas e catddicas. As regides anddicas e
catddicas formam uma infinidade de pilhas galvanicas microscopicas distribuidas ao longo de
toda a superficie do metal imerso em meio corrosivo. Estas pilhas sdo o resultado da
anisotropia do metal (diferencas estruturais como mais de uma fase metaldrgica, contornos de
gréos, tensdes internas e etc) e, com o passar de pequenos intervalos de tempo, aparecem,
desaparecem, invertem seu potencial ou formam novas combinagdes de pilhas (FOFANO et
al., 2007).

O ruido eletroquimico é definido como a flutuacdo aleatdria e espontanea do potencial
ou da corrente oriunda dos processos corrosivos. As flutuacGes temporais da corrente e do
potencial sdo chamadas de “ruido da corrente” e “ruido do potencial”, respectivamente. O
estudo desses sinais constitui a técnica do ruido eletroquimico. O ruido eletroquimico de
potencial é a flutuacdo no potencial eletroquimico de um eletrodo relativo a um eletrodo de
referéncia. Ja o ruido eletroquimico de corrente € a flutuacdo na corrente eletroquimica.
(FOFANO et al., 2007; COTTIS, 2006; COTTIS, 2001; COTTIS et al., 1999; TULLMIN,
2000; HUET et al., 2001; SMULKO et al., 2007 e BULLARD et al., 2002).

A medicdo do ruido de potencial é geralmente feita por dois métodos, nomeadamente:
(i) medicdo do potencial de um elétrodo de trabalho em relagdo a um elétrodo de referéncia
com baixo ruido; (ii) medicdo do potencial entre dois elétrodos equivalentes, que irdo
produzir quantidades iguais de ruido. Também a medicao do ruido da corrente pode ser feita
por um de dois métodos: i) através da medicdo da corrente que flui de um elétrodo de trabalho
controlado potenciostaticamente ou ii) através da medicdo da corrente que flui entre dois
elétrodos de trabalho (COTTIS et al., 1999).
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Embora a técnica ndo forneca diretamente a taxa de corrosdo do sistema, ela permite a
determinacdo da resisténcia ao ruido eletroquimico (Rn), a qual é definida como o desvio
padrdo do potencial (og) dividido pelo desvio padrdo da corrente (o;). Os valores de Rn sdo
ditos como similares aos valores da resisténcia a polarizagdo — (Rp), podendo-se deduzir a
taxa de corrosdo através das relagcdes de STERRN-GEARY (COTTIS, 2006)

%

a; Equacéo 1

R =

Para metais cobertos de filme passivo como os a¢os inoxidaveis, a principal fonte do
ruido eletroquimico é de processos relacionados a camada passiva. Prevé-se que informacdes
importantes como a quebra e repassivacdo do filme, podem ser obtidos através da analise da
forma, tamanho e distribuicao individual das flutuac6es de corrente (MIYATA, 1990).

Uma andlise dos transientes de corrente quanto ao seu numero, altura, tempo de vida e forma,
por exemplo, permite a elucidacdo do papel dos elementos de liga menores como nitrogénio
no processo de inicio de pite e repassivacdo (PUJAR, 2011).

Cada tipo de corrosao possui uma configuracdo caracteristica do sinal de ruido, como
se fossem impresses digitais. Essa configuracdo caracteristica pode ser utilizada para
identificar o tipo e a severidade do processo corrosivo que esta ocorrendo (BULLARD et al.,
2002). Quando a corrosdo uniforme ocorre na superficie do metal, o ruido eletroquimico
apresenta uma aparéncia relativamente uniforme, tal como ilustrado na figura 3 (BULLARD
etal., 2002).
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Figura 3 — Corrosdo uniforme (BULLARD et. al., 2002).
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Quando existe a formacdo de pites na superficie do metal, aparecem picos finos na
amplitude dos sinais de ruido eletroquimico da corrente e do potencial. A amplitude dos picos
pode variar de milivolts para centenas de milivolts, dependendo do metal ou da liga utilizada.
Quando os pites existentes continuam a crescer e a se propagar, a amplitude do ruido do
potencial e da corrente continua aumentando. Tal fato pode ser visualizado na Figura 4
(BULLARD et al., 2002).

