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RESUMO

A corrosdo é um fenbmeno que esta intimamente ligado a integridade dos metais e de suas
ligas. Esta constitui uma importante forma de deterioracdo dos metais através da acdo quimica
ou eletroquimica do meio. Os efeitos danosos da corrosdo prejudicam as propriedades dos
metais de uma forma geral, prejudicando o funcionamento e a vida util de maquinas e
equipamentos. A corrosdo ocorre de diversas formas, uma das principais é a corrosao de
forma localizada, que é objeto de analise desse estudo. Outro aspecto importante trata dos
custos relacionados a corrosdo. Estudos mostram que os danos causados pela corrosao geram
em média um custo anual equivalente a 3,5% do PIB de um pais, tornando evidente a
importancia que tem a adequacdo das ligas metélicas as suas aplicacdes diversas e 0 uso das
técnicas de protecdo. Muito se sabe a respeito da resisténcia a corrosdao de metais ferrosos e o
mesmo ndo acontece quanto aos metais ndo ferrosos. Esse fato motivou a realizagdo do
presente estudo que visa estabelecer um comparativo entre as curvas de polarizacéo ciclica de
algumas ligas ferrosas e ndo ferrosas, ensaiadas em solucdo de NaCl 0,6 M, mostrando a
agressividade que a solucdo exerce sob cada uma das ligas. Os materiais analisados nesse
estudo foram os acos inoxidaveis AISI 304, AISI 444, super duplex ASTM A890/A890 M
Grau 6A, o aco carbono AISI 1030, o aluminio comercialmente puro, o cobre eletrolitico e a
liga zircaloy-4. Inicialmente foram levantados os valores dos potenciais de corrosdo (Ec) de
cada liga através do monitoramento do potencial de circuito aberto. Foram realizados os
ensaios de polarizacdo potenciodindmica ciclica em cada liga, comparando o aspecto
superficial antes e depois do ensaio através de micrografias. Através das curvas obtidas
puderam ser observadas as diferencas entre cada material quanto a resisténcia a corrosao,
mais especificamente a corrosdo por pites devido o ensaio de polarizacdo ciclica, que mostra
0s parametros relacionados a esse tipo de corrosdo. Comparando todas as ligas em estudo,
observa-se que algumas ligas ndo apresentam passivacdo como o caso do aluminio
comercialmente puro, e outras apresentam regides bem definidas de passivacdo e ponto de
cruzamento entre os trechos direto e reverso da curva, ficando evidente que o aco inoxidavel
super duplex ASTM A890/A890 M Grau 6A apresenta 0os melhores resultados frente aos
efeitos agressivos dos ions CI™ presentes na solugdo, sendo 0 menos suscetivel a corroséo por

pites.

Palavras-chave: Corrosdo por pites. Polarizagdo ciclica. Ligas ferrosas. Ligas ndo ferrosas.

Pites. Micrografias.



ABSTRACT

Corrosion is a phenomenon that is closely linked to integrity of the metal and its alloys. This
is an important form of deterioration of metals by chemical or electrochemical action of the
medium. The damaging effects of corrosion impair the properties of metals in general,
impairing the functioning and the life of machinery and equipment. Corrosion occurs in
various forms, one of the major forms is localized corrosion, which is analyzed in this study.
Another important aspect is the cost related to corrosion. Studies show that the damage caused
by corrosion generate an average annual cost equivalent of 3,5% of GDP of a country,
pointing to the importance of the adequacy of alloys its various applications and the use of
protection techniques. Much is known about the corrosion of ferrous and this is not true as
non-ferrous metals. This fact motivated the present study aimed at establishing a comparison
between the cyclic polarization curves of some ferrous and nonferrous alloys tested in 0.6 M
NaCl solution, simulating the effects of seawater and marine atmosphere under each one of
alloys. The materials examined in this study were stainless steel AISI 304, AISI 444, super
duplex ASTM AB890/A890 M Grade 6A, carbon steel AISI 1030, commercially pure
aluminum, electrolytic copper and alloy zircaloy-4. The values of corrosion potential (Ec)
were initially raised for each alloy, through the open circuit potential monitoring. The cyclic
potentiodynamic polarization tests were performed on each alloy, comparing the surface
appearance before and after the test using micrographs. Through the curves obtained could be
observed differences between each material for resistance to corrosion, more particularly
pitting corrosion due to the cyclic polarization testing, showing parameters related to this type
of corrosion. Comparing all alloys under study, it is observed that some alloys do not have
passivation as the case of commercially pure aluminum, and others have well-defined regions
of passivation and crossing point between the straight stretches and reverse the curve, getting
clear that the super duplex stainless steel ASTM A890/A890 M Grade 6A has the best results
against the harsh effects of CI™ ions present in the solution, being less susceptible to pitting

corrosion.

Keywords: Pitting corrosion. Cyclic polarization. Ferrous alloys. Nonferrous alloys. Pits.
Micrographs.
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1 INTRODUCAO

1.1 Descricao do problema

A corroséo é um problema que afeta as mais variadas atividades, tais como nas
inddstrias quimicas, petroliferas, naval, de constru¢do civil, automobilistica, nos mais
diversos meios de transportes e até mesmo na area da medicina. Ela é responsavel por
diversas perdas econdmicas que estdo ligadas a custos com manutencfes e inspecdes de
equipamentos, paralisacdes nos processos produtivos, processos de protecdo das superficies
para a prevengdo contra os efeitos da corrosdo e multas no caso de falhas por corroséo que

causem a degradacdo do meio ambiente. (1,2).

H& ainda outro custo relacionado aos efeitos da corrosdo que diz respeito a
necessidade de uma producdo adicional de materiais metalicos para repor o que foi
deteriorado, consumindo assim uma quantidade a mais de minerais, e para se produzir metais
de valor econdmico a partir dos minerais se faz necessario um consumo extra de energia,

causando assim grandes impactos para 0 meio ambiente. (1,2).

1.2 Motivacao

Com base nos efeitos danosos que a corrosao pode proporcionar se faz necessario
0 conhecimento das caracteristicas e propriedades desta em diversos materiais metalicos, a
fim de adequar o uso de um material em determinada aplicacdo, com o objetivo de atenuar 0s
efeitos degradantes, aumentando assim a vida util dos equipamentos e reduzindo assim 0s
custos com reparos e substituicdes de pecas, perdas de producdo e exploracdo adicional de

recursos minerais. (1,2).

Outro fato relevante, € que muito se comenta a respeito das caracteristicas de
resisténcia a corrosdo de diversos materiais metalicos, tais como agos, cobre, aluminio e suas
ligas, por exemplo, ha informagdes suficientes na literatura que comprovam que realmente
esses materiais se comportam bem frente aos efeitos corrosivos, mas exatamente em que
ponto esses podem se diferenciar € o que estd em questdo, sendo assim necessaria a realizacdo
de alguns ensaios de corrosdo em laboratdrio, para que possa ser efetivada a comparacao entre

0s comportamentos frente a corrosdo dos materiais em anélise. (1,2).
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

Investigar e comparar a resisténcia a corrosdo através do monitoramento do
potencial de circuito aberto e da realizacdo de ensaios de polarizagdo ciclica, dos acos
inoxidaveis austenitico (AISI 304), ferritico (AISI 444), ASTM A890/A890 M Grau 6A
designado como aco inoxidavel super duplex (AISD), do aco carbono (AISI 1030), do
aluminio comercialmente puro (ACP), do cobre eletrolitico (CEL) e da liga zircaloy-4 (ZR-4),

assim como comparar o aspecto superficial antes e apds o ensaio para cada uma dessas ligas.

2.2 Objetivos Especificos

v" Realizar estudo comparativo da resisténcia a corrosdo localizada através de ensaios de
polarizacdo ciclica em triplicata utilizando solucdo de NaCl 0,6 M como eletrélito,

simulando o comportamento a corrosao das ligas em estudo frente a solucéo.

v Observar o comportamento das diferentes ligas ferrosas e ndo ferrosas frente as
mesmas condi¢Oes agressivas oferecidas pela solucdo, analisando os parametros
obtidos nas curvas de polarizacdo ciclica e comparando o aspecto superficial das

amostras antes e depois do ensaio.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Aspectos quanto a corrosao

A corrosdo é um fenébmeno de interface que afeta materiais organicos e
principalmente inorgénicos e manifesta-se através de reagGes quimicas irreversiveis
acompanhadas da dissolu¢do de um elemento quimico do material para 0 meio corrosivo ou

da dissolucao de uma espécie quimica do meio no material. (1,2,3,4).

Uma defini¢do bastante difundida diz que a corrosdo consiste na deterioragéo de
um material, geralmente metalico pela acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente
associada ou ndo a esforcos mecanicos. A deterioracdo causada pela interacdo fisico-quimica
entre 0 material e 0 seu meio operacional representa alteracbes prejudiciais indesejaveis,
sofridas pelo material, tais como desgaste, variacbes quimicas ou modificacdes estruturais,

tornando-o inadequado para o uso. (1,2,3,4).