Figura 4 — Iniciac8o e propagagdo de pites (BULLARD et al., 2002).
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2.4 Teste indicador: Korropad

O Korropad, fornecido e patenteado (LEHMANN, 2010) pelo Instituto Federal de
pesquisa e testes de materiais (BAM), consiste em uma solucéo de indicador (ferrocianeto de
potéssio (KsFe(CN)g) misturado com uma quantidade de ativador (cloreto de sddio NaCl) e
incorporado numa camada de gel transparente feito de Agar ((C12H1800)X). Este indicador
mostra uma coloracdo azul da Prussia no estado de iniciacdo e crescimento estavel da
corroséo localizada, devido & reaces com os fons de Fe?*. A figura 5 apresenta um esquema

da acdo do Korropad sobre a superficie de um ago inoxidavel com defeito no filme passivo.

Figura 5. Desenho esquematico da mudanca de cor no Korropad pela reagdo com um defeito no filme passivo.

Korropad =2

Camada passiva

Aco Inoxidavel

Algumas vantagens deste método podem ser citadas: facilidade de aplicagdo e
avaliacdo dos resultados, curta duragdo do ensaio (15 minutos), possibilidade de localizar
defeitos na camada passiva. De acordo com Burkert et. al. (2013), o teste KorroPad tem uma
sensibilidade comparavel a medicdes eletroquimicos e permite uma leitura direta, que oferece
a vantagem de poder ser realizado em servigo, sem necessidade de qualquer medida adicional
do sistema. Rosemann et. al. (2013), estudaram a resisténcia a corrosdo de acos inoxidaveis
martensiticos utilizando o teste KorroPad e concluiu-se que este teste é adequado como testes

de corroséo de curta duragdo para controle de qualidade durante o processo de fabricag&o.
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3. EXPERIMENTAL

3.1 Material e preparacgéo

Para as investigacGes foram utilizadas duas diferentes amostras de aco inoxidavel
austenitico AISI 316 quadriplicatas, resultando no total de oito amostras. As repectivas
composigdes quimicas sdo apresentadas na Tabela 1. A &rea total da amostra exposta em
solucdo foi 1.0 cm?. Os corpos de prova foram lixados com lixas de granulometria 100, 220 e
320 mesh e ap6s a limpeza com Etanol e secagem com jato de ar quente, foram submetidas a
uma atmosfera com 85% de umidade relativa a 40°C por 24 horas antes de cada ensaio

eletroquimico, para que houvesse a formacéo de uma camada passiva uniforme e estavel.

Tabela 1 - Composi¢do das amostras em estudo, pp. -%.
Material C Si Mn P S Cr Mo  Ni Fe

AISI  |Amostral 0,020 053 089 0039 0014 1653 198 1052 Bal.
316
(DIN  |[Amostra2 0019 038 088 0035 0004 1665 202 1092 Bal.
1.4404)

Bal: Balanco.
Fonte: elaborado pelo autor.

3.2 Medidas Eletroquimicas

As investigacdes eletroquimicas foram realizadas por meio de medidas de alta
sensibilidade de ruido eletroquimico (ECN) sem polarizacdo externa. Os ensaios foram
realizados numa célula eletroquimica com configuracao cléassica de trés eletrodos. Sendo dois
eletrodos de trabalho idénticos de cada amostra investigada e um eletrodo de referéncia (RE)
Prata /Cloreto de prata (198 mV vs. Eletrodo padrdo de Hidrogénio). A corrente e o ruido de
corrente que flui entre os dois eletrodos de trabalho, assim como o potencial e potencial de
ruido entre o par de eletrodos idénticos e o eletrodo de referéncia foram monitorados usando o
Jaissle Zero-Resistance-Ampermeter (ZRA) ZR01. A parte AC dos sinais analdgicos de
corrente e potencial foi filtrada por um passe de banda 0,1-10 Hz e subsequentemente

amplificado por um fator de 100. A taxa de amostragem das medicgdes foi de 20 Hz.
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Figura 6 - Diagrama esquematico da configuracdo experimental para a deteccéo do potencial e corrente de ruido

a partir de dois eletrodos idénticos (adaptado de TAN, 2009).
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3.3 Eletroélitos

A fim de investigar a influéncia do estado fisico do eletrélito, foram realizadas medidas
em meio liquido e em gel. Para os testes com o eletrolito liquido foi utilizado 100 ml de NaCl
0,1 M com adicdo do indicador ferrocianeto de potassio a 0,1% (KHFC), sendo a quantidade
do indicador analisada pelas seguintes variagdes: 1 ml, 3ml, 10ml, e 30 ml. As medi¢bes
conduzidas com o uso do gel foram realizadas com utilizacdo do Korropad em sua
concentracdo padrdo de NaCl 0,1 M e 0,1% KHCF. O tempo dos ensaios foi de 60 min em
eletrdlito liquido e 30 min para medi¢cBes com KorroPad. A configuracdo experimental para
cada tipo de eletrolito é mostrada nas figuras 7 e 8.

Com objetivo de capturar o progresso da formagdo das indicagbes no teste indicador,
foram realizadas medidas adicionais de ruido eletroquimico conduzidas com o gel Korropad.
Durante os ensaios foram feitas imagens sequenciais a cada 15 segundos de experimento. Para
isso utilizou-se um sistema com um suporte para camera digital acoplado a celula
eletroquimica, o qual esté representado na figura 9. Nesta etapa a duragdo dos ensaios foi de

10 min. Para cada amostra foram realizadas duas investigagoes.
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Todas as medigdes foram realizadas em uma gaiola de Faraday em temperatura ambiente.

Figura 7. Configuracdo experimental dos testes conduzidos em eletrélito gelatinoso.

(b)

Figura 8. Configuracéo experimental dos testes conduzidos em eletrélito liquido.

(@) (b)

Fontes: préprio do autor.
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Figura 9. Configuracio experimental dos testes conduzidos com Korropad, mostrando o sistema de cadmera

digital a esquerda acoplado ao sistema de medidas dos sinais de ruido a direita.

Fonte: proprio do autor.
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4. RESULTADOS

Para melhor visualizacdo os resultados foram divididos em temas de acordo com cada
investigacdo. Para cada condicdo, foram realizados quatro testes e os melhores resultados

foram plotados para analise.

4.1 Testes conduzidos em eletrdlito liquido e Influéncia da quantidade de KHFC

A figura 10 apresenta os sinais de ruido da corrente em fun¢do do tempo obtidos em
solucdo de 100 ml NaCl 0,1 M com diferentes quantidades e concentracGes do indicador
KHFC para as respectivas amostras em estudo. A mesma escala foi utilizada nos graficos para
melhor comparacgéo. Observa-se que a amostra 1 em todas as condi¢Oes apresentou atividade
eletroquimica significativamente maior que a amostra 2. Os transientes obtidos para a amostra
1 sdo caracterizados por um aumento rapido seguido por uma queda imediata, essa tendéncia
se torna mais forte a medida que se aumenta a quantidade e a concentracdo de indicador.

O numero de transientes em funcdo da corrente é apresentado na figura 11. Quanto menor
0 numero total de transientes em determinado momento, maior é a resisténcia a corrosdo da
liga (BERTHOME et. al., 2006), porque os transientes da corrente na regido passiva indicam
a iniciacdo, crescimento temporario e/ou repassivacdo de pites metaestaveis. Sdo observados
transientes de corrente de elevadas amplitudes e em grande quantidade para a amostra 1 em
todas diferentes condi¢des de indicador, os quais sdo caracteristicos para propagacdo de pites
(BURKERT et. al., 2013).