Uma reacdo de corrosdo implica entdo a transferéncia de elétrons entre um
elemento quimico do material e outro do meio. Essa transferéncia de elétrons pode ocorrer
através de um mecanismo quimico chamado corrosdo quimica, ou através de um mecanismo

eletroquimico, chamado corrosdo eletroquimica. (1,2,3,4).

3.1.1 Abordagem sobre as Principais Formas de Corroséo

A corrosdo pode ocorrer sob diferentes formas, e o conhecimento das mesmas é
muito importante no estudo dos processos corrosivos. E conveniente classificar a corrosio de
acordo com a maneira com que ela se manifesta. A corrosdo metélica ¢ muitas vezes
classificada principalmente quanto a sua morfologia e quanto a sua fenomenologia. (1,2,3).

A seguir serdo apresentadas algumas formas de corroséo:

(@) Corrosao Generalizada: Também conhecida como corrosdo uniforme, € uma forma de
corrosdo eletroquimica que ocorre em toda a extensdo da superficie metalica, exposta
ao meio corrosivo, ocorrendo perda de espessura de maneira uniforme ao longo de
toda a regido exposta ao processo corrosivo. Essa é provavelmente a forma mais

comum de corroséo. (1,3).
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Figura 1 — Corroséo generalizada em componentes de
uma torre de destilacdo de uma refinaria de petrdleo.

2 4 )/ - 3

Fonte: JAMBO; FOFANO (2008).

(b) Corrosdo Galvanica: Ocorre quando dois metais ou ligas metalicas sdo acoplados
eletricamente e expostos a um eletrolito. Existe uma diferenca de potencial entre os
dois metais dissimilares e esta produz um fluxo de elétrons entre eles, sendo que o
metal menos resistente a corrosdo torna se &nodo e o0 mais resistente torna-se catodo.
Um exemplo desse tipo de corrosdo é o uso de parafusos de aco que se corroem
guando entram em contato com componentes feitos de latdo em um ambiente marinho.
Na Tabela 1 se observam as tendéncias de corrosao para varios metais, conforme suas
reacOes de eletrodo e os valores dos potenciais de eletrodo padrdo. Na Tabela 2 se
observa a série galvanica comparando o comportamento quanto a corrosdo de alguns

metais e ligas comerciais em agua do mar. (3,5).

Tabela 1 — Série de Potenciais de Eletrodo Padrao.

Potencial de

Reacdo do Eletrodo Eletrodo padrao, V° (V)
Au** + 3¢ — Au +1,420
O, + 4H* + 4¢- — 2H,0 +1,229
Pe* <+ 26~ —5 Pt ~etl 2
Agt + e — Ag +0,800
Progressivamente mais Fe** + ¢ — Fe?** +0,771
inerte O, + 2H,0 + 4¢- — 4(OH") +0,401
(catédico) Cu** + 2¢-— Cu +0,340
2H* + 2 — H, 0,000
Pb** + 2¢e-— Pb -D,126
Sn?* + 2e” —— Sn —-0,136
Ni?* + 2e- — Ni -0,250
Co* + 2¢e — Co -0,277
Cd?** + 2¢- — Cd —0,403
Progressivamente mais Fe?* + 2¢- — Fe —0,440
ativo Cr** + 3¢ — Cr —-0,744
(anédico) Zn** +2¢" ——>Zn -0,763
AP* + 3e” — Al ~-1,662
Mg* + 2e- — Mg —-2,363
Na* + e —— Na =2 714
K +e —K -2,924

Fonte: CALLISTER (2002).
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Tabela 2 — Série Galvéanica de alguns metais

e ligas comerciais em &gua do mar.

T Platinum
Gold

Noble or Graphite

cathodic Titanium

Silver

Chlorimet 3 (62 Ni, 18 Cr, 18 Mo

Hastelloy C {62 Ni, 17 Cr, 15 Mo)
[18-8 Mo stainless steel (passive)

18-8 stainless steel (passive)
| Chromium stainless steel 11-30%, Cr (passive)
[Incone] (passive) (80 Ni, 13 Cr, 7 Fe)

Nickel (passive)
Silver solder
| Monel (70 Ni, 30 Cu)
Cupronickels (60-90 Cu, 40-10 Ni)
Bronzes (Cu-Sn)
Copper
| Brasses (Cu-Zn)
["Chlorimet 2 (66 Ni, 32 Mo, 1 Fe)
| Hastelloy B (60 Ni, 30 Mo, 6 Fe, 1 Mn)
[‘Inconel (active)
| Nickel {(active)
Tin
Lead
Lead-tin solders

18-8 Mo stainless steel (active)

18-8 stainless steel (active)
Ni-Resist (high Ni cast iron)
Chromium stainless steel, 13%, Cr (active)

Cast iron

teel or iron

2024 aluminum (4.5 Cu, 1.5 Mg, 0.6 Mn)

Active or
anodic

l

Cadmium

Commercially pure aluminum {1100}
Zinc

Magnesium and magnesium alloys

Fonte: FONTANA (1987).

(c) Corrosao em frestas: Este fendmeno esta associado a diferencas na concentracdo de
ions ou gases, em especial o oxigénio, que estdo dissolvidos na solucdo eletrolitica
entre duas regides. A regido menos aerada apresenta uma caracteristica anddica,
enquanto a regido mais aerada apresenta comportamento catddico. Este tipo de ataque
¢ associado com pequenos volumes de solucdo estagnada, causados por furos, juntas
de sobreposicdo, fendas sob cabecas de parafusos e rebites, e depositos de superficie.

O mecanismo proposto para esse tipo de corrosdo esta ilustrado na Figura 2. (2,3,5).

A corrosdo em frestas pode ser prevenida usando juntas soldadas em lugar de
juntas rebitadas ou parafusadas, pela utilizacdo de juntas ndo absorventes sempre que
possivel, pela remocdo de depdsitos acumulados e pela elaboracdo de projetos que evitem o
acumulo de depositos e que garantam uma drenagem completa. (2,3,5).
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Figura 2 — Diagrama esquematico da corrosdo em frestas.
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Fonte: JAMBO; FOFANO (2008).

(d) Corrosdo por Pites: E uma forma de ataque extremamente localizada que resulta em
furos no metal. Estes furos podem ter diametros grandes, mas na maioria dos casos sao
pequenos. Os pites podem ser descritos como cavidades ou furos com diametro de

superficie igual ou menor que a sua profundidade. (5).

Corrosdo por pites representa uma importante limitacdo para 0 uso seguro e
confiavel de muitas ligas em diversos ramos da industria. Esta € um tipo muito grave de
corrosao devido a rapidez com que perfis metalicos podem ser perfurados. Sua ocorréncia e
taxa de propagacdo imprevisivel dificultam a leva-la em consideracdo em projetos praticos de
engenharia. Muitas vezes € dificil de detectar os pites por causa do seu tamanho pequeno e

por que eles sdo muitas vezes cobertos por produtos da corroséo. (5,6).

A deterioracgdo por pites € um dos tipos mais perigosos e mais comuns de corroséo
localizada encontradas em ambientes aquosos. Nas industrias de processamento de produtos
quimicos, a corrosao localizada é uma das principais causas de repetidas falhas de servico, e

estima-se que representem pelo menos 90% de dano de metais por corrosao. (6).

Um pite pode ser iniciado por um defeito de superficie localizado, como um
arranhdo ou uma pequena variagdo na composic¢do. Os agos inoxidaveis sdo razoavelmente
suscetiveis a essa forma de corrosdo, mas com a adicdo de aproximadamente 2% de
molibdénio, a resisténcia a esse tipo de corrosdo ¢ aumentada significativamente. A Figura 3

mostra uma superficie metalica que sofreu corrosao por pites. (3).
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Figura 3 — Amostra metalica com ataque

localizado por pites.

Fonte: ASM Metals Handbook. Vol 13 - Corrosion (1987).

(e) Corrosdo Intergranular: Tipo de ataque que ocorre preferencialmente ao longo dos
contornos de gréos devido a essas regides serem levemente mais reativas que a matriz.
O ataque localizado ocorre em regides adjacentes aos contornos com COrrosao
relativamente pequenas dos grdos, isto pode levar a desintegracdo ao longo dos

contornos e a uma perda de resisténcia da liga metalica. (2,5).

A corrosdo intergranular é um tipo de corrosdo particularmente perigosa, pois a
quantidade de metal oxidado € pequena, mas as caracteristicas mecanicas do material sdo
alteradas pelas fissuras produzidas em profundidade. Esse tipo de corrosdo localizada
constitui 0 modo de ataque preferencial de certas ligas como acos inoxidaveis e algumas ligas
de aluminio. No caso de acos inoxidaveis, ocorre o fenébmeno conhecido como sensitizacgao,
que consiste no aquecimento da liga entre 500 e 800°C e posterior formacdo de carbetos de
cromo (Crp3Cs) ao longo dos contornos de grdo, empobrecendo de cromo a regido adjacente,
neste caso o contorno é corroido preferencialmente. A Figura 4 mostra uma ilustracdo do

fendmeno de sensitizacdo em um aco inoxidavel. (2,3,4).
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Figura 4 — Diagrama de representacdo dos contornos
de grdo em um aco inoxidavel sensitizado.