Em contraste, os sinais de ruido de corrente da amostra 2 indicaram corroséo localizada
metaestavel caracterizada por processos de nucleacdo e repassivacdo. Transientes de corrente
devido ao crescimento de pite metaestavel evidencia um aumento lento seguido por uma
queda acentuada se o pite foi repassivado. Muitos eventos de pites que crescem metaestaveis
ndo alcancam a estabilidade. Esses eventos ocorrem devido a quebra localizada da
passividade e morrem devido a reacdo de repassivacdo da superficie do metal causada pela
instabilidade localizada. Uma vez que é conseguida a transicdo para estabilidade, o
crescimento eficaz do pite é indeterminado (PUJAR et. al., 2011).

Estudos semelhantes dos transientes de corrente podem ser encontrados nas referéncias
(BURSTEIN et. al., 1993; BERTHOME et. al., 2006; PISTORIUS et. al., 1994; PUJAR et.
al., 2011; RILEY et. al., 1991).
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Figura 10. Sinais eletroquimicos de ruido da corrente ao longo do tempo em 100 ml NaCl 0,1 M para as

amostras 1 e 2 respectivamente com (a), (b) 1 ml 0,1% Indicador, (c), (d) 10 ml 0,1% Indicador; (e), (f) 30 ml

0,1% Indicador; (g), (h) 3 ml 1% Indicador.
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Figura 11. Frequéncia de transientes da corrente em funcédo da corrente em 100 ml de NaCl 0,1M com diferentes

quantidades de indicador.
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4.2 Testes conduzidos em eletrdlito gelatinoso: Korropad

Durante as medidas de ruido conduzidas com o gel korropad, foram feitas imagens
sequenciais a cada 15 segundos de experimento. A partir das imagens obtidas, foram
escolhidas cinco para cada amostra de estudo, as quais estao apresentadas nas figuras 12 e 13.
Esse procedimento teve como objetivo capturar o progresso da formagéo das indicacdes no

teste indicador.

(h)
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Figura 12. Aspecto visual do Korropad ao longo das medidas de ruido eletroquimico sobre a amostra 1 (a) Os (b)
150s (c) 300s (d) 450s (e) 600s.

(@) (b)

(©) (d)
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Figura 13. Aspecto visual do Korropad ao longo das medidas de ruido eletroquimico sobre a amostra 2 (a) Os (b)
150s (c) 300s (d) 450s* (e) 600s™*.

*0 circulo vermelho destaca a indicacdo azul no Korropad.

(@) (b)

A utilizacdo do teste indicador permitiu uma diferenciagdo entre as amostras

estudadas. Em adicdo as medidas de ruido da corrente, as quais mostraram uma maior
atividade eletroquimica da amostra 1, as analises das imagens digitalizadas do Korropad
confirmou essa tendencia. A fracdo calculada de areas que exibiram corrosao localizada,
indicadas pela mudanca de cor do Korropad, foi significativamente maior na amostra 1,



33

ratificando as medidas de ruido eletroquimico. O numero de transientes das medidas de ruido
e a quantidade de indicacGes azuis no Korropad para as amostra 1 e 2, sao apresentados nas
figuras 14, 15 e 16. A coloracdo original azul do teste indicador foi escurecida por meio de um

software de analise de imagens para melhor visualizagéo.

Figura 14. (a) Sinais eletroquimicos de ruido da corrente e (b) Aspecto visual do Korropad apés 10 minutos de

medida para a amostras 1.
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Figura 15. (a) Sinais eletroquimicos de ruido da corrente e (b) Aspecto visual do Korropad ap6s 10 minutos de

medida para a amostras 2.
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Figura 16. (a) Numero de transientes nos sinais de ruido da corrente e (b) Fragdo calculada de indicagfes no

Korropad a ap6s 10 min de medida para as amostras em estudo.
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As micrografias das respectivas amostras sao apresentadas na figura 17. A figura 17a

apresenta a corrosao localizada da amostra 1 como esperado.

Figura 17. Micrografias mostrando corrosdo localizada ap6s 10 min de medida utilizando eletrolito em gel (a)
Amostra 1 (b) Amostra 2.
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4.3 Gel vs. Liquido

A Figura 18 apresenta os resultados de ruido da corrente em funcéo do tempo obtidos com
a utilizacéo de eletrolitos em gel e liquido. Foi utilizado o gel Korropad em sua concentracao
padrdo 0,1 M NaCl + 0,1% KHFC (Indicador), a mesma concentragdo foi usada para o
liquido, sendo a quantidade de NaCl e KHFC 100 ml e 1 ml, respectivamente.

Uma comparacao entre o numero de transientes em funcdo da corrente para a amostra 1
nos diferentes eletrolitos é apresentado na Figura 19. E possivel perceber, uma diminui¢o nos
transientes para os testes conduzidos com o eletrdlito em gel. A amostra 2 ndo apresentou
transientes na faixa de corrente analisada.

A andlise estatistica dos resultados experimentais apresentada na Figura 20 inclui o desvio
padrdo dos sinais de ruido da corrente ao longo do tempo de medicdo. Estes parametros
estatisticos sdo usados adicionalmente para caracterizar a atividade eletroquimica na

superficie de analise.
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Figura 18. Sinais eletroquimicos de ruido da corrente ao longo do tempo para as amostras 1 e 2 respectivamente,

em (a), (b) eletrolito liquido: 200 ml NaCl 0,1 M + 1 ml 0,1 % KHFC e (c), (d) eletrélito gelatinoso: NaCl 0,1 M

+0,1 % KHFC.
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Figura 19. Frequéncia de transientes da corrente em funcdo da corrente em eletrélito liquido e gelatinoso para a

amostra 1.
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Figura 20. Desvios padrédo a partir dos registros de ruido de corrente pelo tempo para as diferentes amostras em
eletrolito liquido (Sol.) e gelatinoso (KP).
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5. DISCUSSAO

5.1 Influéncia da quantidade de indicador

Foi observado em todas as condi¢des que a amostra 1 apresentou atividade eletroquimica
significativamente maior que a amostra 2. A influéncia da quantidade de indicador é mais
evidente a partir dos sinais de ruido da amostra 1, visto que os sinais de ruido da amostra 2
apresentaram poucos transientes e baixas amplitudes. Os maiores nimeros de transientes
foram observados nos sinais de ruido em solu¢do de 10 ml e 30 ml a 0,1% de Indicador e
ainda maior em solugédo com 3 ml a 1% de Indicador. Dessa forma, percebe-se a influencia da
guantidade e concentracdo de indicador pela variacdo da atividade eletroquimica nas
superficies das amostras em estudo. O indicador pode de algum modo inibir o movimento dos
ions, devido ao tamanho de suas moléculas e sua estrutura, além disso, devido a reagdo com
os fons de Ferro para formar a coloracdo Azul da Prissia. A reacdo com os fons de Fe?* pode
influenciar, pois de acordo com Castle e Qui et. al (1989) uma liga Fe-Cr na regido passiva,
entre as espécies dissolvidas, consistiu quase exclusivamente de Fe. Muitos autores também
tém se dedicado ao estudo da composi¢do quimica, estrutura e crescimento da camada
passiva. Com a utilizagdo da técnica XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy), Olsson et. al.
(2003) mostrou um forte gradiente de concentracdo dentro do filme passivo de uma liga Fe-
Cr. O exterior do filme passivo consiste de uma camada enriquecida em ferro. O
enriquecimento de Cr ocorre na regido de baixa passividade, mas na regido de alta passividade
o teor de Cr é menor, uma vez que a estabilidade do Ferro supera a do Cr. O mesmo foi
observado por Sthehblow (2008) que investigou a camada passiva de diferentes metais com
XPS E ISS (lon Scattering Spectroscopy).