Precipitado de Contornos de gréos
carboneto de cromo

Zona empobrecida
de cromo

Fonte: Adaptado de FONTANA (1987).

(f) Corrosao-erosao: Erosdo de um material é o desgaste mecéanico provocado pela
abrasdo superficial de uma substancia sélida, liquida ou gasosa. A corrosao-erosao € o
aumento na velocidade de ataque do metal devido ao movimento relativo entre um
fluido corrosivo e a superficie metalica. A erosdo provoca o desgaste superficial capaz
de remover as peliculas protetoras constituidas de produtos de corrosdo. Desta forma,
um processo corrosivo torna-se mais intenso quando combinado com erosdo. A
corrosao-erosdo é considerada como uma forma de acdo conjunta, porque efeitos de
desgaste (fator mecanico) e corrosdo (fenbmeno eletroquimico) estdo envolvidos.
(7,8).

Além da corrosdo-erosdo, os principais tipos de corrosdo associada ao escoamento
sd0: a corrosdo por cavitacdo e a corrosdo por turbuléncia. A corrosdo-erosdo € caracterizada
morfologicamente por sulcos, superficie ondulada e buracos arredondados. Um bom exemplo
desse tipo de corrosao é o ataque em tubos de trocadores de calor, principalmente nas regifes
de entrada e saida do produto. (2,7,8).

(g) Corrosdo sob tensdo: E uma das mais comuns e perigosas formas de corrosdo
conjunta, por ser de dificil deteccdo e poder causar fraturas catastroficas, ocorre
devido aos efeitos combinados das tensbes de tracdo (aplicadas ou residuais) e do

meio corrosivo especifico em que o material se encontra. Varios metais falham
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espontaneamente em consequéncia da influéncia combinada destes dois fatores,
somente a tensdo ou 0 meio corrosivo, isoladamente, ndo é suficiente para causar a

corroséo. (2,7,8).

A corrosdo sob tensdo ocorre frequentemente sem indicacdo macroscopica de uma
fratura iminente, pois muitas trincas desenvolvem-se com quase nenhuma evidéncia de
produtos de corrosdo. Durante a corrosdo o metal praticamente ndo é atacado na superficie,

enguanto as microtrincas avangam através da espessura do material. (2,7).

Muitos materiais em um estado tensionado sdo suscetiveis a esse tipo de corroséo,

alguns exemplos sdo mostrados na Tabela 3:

Tabela 3 — Suscetibilidade de alguns materiais a corrosao sob tenséo.

Metal Meio

Ligas de aluminio Solugdes com cloretos (NaCl-H,0,, NaCl, 4gua do
mar etc); vapor d’agua.

Ligas de cobre Solugdes de aménia, amina e vapor d’agua.

Inconel Solugdes de NaOH.

Ligas de magnésio Solugdes de NaCl-K,CrO, e 4gua destilada.

Ligas de niquel Hidroxidos concentrados aquecidos e 4acido
fluoridrico.

Acos ao carbono Hidréxidos concentrados aquecidos e 4cido

fluoridrico; nitratos; acidos mistos (H,SO, -
HNOs); solucbes de HCN; solugbes de H,S;
aminas e 4gua do mar.

Acos baixa liga Igual ao meio acima, adicionando-se solugbes com
cloretos.
Acos inoxidaveis austeniticos Solugbes com cloretos; hidroxidos concentrados

aquecidos e acidos politidnicos.

Acos inoxidaveis ferriticos Solugdes com cloretos.
Ligas de titanio SolugBes com cloretos; alcool metilico — HCI;
N,O, e acido nitrico fumegante.

Fonte: Adaptado de JAMBO; FOFANO (2008).

Existem ainda outras formas de corrosdo que ndo foram abordadas com mais
detalhes tais como: filiforme, grafitica, fadiga, ataque pelo hidrogénio, por placas, alveolar e

entre outras.
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3.1.2 Aspectos Econdmicos da Corroséo

Os custos da corrosdo vém se tornando um fator de grande importancia a ser
considerado desde a fase de projeto de estruturas e instalagdes, visto que com o0 aumento da
producdo industrial e com o avango tecnoldgico esses custos se elevam. Dentre esses custos
podem ser considerados os custos gerados pela corrosdo, o0s custos que envolvem a

conservacao das reservas minerais e 0 consumo energético. (1).

O estudo sobre a corroséo visa evitar e reduzir os danos causados pelos processos
corrosivos, que estdo relacionados a: perdas de materiais que sdo danificados e devem ser
substituidos; paradas operacionais que ocasionem perdas nos lucros;, vazamentos e
derramamentos de produtos, com a consequente perda desses, acidentes com incéndios no

caso de inflaméveis e danos a0 meio ambiente. (8).

Os custos da corrosdo podem ser diretos ou indiretos. Os custos diretos sdo
associados as perdas de materiais, produtos e equipamentos ocasionados pela corroséo e sao
atribuidos aos proprietarios ou operadores das estruturas, fabricantes de produtos e
fornecedores de servicos, exemplos de custos diretos sdo: necessidade do uso de materiais
mais resistentes ou adicionais de sobre espessura; uso de produtos para prevenir a corroséo;
inspecdo, manutencdo e reparos; reposicdo de partes corroidas; e perda de produtividade. Os
custos indiretos sdao associados a prevencdo dos danos causados pela corrosdo as pessoas, ao
meio ambiente e as instalacBes. Sdo também considerados custos indiretos aqueles que sdo
imprevisiveis e de dificil mensuracdo, como: desgaste a imagem; multas e indenizagdes;

custos compensatérios; e danos ambientais. (2,8).

A medida das perdas decorrentes da corrosao tem sido objeto de diversos estudos
que buscam relaciona-las ao Produto Interno Bruto (PIB), permitindo uma analise dos

impactos sobre a economia do pais. (1,2,8)

Em 1999 um estudo sobre custos de corrosdo foi encomendado pelo Congresso
Americano, e em 2001 foi divulgado o documento Corrosion Costs and Preventive Strategies
in the United States, elaborado pela empresa CC Technologies em parceria com a Federal
Highway Administration (FHWA) e a National Association of Corrosion Engineers (NACE),

onde apresenta um completo levantamento dos impactos da corrosdo e seus efeitos sobre a
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economia americana. Resultados desse estudo mostraram que os custos diretos totais e anuais
com a corrosdo nos Estados Unidos atingiram 276 bilhdes de ddlares, aproximadamente 3,1%

do PIB do pais na época. (2,9).

A economia americana foi dividida em cinco grandes categorias para analise e
estudo dos custos da corrosdo, e estas cinco categorias foram subdivididas em 26 setores. As
categorias eram infraestrutura, utilidades, transportes, producdo e fabricacdo, e governo.
Juntando todos esses setores, 0s custos diretos totais da corrosdo eram de 137,9 bilhdes de

dolares, a Figura 5 apresenta o percentual desse total para cada um dos cinco setores citados.

9).

Figura 5 — Custos diretos da corrosdo por setor
industrial nos EUA em 2001.

Infraestrutura 16,4%
($22.6 bilhdes)

Utilidades 34,7%
($47.9 bilhdes)

Governo 14,6%
($20.1 bilhdes)

Producéo e
Manufatura 12,8%
($17.6 bilhdes)

Transportes 21,5%
($29.7 bilhdes)

Fonte: Adaptado de KOCH et al. (2002).

Neste estudo verificou-se que dentre o custo total, havia um gasto da ordem de
121,4 bilhdes de ddlares com as técnicas de protecdo, o que representava 1,39% do PIB. (8,9)
A Tabela 4 mostra a distribuicdo desses custos com técnicas de protecao.

Tabela 4 — Custos com técnicas de protecdo nos EUA em 2001.
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TECNICA DE PROTECAO CUSTO (em bilhdes US$)
Revestimento e pintura 108,6
Materiais resistentes a corrosdo 7,7
Inibidores de corroséo 1,1
Plasticos de engenharia e polimeros 1,8
Protecdo anddica e catddica 1,0
Servicos de controle de corrosao 1,2

Fonte: NUNES (2007).

No Brasil ndo ha estudos que possam determinar de forma aproximada 0s custos
anuais da corrosdo. Entdo para que esse custo seja estimado, aplica-se o indice de Hoar, ou
seja, de 3,5% do PIB, usados por alguns paises para realizar essa estimativa. Utilizando-se
este indice e baseado no valor do PIB brasileiro de 2013 que foi de 4,844 trilhdes de reais,
estima-se o custo com corroséo no Brasil foi em torno de 160 a 170 bilhdes de reais por ano.
(8,10).

Segundo o periddico divulgado pela World Corrosion Organization, 0s custos
diretos mundiais com corrosdo estéo entre 1,3 e 1,4 trilhdes de euros, ou 3,1 a 3,5% do PIB
anual de um pais. Ao mesmo tempo, especialistas de corrosdo concluiram que um total de 20
a 25% do custo anual pode ser evitado através da aplicacdo das atuais tecnologias de controle

de corrosdo disponiveis.

E ressaltado que os governos e industrias ddo pouca atencio a corrosio, exceto em
areas de alto risco, como aeronaves e gasodutos. Nesse periodico é enfatizada a importancia
dos profissionais da area em se unirem para educar a industria, 0s governos e ao publico na
busca de difundir normas, praticas e tecnologias de mitigacdo de corrosdo em todo o mundo,
com o objetivo de proteger 0 meio ambiente, preservar 0s recursos naturais e proteger os seres

humanos. (11).
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3.2 Materiais em estudo

3.2.1 Acos Inoxidaveis

Acos inoxidaveis sdo ligas a base de ferro que contém um minimo de
aproximadamente 11% de Cr e baixo teor de carbono na faixa de 0,03% a 1,0%. As
caracteristicas inoxidaveis sdo atingidas devido a formacdo de um filme invisivel e aderente
de d6xido rico em cromo, sendo esses acos caracterizados por sua passividade. O conceito de
passividade envolve um determinado metal exibindo um comportamento de corrosdo de um
metal ou liga mais nobre. A adicdo de cromo acima de 10,5% nos acos é a principal

responsavel pela passivacao dos mesmos. (5,6,12,13, 14).

Com o aumento do teor de cromo e a presenca ou auséncia de alguns outros
elementos entre eles o niquel, molibdénio, cobre, titanio, silicio, aluminio, enxofre e muitos
outros, os acos inoxidaveis podem fornecer uma gama extraordinadria de resisténcia a
corrosdo, e com variagdo nos custos para cada um destes. Muita atencdo deve ser dada ao
especificar o ago inoxidavel para determinado tipo de aplicacdo, pois nenhum material é
completamente inoxidavel, no sentido da palavra, sendo que um ago carbono comum, por
exemplo, pode apresentar resultados superiores a um ago inoxidavel, inadequadamente
selecionado. (5,6,12,13, 14).

Os acos inoxidaveis sdo agrupados em cinco categorias de acordo com a sua
estrutura cristalina e endurecimento por precipitacdo. Cada familia apresenta as suas préprias
caracteristicas gerais em termos de propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo. Dentro
de cada familia, ha uma gama de graus que varia em composi¢do, resisténcia a corrosdo, e
custo. (6,12).

3.2.1.1 Classificacao dos Acos Inoxidaveis

Graus dos agos inoxidaveis sdo mais comumente designados em uma ou mais das
sequintes formas: pelo sistema de numeracdo do American Iron and Steel Institute (AISI),
pelo Unified Numbering System (UNS), e designacGes de propriedade. Outras denominagdes
foram estabelecidas pelas organiza¢Ges nacionais de padronizagdes de varios dos principais

paises industrializados. Estes sistemas sdo geralmente semelhantes ao dos Estados Unidos,
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mas pode haver diferengas significativas que devem ser levadas em conta na concepgéo
desses codigos ou usando materiais provenientes dessas zonas. O sistema AISI é o mais
antigo e amplamente utilizado. O sistema de numeracdo UNS foi criado a partir de um estudo
feito pela Society for Automotive Engineers (SAE) e pela American Society for Testing and
Materials (ASTM). (5,6).

No sistema AlSI, a maior parte dos graus tem designacao de trés digitos; as séries
200 e 300 sdo geralmente de acos inoxidaveis austeniticos, enquanto as séries 400 sao
utilizadas para ferriticos ou martensiticos. Alguns dos graus possuem sufixos com uma ou
duas letras que indicam uma particular modificacdo de composi¢do. No sistema UNS, a
designacdo para 0s acos inoxidaveis consiste da letra S do termo em inglés, stainless steels,
seguida por cinco digitos numéricos, e esse sistema inclui maior nimero de acos inoxidaveis
que o sistema AlSI, pois ele incorpora os agos mais recentemente desenvolvidos. Para as ligas
que tem designacao no sistema AlSI, os trés primeiros digitos da designacdo UNS geralmente

correspondem ao namero AlSI. (5,12).

Conforme ja citado, existem cinco grandes familias de acos inoxidaveis, quatro
sdo baseadas em caracteristicas cristalogréficas, de estrutura e de microestrutura das ligas, que
sdo as familias dos: ferriticos, martensiticos, austeniticos e duplex (austenitico mais ferritico).
A quinta familia é a das ligas endurecidas por precipitacdo, que é baseada no tipo de
tratamento térmico utilizado, em vez da microsestrutura. Cada familia é diferente com
relacdo as suas propriedades mecanicas tipicas. Além disso, cada familia tende a compartilhar
uma natureza comum, em termos de resisténcia / susceptibilidade a determinadas formas de
corrosdo. No entanto, dentro de cada familia, é possivel ter substanciais variacdes de
composicdo. Portanto, cada familia possui acos aplicaveis a uma ampla gama de ambientes de
corrosdo. (6,12,15). A seguir serdo apresentadas as trés familias dos agos inoxidaveis que
foram estudadas no presente trabalho:

(@) Acos Inoxidaveis Ferriticos

Esta classe € assim nomeada devido a sua estrutura ser cubica de corpo centrado
(CCC), sendo que a estrutura ferritica é estabilizada pela presenca de cromo. Estas ligas séo
magnéticas, ndo podem ser endurecidas por tratamento térmico, e de uma forma geral ndo

possuem alta resisténcia mecanica. Possuem geralmente teores de 15 a 18% de cromo, embora
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esse teor possa atingir teores menores que 11% em casos especiais, sob influéncia de outros
elementos de liga, ou atingir um teor de 30%.

O grau ferritico tem resisténcia a corrosdo superior ao grau martensitico,
principalmente em virtude do seu maior teor de cromo. Entretanto, sua estrutura ferritica pode
causar problemas de ordem metalirgica, o que influencia o comportamento quanto a
resisténcia a corrosdo, como: sensitizacdo, maiores restricbes quanto aos parametros de
soldagem, precipitacdo de fases intermetalicas, transicdo ductil-fragil e fragilidade a 475°C
devido ao aumento da dureza e queda de ductilidade, atribuida ao surgimento da fase sigma
(Fe-Cr). (6,14,16).

Existe uma nova geracdo de acos inoxidaveis ferriticos que inclui o AISI 444,
estas ligas geralmente possuem aluminio e molibdénio e tem baixo teor de carbono e
nitrogénio. Estes baixos teores de carbono, proporcionam maior tenacidade e soldabilidade
desses acos denominados “super ferriticos”, em relagdo a primeira geracdo dos acos
inoxidaveis ferriticos. Elementos estabilizadores tais como titdnio e nidbio podem ser
adicionados para prevenir a sensitizacdo e melhoras as propriedades durante a soldagem.
(6,12).

Os acos inoxidaveis ferriticos sdo altamente resistentes a corrosdo sob tensdo em
presenca de cloretos, resistentes a corrosao atmosférica, a oxidacdo, sdo frequentemente
utilizados em instalacdes de transferéncia de calor e possuem baixo custo em relacdo aos

demais acos inoxidaveis. (6,12).

(b) Acos Inoxidaveis Austeniticos

Estes acos podem ser divididos em dois grupos principais que s8o 0S agcos ao
cromo-niquel e os agos ao cromo-manganés-niquel, sendo que a maior parte dos acos
austeniticos empregados pertencem ao primeiro grupo. Os mais conhecidos e populares sdo 0s

“18-8” em que o teor médio de cromo é 18% e o de niquel 8%. (13,16).

Nesses acos o teor de cromo varia de 16 a 30% e o teor de niquel entre 8 e 35% e
o0 teor de carbono, em geral, é inferior a 0,08%. A introducdo do niquel nesses acos melhora

consideravelmente a resisténcia a corrosdo e a resisténcia a oxidacdo a altas temperaturas,
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devido ao fato de que a restauracéo da pelicula inerte protetora que tenha sido retirada de um
aco inoxidavel ao Cr-Ni é muito mais rapida do que a de um aco inoxidavel somente ao
cromo. Em alguns casos, por questdo de custo, parte do niquel é substituida por manganés ou

nitrogénio, que sao elementos estabilizadores de austenita. (13,16).

Estes acos possuem estrutura cubica de face centrada (CFC) sdo essencialmente
ndo magnéticos e ndo podem ser endurecidos por tratamentos térmicos, mas assim como nos
acos inoxidaveis ferriticos, eles podem ser endurecidos por trabalho a frio. Os acos
inoxidaveis austeniticos constituem a maior familia em termos de nimero de ligas e de uso, as
ligas mais utilizadas dessa familia so as ligas AISI 304 e 316, as ligas dessa familia em geral
possuem melhor resisténcia a corrosdo do que os acos inoxidaveis ferriticos, por essa razéo
sdo largamente utilizados em condi¢Bes mais severas de corrosdo como as encontradas em

processos industriais. (5, 12, 16, 17).