O filme passivo estd em constante intercambio de espécies com o eletrolito e
consequentemente, sofre alteracdo de espessura e composicdo em contato com 0 meio
(OLSSON et. al., 2003). A presenca do ion cloreto no eletrélito é frequentemente a maior
causa da corrosdo por pites em aco inoxidavel. No desenvolvimento da corrosao localizada, a
fase de iniciacdo envolve quebra do filme passivo e o desenvolvimento de locais
quimicamente agressivos. Depois de um tempo de alta densidade de corrente nas areas ativas
de propagacéo de pite, a acumulagdo de produtos de corrosdo leva a uma supersaturacéo e,
por conseguinte, a precipitacdo de uma pelicula de sal de metal que desempenha papel
importante como barreira de difusdo (LAYCOCK et. al., 1997). A precipitacido desse filme

de sal metalico esta intimamente relacionada com o crescimento do pite, a medida que
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aumenta o potencial e a concentracdo da solug@o no pite a taxa do seu crescimento diminui,
levando a uma repassivagéo.

Dessa forma, quando o indicador reage com os fons Fe?*, menos fons de ferro estardo
disponiveis em solucdo, a saturacdo citada pode ser adiada ou ndo ocorrer, o que afetaria a

formacéo do filme de sal e consequentemente a repassivacao local na superficie do aco.

5.2 Estado fisico do eletrdlito: Gel x Liquido

As medices de ruido para as diferentes amostras apresentaram resultados semelhantes em
meio liquido e em gel. A pequena diferenca que pode ser observada nas figuras 14, 15 e 16 €
atribuida ao fato de que coeficientes de difusdo de sais em Agar gel sdo de 5 a 10% mais
baixos (SCHANTZ et. al., 1962) do que os obtidos pelo método de difusdo livre em agua. As
moléculas de Agar ocupam espaco e, portanto, reduzem o volume de solvente no interior do
volume de gel. Eles também atuam como obstrugdo mecénica, uma vez que foi observado que
as redes de gel sdo muito finas e 0s poros menores que as particulas de soluto, dessa forma as
particulas de soluto devem se desviar das particulas de gel, causando, assim, um aumento
efetivo no caminho para a difuséo do soluto ou uma diminuic¢do no coeficiente de difuséo.

Desde que os sinais de ruido sdo gerados a partir da liberacdo e consumo dos elétrons
livres, 0 processo catddico assim como o anodico, é também um dos importantes fatores que
afetam ele (HEYN et. al., 2010). Para a reacdo catddica de reducdo do oxigénio, as moléculas
deste elemento devem estar adsorvidas na superficie do metal, a fim de que ocorra a reacéo.
Assim, as moléculas de oxigénio devem ser transportadas do seio do eletrélito liquido ou gel
até a interface solucdo / metal. Este transporte ocorre por processos de difusdo e convecgdo. A
taxa de transporte de espécies redutiveis controla a taxa de reducdo. A densidade de corrente
catddica alcanca um valor limite equivalente a taxa de transporte e é denominado limite de
densidade de corrente de difusdo e sua magnitude aumenta com o aumento da concentracdo
da espécie reduzivel (THOMAS, 1982).