As propriedades relacionadas a resisténcia a corrosdo variam de acordo com 0s
elementos de liga presentes, por exemplo, adi¢cdes de molibdénio proporcionam melhora na
resisténcia a corrosdo em ambientes que possuem cloretos, a adi¢do de titanio e nidbio, assim
como no caso dos ferriticos, tem a funcdo de prevenir a corrosao intergranular apds exposicao
a altas temperaturas, pois esses elementos fixam o carbono na forma de carbonetos de titanio
e niobio, evitando a precipitacdo de carbonetos de cromo, exemplos de ligas estabilizadas por
titdnio e nidbio sdo as do tipo AISI 321 e 347 respectivamente. (5,12,16,17).

As ligas que contém niquel, molibdénio (=6%) e nitrogénio sdo algumas vezes
referidas como “super austeniticas”. O termo super austenitico estd relacionado aos acos
inoxidaveis austeniticos que contém altas quantidades de cromo, niquel, molibdénio e

nitrogénio, resultando em um teor de ferro proximo ou menor que 50%. (12, 17).

(c) Acos Inoxidaveis Duplex

Esses agos se caracterizam por ter uma estrutura bifésica ferritica-austenitica,
determinada, sobretudo, pelos teores de ferro, cromo, niquel e molibdénio. Esses agos podem
ser pensados como a combinagdo de agos inoxidaveis ferriticos cromo-molibdénio com a
adicédo de elementos estabilizadores de austenita durante a sua elaboracdo, o que resulta num

balanco entre ferrita e austenita presentes na temperatura ambiente. Agos dessa familia podem
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ter altos teores de cromo e molibdénio que sdo responséveis pela excelente resisténcia a
corrosao dos agos inoxidaveis ferriticos, bem como as propriedades mecanicas favoraveis dos
acos inoxidaveis austeniticos. Os acos inoxidaveis duplex possuem melhor tenacidade e

resisténcia mecanica do que qualquer fase apresenta de forma isolada. (6,16)

O grau duplex possui melhor resisténcia a corrosdo em ambientes com cloreto,
com menor suscetibilidade de corrosdo por pites, corrosdo por frestas e corrosdo sob tensédo
em cloretos e ambientes aquosos, em relacdo aos acos inoxidaveis com uma fase. Para se
obter a estrutura bifésica ferritica-austenitica, o teor de cromo deve variar entre 18 e 28%, o
de niquel entre 4 e 8% e o de molibdénio entre 1 e 4%. A adi¢do de nitrogénio as ligas duplex
proporciona aumento na quantidade de austenita para proximo de 50% e também melhores
propriedades de resisténcia a corrosdo dessas ligas depois de soldadas, resisténcia a corrosao

por cloretos e melhor tenacidade. (6,12,13,14,16).

3.2.1.2 Estimativa da resisténcia a corrosao localizada para os acos inoxidaveis

Para 0s acos inoxidaveis a resisténcia relativa a corrosdo por pites pode ser
expressa em fungédo dos elementos de liga importantes, tais como Cr, Mo e N. Essa expressdo
é conhecida como Pitting Resistence Equivalent (PRE) e expressa a capacidade da liga de
resistir a corrosdo por pites. Uma liga com alta resisténcia ao ataque localizado possui um alto
valor do PRE. O PRE é derivado de uma relacdo empirica que pode ter véarias formas. A forma
mais amplamente utilizada para prever a resisténcia a corrosao por pites de acos inoxidaveis

em meio contendo cloreto pode ser expressa pela Equagéo 1. (15).

PRE = Cr + 3,3(Mo + 0,5 W) + xN (1)

Onde Cr, Mo, W e N sdo os teores dos elementos (%), x = 16 para agos

inoxidaveis duplex e super duplex, e 30 para 0s acos inoxidaveis austeniticos. (15).
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3.2.2 Aluminio e suas ligas

O aluminio é o segundo elemento metalico mais abundante na terra, estimou-se
que 8% da crosta terrestre € composta de aluminio, normalmente encontrado sob a forma de
oOxido, conhecido como bauxita. O aluminio tornou-se o metal ndo ferroso mais amplamente
utilizado em termos de volume. O rapido crescimento da industria do aluminio é atribuido a
sua combinacdo Unica de propriedades que fazem dele um dos mais versateis materiais de

engenharia e construcdo. (15,18).

O aluminio é leve em peso e algumas de suas ligas possuem maiores resisténcias
mecanicas em relacdo a agos estruturais, mas em geral este possui baixa resisténcia mecanica.
E um bom condutor de eletricidade e calor e possui alta resisténcia a corrosdo sob condicées
de servico diversas. Embora mais caro que 0 agco em uma base de tonelagem, € 0 menos caro
entre 0s metais ndo ferrosos em funcdo do volume ou &rea. O aluminio e suas ligas sdo
divididos em duas grandes classes, as ligas fundidas e as forjadas ou trabalhadas

mecanicamente. (15,18).

Conforme indicado pela sua posi¢do na série de potenciais de eletrodo padréo, o
aluminio é um metal termodinamicamente reativo, entre 0s metais estruturais apenas berilio e
magnésio sdo mais reativos. Na superficie do aluminio e de suas ligas ha uma barreira de
protecdo contra a corrosdo formada por um filme de 6xido fortemente ligado a mesma, e caso
essa camada de Oxido seja danificada esta imediatamente se recomp8e na maioria dos
ambientes. A pelicula de O0xido que se desenvolve em atmosferas normais cresce com
espessuras muito maiores que 1 nm e essa pelicula é composta por duas camadas, a primeira

uma barreira amorfa e compacta, e a segunda uma camada mais espessa e permeavel. (6).

A utilizacdo destas ligas na industria é limitada por apresentarem problemas com a
resisténcia a corrosao, que é relativamente baixa quando expostas a ambientes agressivos, tais
como solugdes de cloreto e de 4gua do mar natural. A formacé&o do filme de 6xido de aluminio
ndo tem a capacidade de proteger integralmente a superficie em meios corrosivos tais como
agua do mar e as solugbes contendo concentracfes elevadas de cloreto, onde o aluminio sofre
tanto corrosdao uniforme como corrosdo por pites. 1sso ocorre devido a quebra da pelicula de
oxido, como resultado do ataque corrosivo de ions cloreto que estdo presentes nesses meios.
(19).
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O sistema de classificacdo das ligas de aluminio mais aceito internacionalmente é
0 da Aluminium Association (AA) e a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT)
segue 0s parametros dessa norma. A norma da AA subdivide as ligas de aluminio em dois
grupos: as ligas trabalhadas mecanicamente e as ligas destinadas a fundicdo. A Tabela 5
apresenta 0s principais elementos de composi¢do das ligas trabalhadas mecanicamente. A
Tabela 6 apresenta as caracteristicas e aplicagdes das ligas trabalhadas mecanicamente.
(18,20).

Tabela 5 — Classificacdo das ligas de aluminio trabalhadas mecanicamente.

Ligas Designacéo
Aluminio Comercialmente Puro (99,00%) Ixxx
Al-Cu 2XXX
Al-Mn 3XXX
Al-Si AXXX
Al-Mg 5XXX
Al-Mg-Si BXXX
Al-Zn XXX
Outras ligas (Al-Fe, Al-Li...) 8XXX
Série ndo utilizada 9XXX

Fonte: SMITH (1993).

Tabela 6 - Caracteristicas e aplicacdes de algumas ligas de aluminio trabalhéaveis

mecanicamente.

Liga Caracteristicas Aplicagbes

1050 Aluminio comercialmente puro, muito Equipamentos para inddstrias alimenticias,

1100 ductil no estado recozido, indicado para quimicas, bebidas, trocadores de calor ou utensilios
deformacio a frio. Estas ligas tém domésticos.
excelente resisténcia & corrosdo, a qual é

crescente com o aumento da pureza da

liga
1350 Aluminio 99 5% de pureza, com Barramentos elétricos, pecas ou equipamentos que
condutibilidade minima de 61% IACS. necessitem de alta condutibilidade elétrica.

2017 Ligas de AICu, com elevada resisténcia Pecas usinadas e forjadas, indastria aeronautica,

2024 mecdnica, alta ductibilidade, média transporte, maguinas e equipamentos.

2117 resisténcia & corrosdo e boa

2219 usinabilidade.

3003 Ligas de AlMn, com boa resisténcia a Carrocerias de dnibus e de furgbes, equipamentos
corroso, boa conformabilidade e rodovidrios e veiculos em geral, rebogues, vagies,
moderada resisténcia mecanica. S3o ligasutensilios domésticos, equipamentos para indlstria
de uso geral. quimica e alimenticia, telhas, cumeeiras, rufos,

calhas, forros, construcio civil e fachadas.

Fonte: ASSOCIACAO BRASILEIRA DO ALUMINIO — (ABAL)
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3.2.3 Cobre e suas ligas

O cobre é um importante material de engenharia largamente utilizado na sua
condicdo ndo ligada bem como ligado com outros metais. O cobre e suas ligas sdo
amplamente utilizados em muitos ambientes e aplicacdes devido a sua excelente resisténcia a
corrosdo, que esta acoplada a combinagfes de outras propriedades desejaveis tais como
condutividade elétrica e térmica superiores, facilidade de fabricacdo e soldagem, e uma vasta
de gama de propriedades mecanicas alcancaveis. A larga variedade de latdes e bronzes que
este forma com outros metais, também tem associado propriedades Uteis que fazem das ligas
de cobre indispensaveis para muitas aplicagdes adicionais de engenharia. (6,18).

O cobre exibe boa resisténcia a corrosdo em atmosferas urbanas, marinhas,
industriais e em contato com agua. Ele é um metal nobre e a evolucdo do hidrogénio
normalmente ndo faz parte de seu processo corrosivo, por essa razdo o cobre ndo é corroido
por acidos, a menos que oxigénio ou outros agentes oxidantes estejam presentes. Alem de
latdo (Cu-Zn) e bronzes (Sn, Al ou Si adicionados ao Cu), uma das ligas de cobre mais
comum € o chamado cupro-niquel (Cu-Ni). Cobre e latGes sdo sujeitos a corrosdo-erosdo,
sendo bronzes e latdes de aluminio muito melhores com relagdo a isso, e os cupro-niquels,

com pequenas adicOes de ferro, também sdo superiores em resisténcia a corrosdo-erosao. (5).

O cobre e suas ligas oferecem servi¢os superiores em diversas aplicacfes, temos
como exemplo: aplicacdes que requerem resisténcia a exposicdo atmosférica; linhas de
abastecimento de agua doce e acessorios sanitarios, onde a resisténcia a corrosao por varios
tipos de aguas e solos é muito importante; aplicacdes marinhas tais como trocadores de calor,
condensadores e hastes de valvulas, em que a resisténcia a agua do mar e aos depaositos de sal
hidratado é importante; em equipamentos de industrias de produtos quimicos onde esta
envolvida uma grande exposicdo a variedade de produtos quimicos organicos e inorganicos;
fiacOes elétricas, de hardware, conexdes, placas de circuito impresso e demais dispositivos
eletronicos que requerem combinagdes exigentes de propriedades anticorrosivas, elétricas,

térmicas e mecénicas. (6,15).

O cobre e suas ligas sdo os Unicos entre as ligas resistentes a corrosdo que ndo
formam verdadeiramente um produto de filme passivo. Na prética adicbes de liga de

aluminio, zinco, estanho, ferro e niquel s&o realizadas para facilitar a formacéo de um filme
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passivo, e essas adigdes geralmente reduzem as taxas de corroséo de forma significativa. Um
exemplo disso é o latdo (Cu-Zn) ser a liga de cobre mais largamente utilizada devido a sua

resisténcia a corrosdo ser relativamente alta em ambientes agressivos. (6,15).

Cobre e suas ligas sdo classificadas de acordo com o sistema de identificagéo
administrado pela Copper Development Association (CDA). Neste sistema, nimeros de C100
a C799 designam ligas trabalhadas mecanicamente, e nUmeros de C800 a C999 se relacionam
a ligas fundidas. O UNS aceita o sistema de designacdo americano com trés digitos, mas no
UNS esses digitos foram expandidos para cinco vindo apés a letra prefixo C, fazendo assim
parte do UNS para metais e ligas.

Dentro destas duas principais classes, o sistema é dividido em grupos e subgrupos
conforme as Tabelas 7 e 8. (15,18).

Tabela 7 - Classificacdo das ligas de cobre trabalhadas mecanicamente.

Subgrupo Designacéo
Cobre e ligas de alto cobre. (99,3% Cu) C1xxxx
Cu-Zn (Latdes) C2xxxX
Cu-Zn-Pb (Latdes de chumbo) C3xxxX
Cu-Zn-Sn (LatBes de estanho) Caxxxx
Cu-Sn (Bronze) C5xxxx
Cu-Al (Bronzes de aluminio), Cu-Si (Bronzes de CHXXXX

silicio) e variadas ligas de Cu-Zn.
Cu-Ni ou Cu-Ni-Zn CT7XXXX

Fonte: SMITH (1993).

Tabela 8 - Classificacdo das ligas de cobre fundidas.

Subgrupo Designacéo

Cu, Ligas de alto Cu, LatGes de Vvarios tipos, C8xxxx
Ligas de bronze-manganés e Ligas de Cu-Zn-Si.
Ligas de Cu-Sn, Ligas de Cu-Sn-Pb, Ligas de Cu- COxxxX
Sn-Ni, Ligas de Cu-Al-Fe, Ligas de Cu-Ni-Fe e
Ligas de Cu-Ni-Zn.
Fonte: SMITH (1993).
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3.2.4 Zirconio e suas ligas

Embora por vezes seja descrito como um elemento exdtico ou raro, o zirconio é
um elemento relativamente abundante, encontrando-se na 192 posi¢do em abundancia entre os
elementos quimicos que ocorrem na crosta terrestre. Em vista de sua baixissima secdo de
choque para absor¢do de néutrons térmicos, sendo praticamente “transparente” para néutrons
nesta faixa de energia e o fato de ndo ter is6topos inconvenientes, o zirconio e suas ligas
encontram aplicacdes na fabricacdo dos tubos de revestimento dos elementos combustiveis de
usinas nucleares. Além disso, estas ligas possuem uma excelente resisténcia a corrosdo e boas
propriedades mecéanicas. Zirconio é geralmente ligado com niébio ou estanho, com héfnio
presente como impureza natural e teor de oxigénio controlado para dar niveis de resisténcia
especificos. Quantidades controladas dos estabilizadores da fase [ (estrutura CCC) isto &,
ferro, cromo e niquel, e fortes estabilizadores da fase o (estrutura hexagonal compacta - HCP)

como estanho e oxigénio sdo os principais elementos de liga em ligas de zirconio. (6,15).

Essas ligas possuem excelente resisténcia a corrosdo devido ao filme de 6xido
protetivo formado. Este metal exibe boa resisténcia a corrosdo a alcélis, acidos fortes, sais,
agua do mar e vapores de agua a altas temperaturas, sendo que cloretos férricos e cupricos
causam corrosdo por pites. Além das aplicagcdes nucleares, as ligas de zirconio encontram
aplicacdes em ambientes com &cido cloridrico, em equipamentos para processamento quimico
(permutadores de calor, vasos reatores, bombas, valvulas e tubulacdes), na fabricacdo de
aparelhos cirdrgicos e na fabricacdo de iméas supercondutores quando ligado ao niébio. (5, 6,
15).

Apesar do zircbnio e suas ligas serem caros em compara¢cdo com outros materiais
resistentes & corrosdo, suas taxas de corrosdo extremamente baixas resultam em vida util
longa e quantidade de manutengdes reduzidas nos equipamentos, diminuindo os custos com
paralisacdes, mostrando que o zirconio e suas ligas sdo rentaveis e possuem custos eficazes
em muitos processos quimicos e em aplicagcdes onde a corrosdao € um problema importante.
(15).

O zircobnio possui menor densidade que o ferro e o niquel, possui um baixo
coeficiente de expansdo térmica, porém possui uma alta condutividade térmica. Zirconio

forma compostos intermetalicos com muitos elementos e um limitado nimero de ligas tem
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sido desenvolvidas. Em servicos nucleares é desejavel dispor de ligas com boa resisténcia
mecéanica e resisténcia a corrosdo em aguas a altas temperaturas ou vapor. As ligas mais
comuns séo a zircaloy-2 e a zircaloy-4 que contém fortes estabilizadores da fase o (estanho e
oxigénio), bem como da fase B (ferro, cromo e niquel). Zr-2,5Nb é outra liga comercial, tendo
propriedades semelhantes aos zircaloys, exceto pela resisténcia a corrosdo que € inferior.
(6,13).

As ligas de zirconio sdo classificadas em dois graus, nucleares e nao nucleares, de
acordo com o teor de héafnio, pois este elemento possui propriedades nucleares diferentes do
zirconio, sendo um absorvedor de néutrons. As ligas com nomes comerciais tais como
zircaloy, Zr-2,5Nb e Zr-1Nb sdo aplicadas para graus nucleares. A ASTM criou um sistema de
identificacdo para essas ligas, a Tabela 9 apresenta 0 nome comercial e a composicao das ligas

de grau nuclear. (6,13,15).

Tabela 9 — Nomenclatura e composicdo das ligas de zirconio grau nuclear.

Nome Hf% Fe% Cr% Sn% O% Ni% Nb%

Comercial
Puro 0,8
Zircalloy-2 0,1 0,1 14 012 0,05
Zircalloy-4 0,2 0,1 1.4 0,12
Zr-2,5Nb 0,14 2,5

Fonte: ROBERGE (1999).