As reacOes catodicas e anddicas béasicas do processo corrosivo sdo responsaveis pela
criacdo de condigdes favoraveis a formacdo da camada passiva. Dessa forma, a diminui¢do do
coeficiente de difusdo afeta diretamente a formacdo e estabilidade da camada passiva. Heyn
et. al. (2010) demonstrou que superficies cobertas de camadas passivas mais estaveis
apresentaram taxas de reducdo de oxigénio mais lentas do que aqueles com um filme passivo
recém-formado como em atmosfera terrestre. O que explica a diminui¢do de transientes nos

sinais de ruido e nos desvios padrdo de medidas realizadas com eletrdlito em gel.
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5.3 Influéncia da composicao quimica das amostras

Os registros do ruido da corrente em funcdo do tempo mostrou um comportamento
diferente entre as duas amostras em estudo. Em todas as investigacdes, a amostra 1 apresentou
maior atividade eletroquimica que a amostra 2. Isso pode ser explicado levando em
consideracdo que a concentracdo de enxofre foi o que diferenciou as amostras. Dessa forma,
esse comportamento pode ser atribuido a provavel precipitacdo de inclusdes de MnS nas
amostras com maior concentracdo de enxofre. A partir disso, pode-se dizer que este estudo
provavelmente reafirma o efeito prejudicial das inclusGes ricas em S, as quais criam locais
preferenciais para nucleagio de pites em acos inoxidaveis austeniticos. E comumente aceito
que a dissolucdo das inclusbes de sulfeto € a razdo para iniciacdo do pite, formando um
ambiente agressivo devido aos produtos da dissolucdo. Muitos autores demonstraram que a
dissolugéo ocorre inicialmente e predominantemente na borda da inclusdo, resultando em um
aumento da densidade de corrente e formacao de uma crosta de enxofre através da inclusdo e
do aco ao redor (SCHMUKI et. al., 2005; WILLIAMS et. al., 1998). Por isso, 0 evento critico
parece ser o desencadeamento de uma alta velocidade de dissolucdo eletroquimica na
inclusdo.

Uma andlise sobre a iniciacdo do pite no que diz respeito as inclusdes de sulfeto foi
feito por Stewart et. al. (1992), que levou em consideragdo pites metaestaveis. Ele afirmou
que as inclusdes ricas em enxofre dominam os locais de nucleacdo de pite e que o tempo de
vida de pite metaestaveis esta relacionado ao tamanho das particulas de inclusdo. Em outro
trabalho, Williams et. al. (1998) prop6s que a eletroquimica das inclusGes controla a iniciacdo
de pite em acos inoxidaveis. Com base em dados obtidos a partir de um microscopio
eletroquimico de varredura com resolucdo submicron esses autores postularam que a
densidade de corrente local da dissolucdo de certas inclusbes de MnS pode ser muito alta e
que essa dissolucdo quimica conduz a uma diminuicdo significativa do ph local e a deposi¢éo
de uma crosta enriquecida de enxofre em torno da inclusdo. Além disso, foi proposto que a
eletromigracdo atraves da crosta de enxofre é necessaria para suportar a alta corrente de
dissolucdo, que por sua vez leva a uma concentracao local de cloreto sob a crosta que catalisa

a dissolucéo da incluséo.
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6. CONCLUSAO

No presente estudo a aplicacdo do teste indicador Korropad para a avaliacao da resisténcia
a corrosdo do aco inoxidavel se mostrou eficiente, tendo seus resultados confirmados com os

resultados do ruido eletroquimico.

A comparacdo entre os eletrolitos liquido e gelatinoso por meio da técnica do ruido,
mostrou que ndo ha grandes diferencas nos resultados, no entanto, o Korropad oferece
vantagens para utilizacdo em campo visto que ele permite uma leitura direta, € portatil,
podendo ser facilmente aplicado sem a necessidade de uma medicdo adicional e tem uma
sensibilidade comparavel a medicbes eletroquimicas. Além disso, no eletrolito liquido, a
interface metal — eletrolito é constantemente ‘renovada’ devido & alta difusividade de ions e

moléculas, e essa ndo ¢ a condicdo frequente do eletrélito em servigo.

A pior resisténcia a corrosdo por pites da amostra com maior concentracdo de enxofre

reafirma o efeito prejudicial das inclusdes de sulfeto de manganés.
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