3.3 Ensaios de Polarizacdo Eletroquimica

Antes se falar dos ensaios de polarizacdo eletroquimica propriamente ditos,
devem ser tratados alguns conceitos. Um deles é o conceito de polarizacdo que consiste na
modificacdo do potencial de eletrodo (Ee), num desvio do potencial de equilibrio durante a
ocorréncia de reagbes complementares em uma superficie metdlica. A magnitude da
polarizacdo ¢ medida geralmente em termos de sobrevoltagem (1) que corresponde a soma
dos efeitos devido a variagdes de concentracdo, sobrevoltagem de um gas ou variacdo de

resisténcia 6hmica. Se ndo houvesse o fendmeno de polarizacdo, as correntes entre anodos e
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catodos seriam muito elevadas, aumentando muito a velocidade do processo corrosivo.
(8,15,21).

Devido a existéncia destes fendmenos, as taxas de corrosao observadas na pratica
sdo bem inferiores. As reacdes de corrosdo podem ser controladas por polarizacdo nas areas
anodicas ou catddicas. Outro conceito importante é o do potencial de corroséo (Ec), esse € um
potencial intermediario, de equilibrio entre as reacdes anddicas e catddicas, potencial esse que
corresponde a intersecdo da curva anddica do metal com a curva catodica do hidrogénio. A
densidade de corrente correspondente a esse potencial é chamada de densidade de corrente de
corrosao (ic), também chamada de taxa de corrosdo. O E. pode ser facilmente determinado
através da medicdo direta desse potencial com relacdo a um eletrodo de referéncia (ER), essa

¢ a medida de potencial de circuito aberto. (8,15,21).

O metal cujo E; vai ser medido é chamado de eletrodo de trabalho (ET). As
extremidades do ET e do ER sdo conectadas aos terminais de um potenciostato (funciona
como multimetro com registrador, neste caso o contra eletrodo (CE) é mantido fora do
circuito) e ambos os eletrodos s&o imersos no eletrolito de interesse, com isso torna-se
possivel medir diretamente o E.. A Figura 6 mostra o desenho esquemaético da célula para
medicdo do E.. (21).

Figura 6 — Célula para medicéo do E.

multimetro

registrador Py

eletrolito
ER

ET

Fonte: WOLYNEC (2003).
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3.3.1 Curvas de Polarizagdo Experimentais

A principal vantagem dos ensaios eletroquimicos é a oportunidade de investigar o
fendbmeno de corrosdo de um metal na solucdo de interesse. O conhecimento do
comportamento eletroquimico de um metal num potencial de eletrodo (E;) diferente do
potencial de corrosdo (E;) apresenta interesse tedrico e pratico. Além disso, uma grande
quantidade de informacao sobre a dependéncia dos fenémenos com variaveis externas podem

ser obtidas em um curto espaco de tempo. (21,22).

Para impor a um eletrodo um potencial diferente do E. é preciso usar fontes
externas de potencial, utiliza-se entdo um potenciostato, aparelho que oferece um controle
adequado de Ee, impondo o potencial desejado, sendo que este pode ser variado no sentido
anodico ou catodico em relacdo ao eletrodo de referéncia (ER). O potenciostato mede a
corrente de polarizacéo e a registra em funcdo do potencial por meio de um registrador.

No método potenciodindmico ou potenciocinético varia-se continuamente o E. e
registra-se a variagdo de corrente (Ai), que também varia de uma forma continua. Assim s&o
obtidas as curvas de polarizacdo experimentais, que representam a relacéo entre o E. aplicado
e a correspondente corrente medida no potenciostato. A Figura 7 ilustra a célula utilizada para
o levantamento das curvas de polarizacdo potenciodinamicas por meio de um potenciostato.
(8,21).

Figura 7 — Esquema da célula para realizagdo

do Ensaio de Polarizacéo Eletroquimica.

g Potenciostato

o Blm o= = e

Eletrolito

— )

Fonte: NUNES (2007).
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A polarizagdo de um eletrodo por meio de um potenciostato conduz ao
levantamento de uma curva de polarizagéo que representa o efeito global de todas as reacgoes
que ocorrem simultaneamente sobre o eletrodo. A relacdo entre a sobrevoltagem (n) de um
metal em corrosdo e a densidade de corrente elétrica correspondente foi estabelecida
empiricamente por Tafel. A Figura 8 mostra o grafico de potencial versus densidade de
corrente, onde uma relacdo linear entre ambas pode ser desenvolvida e a extrapolagdo da
corrente aplicada a partir de qualquer regido anddica ou catddica de Tafel com relacdo ao
potencial de circuito aberto ou sobrepotencial zero permite a determinacdo da densidade de
corrente de corrosao (ic). (6,21).

Figura 8 — Grafico de polarizacéo de Tafel

medido experimentalmente.

Potencial

Densidade de
corrente de corrosio Log (densidade de corrente)

Fonte: Adaptado de WOLYNEC (2003).

As reacgdes de corrosdo podem ser controladas por polarizagdo predominante nas
areas anddicas, onde o eletrodo esté sob efeito de polariza¢do anodica, podem ser controladas
por polarizagdo nas éreas catddicas, onde o eletrodo esta sob o efeito de polarizacdo catodica,
ou pode ocorrer em extensdo apreciavel tanto no anodo quanto no céatodo, tendo de um modo

geral um controle misto das reagdes de corroséo. (1,8).
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As curvas de polarizagdo anddica sdo muito importantes para o estudo e
identificacdo de metais/meios passivaveis. Curvas classicas desse tipo tém aspecto conforme
o da Figura 9. (1).

Figura 9 — Curvas de polarizacdo anddicas classicas encontradas nos sistemas
praticos de corrosao.
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Passivagio
Passivacio Passivagio
E,
Polarizagdo por
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E, : E. j
Ativagio 1 - 1 Ativagio
o Jogi log i i logi
(a) {b) (c)

Fonte: GENTIL (2007).

Iniciando-se a polarizacdo anddica a partir do potencial de corrosao (E¢) do metal,
no meio de interesse, evidencia-se na curva (a) um processo de ativacdo seguido por uma
polarizacdo por concentracdo, o processo de transpassivacdo e a ruptura localizada do filme
passivo a partir de certo potencial, chamado de potencial de quebra da passivagdo (Epg). Na
curva (b) observa-se que o metal encontra-se passivo desde o potencial de corroséo. Na curva
(c) ndo ocorre ataque localizado, ou seja, o filme passivo permanece na interface sem sofrer

ruptura. (1).

Alguns parametros presentes nessas curvas possuem grande importancia para
efeito de analise. Um deles é o potencial de passivagdo (Ep), havendo uma corrente
correspondente a esse, que € a corrente de passivacdo (ip). Quanto mais proximo E, estiver do
Ec, menor a polarizacdo que o metal necessita para passivar. Outro parametro é a faixa de
potencial em que o metal permanece passivo, ou seja, o interessante &€ que o potencial de pite
ocorra no valor mais alto possivel, indicando que dificilmente esse potencial sera atingido em

condigdes naturais. (1).
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3.3.2 Ensaio de Polarizacéo Ciclica

A técnica eletroquimica que ganhou a aceitacdo mais difundida como uma
ferramenta geral para avaliar a possibilidade de uma liga sofrer corrosdo localizada
provavelmente é a técnica de polariza¢do potenciodindmica ciclica. Esta técnica tem sido util
na avaliacdo da corrosdo localizada da passivacao de ligas tais como, agos inoxidaveis, ligas a
base de niquel, ligas com cromo e ligas de titanio e zirconio. Nesta técnica o potencial é
aplicado ao eletrodo de trabalho (ET) em estudo e elevado a uma taxa continua em relacdo a

um eletrodo de referéncia (ER) utilizando um potenciostato. (15,22).

Geralmente a varredura € iniciada a partir do potencial de corrosdo (Ec). O
potencial é aumentado primeiro na dire¢do anddica ou direcdo nobre, e em alguma corrente ou
potencial escolhido, a dire¢do de varredura do potencial é invertida para a direcdo catodica ou
ativa. Entdo a varredura é concluida em determinado potencial escolhido, seja ele 0 E; ou
algum outro potencial ativo. A obtencdo dos graficos de polarizacéo é relativamente simples,

mas a sua interpretacdo pode ser complicada. (15,22).

O potencial de quebra da passivacéo (Enq) é 0 potencial acima do qual os pites sdo
iniciados, enquanto o potencial de repassivacéo (E.,) € o potencial abaixo do qual os pites se
repassivam. O potencial de pite é geralmente definido como o potencial na parte ascendente
da curva de polarizacdo ciclica a partir do qual ocorre o um rapido aumento na corrente
aplicada. (15,22).

Existem varias maneiras de o E,, ser escolhido. Uma delas é no cruzamento da
varredura anodica com a varredura reversa, e alternativamente este pode ser escolhido como o
potencial em que a densidade de corrente atinge o valor mais baixo e legivel na parte reversa
da curva de polarizagdo. Uma das razBes para se escolher essa Ultima é que para algumas
curvas de polarizacdo tais como representada na Figura 10, ndo ocorre o cruzamento entre as
porcdes ascendente e descendente da curva. Portanto as escolhas devem ser consistentes para

todas as varreduras em qualquer estudo em particular. (15,22).



45

Figura 10 — Varredura de polarizacéo tipica de uma liga completamente
passiva, sugerindo um pequeno risco de ocorréncia de corrosao por pites

ou corrosao generalizada (a seta indica a direcdo da varredura).

Potencial de Repassiva¢édo

Potencial

Potencial de corrosao
Transigao anddica/catédica

Log (densidade de corrente)

Fonte: Adaptado de ROBERGE (1999).

Portanto, quanto maior o potencial de quebra da passivagdo (Epg), mais resistente
é a liga a iniciacdo do ataque localizado, e quanto maior o potencial de repassivacéo (Ep),
mais facilmente a liga pode ser repassivada. Nos potenciais entre Eyq € Eyp, sitios que foram
iniciados podem se propagar. Geralmente no grafico desse tipo de ensaio, é formada uma
curva de histerese, e a area dessa histerese obtida na varredura ciclica, muitas vezes é utilizada
como medida da suscetibilidade a corrosao localizada. Nesse sentido, quanto maior a area da
curva de histerese formada, mais provavel € a propagacao de um sitio de corrosdo localizada
(pite), uma vez iniciado. Para efeito de projetos que oferecam resisténcia a corrosao, o
parametro mais importante a ser conhecido é o E,, pois este é o potencial abaixo do qual os

pites deveram se repassivar. (22).

Muitas vezes, ap0s o ensaio, a superficie do eletrodo de trabalho (ET) exibe
pequenos pites. Controversias ainda rodeiam o significado destes potenciais Epg € Eyp. Os
valores medidos séo propriedades intrinsecas de cada liga e sdo influenciados por uma série
de variaveis experimentais. O Epq determinado pela analise potenciodindmica esta relacionado
qualitativamente com a resisténcia do material a perda da passividade pela iniciacdo dos pites.
(15).
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A histerese obtida em algumas curvas é o resultado da perturbagdo da passivacdo
quimica da superficie devido o aumento do potencial. Esta reflete a facilidade com que a
passivacdo € restaurada com a diminuicdo do potencial até as proximidades do potencial de
corrosdo (Ec). Para diversas curvas, quanto maior for a histerese, maior serd a quebra da
passividade na superficie, maior sera a dificuldade em restaurar a passividade, e geralmente,

maior sera o risco de ocorréncia de corrosdo localizada. (15)

Ao aproximar um potencial de potenciais mais ativos em uma determinada taxa de
varredura, a caracteristica da estrutura de superficie do eletrodo de trabalho (ET) sera
diferente da estrutura obtida quando o potencial é aproximado de potenciais mais nobres. A
histerese “positiva” mostrada na Figura 10 é causada pela polarizagdo de potenciais mais
nobres, tornando a superficie mais passiva. A histerese “negativa” mostrada na Figura 11 ¢
causada por uma reducdo na passividade, frequentemente produzida pela iniciacdo de
corrosdo localizada, sendo o material neste caso, propenso a sofrer corrosao por pites ou por
frestas. Do ponto de vista pratico, a histerese positiva significa que a liga vai ser mais

resistente a corrosdo localizada em relacéo a que apresenta uma histerese negativa. (15)

Figura 11 — Varredura de polarizacdo tipica de uma liga sugerindo um risco
significativo de ocorréncia de corroséo localizada sob a forma de corroséo

por pites ou frestas (a seta indica a direcdo da varredura).

Potencial

\\

Log (densidade de corrente)

Fonte: Adaptado de ROBERGE (1999).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Anélise Quimica

Para a realizacdo dos ensaios eletroquimicos foram adquiridas amostras dos
materiais a serem estudados. Foram entdo realizadas anélises quimicas para determinacdo da

composicao quimicas das ligas metalicas e consequentemente sua identificacao.

Foram fornecidas amostras de origem conhecida das seguintes ligas: aco
inoxidavel austenitico, aco inoxidavel ferritico, ago inoxidavel super duplex, aco carbono, liga
de aluminio, liga de cobre e liga de zirconio. Nao eram conhecidas as composi¢des quimicas
das ligas. Entdo foi necessaria a realizacdo de analises quimicas para identificacdo destas

ligas.

Para a identificacdo dos teores dos elementos de liga presentes nos acos
inoxidaveis, na liga de cobre, liga de aluminio e liga de zirconio, as analises quimicas foram
realizadas utilizando-se a técnica Energy Dispersive Spectrometry (EDS), através da
identificacdo dos raios-x emitidos pela amostra, quando da interacdo com o feixe eletrnico.
Esses feixes de raios-x sdo capturados por um detector especifico e os sinais sdo convertidos

em picos com energias caracteristicas para cada elemento quimico.

Para a identificacdo da composi¢cdo quimica do ago carbono, identificacdo do teor
de carbono e de alguns elementos ndo identificados pela técnica EDS nos acos inoxidaveis,
foi utilizada a técnica Optical Emission Spectroscopy (OES), técnica capaz de detectar
diversos elementos inclusive elementos de baixo nimero atbmico como o carbono, que

devido a baixa capacidade de emissdo de raios-x, ndo sdo detectados pela técnica EDS.

A analise quimica pela técnica EDS foi realizada no Microscépio Eletrénico de
Varredura da marca Tescan, modelo VEGA3-XM com tensdo de aceleragcdo de 20 KV, no
modo EDS, equipamento esse presente no Instituto de Pesquisa, Desenvolvimento e Inovagéao
(IPDI). A anélise quimica utilizando com a técnica OES foi realizada no Espectrometro de
Emissdo Optica da marca Shimadzu, modelo PDA-7000, equipamento esse presente no
Laboratdrio de Caracterizacdo de Materiais (LACAM-UFC).
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4.2 Preparacao das Amostras

Foram cortadas 3 amostras de cada liga estudada com dimensbes de
aproximadamente 6 x 9 x 8 (mm) para a montagem dos eletrodos de trabalho a serem
utilizados nos ensaios de monitoramento do potencial de circuito aberto e de polarizagdo. O
corte das amostras foi realizado em equipamento de policorte. Obteve-se um total de 21

amostras para a realizacdo do trabalho.

Foram montados os eletrodos com a fixagdo de fios de cobre nas amostras,
responsaveis pelo contato elétrico entre o potenciostato e a amostra que foram posteriormente
embutidas em resina sintética. A resina sintética de auto polimerizacdo € composta de uma
mistura de duas substancias, sendo uma a resina e outra o catalisador, formando um liquido
viscoso. Ap0s a preparacdo da resina, a amostra com o fio encaixado foi posicionada sobre
uma superficie plana e lisa juntamente com um segmento de tubo de PVC, entdo a resina
liquida foi despejada no interior do tubo. Apo0s aproximadamente 24 horas a resina esta
completamente curada. A Figura 12 exibe eletrodos de trabalho montados apds realizacao de

embutimento a frio.

Figura 12 — Eletrodos de trabalho montados para a realizacao

de ensaios eletroquimicos.

Fonte: Prépria do Autor.

Ap6s a montagem dos eletrodos foram preparadas as superficies das amostras
através de lixamento com lixas de granulometrias cada vez menores. Essa operacdo tem como
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objetivo eliminar camadas de Oxidos, riscos e marcas mais profundas da superficie,
preparando as amostras para a realizagdo bem sucedida dos ensaios eletroquimicos. As lixas
utilizadas foram as de granulometria 100, 220, 320, 400 e 600.

4.3 Ensaios Eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos foram realizados sobre as amostras previamente
preparadas com o objetivo de adquirir curvas que permitam a avaliacdo do comportamento
quanto aos efeitos da corrosdo para cada um dos materiais, submetidos as mesmas condicdes
de temperatura, pH e a mesma solucédo, no caso NaCl com concentracdo de 35000 partes por
milh&o (ppm).

Para a realizacdo dos ensaios de polarizacdo potenciodinamica ciclica, foi
montado um arranjo composto com béquer contendo o eletrdlito, ER, CE, e ET. Os eletrodos
sdo conectados ao potenciostato, responsavel por fornecer o potencial para a aquisicdo das

curvas de polarizacéo.

O eletrolito utilizado foi uma solucao de NaCl 0,6 M (35000 ppm) com pH = 6,80
(neutro), uma solucgdo agressiva o suficiente para simular os efeitos do ataque por agua do mar
ou atmosfera marinha. O ER utilizado foi o de Ag/AgCl, o CE composto de platina e 0s ET’s
foram compostos pelas amostras das ligas em estudo. Todos os ensaios foram realizados em

temperatura ambiente (= 25°C).

Foram realizadas medidas do E. em triplicata para cada material. Esse potencial é
medido diretamente com relacdo a um ER, sem que seja aplicado um potencial externo ao
circuito. Essa medida € designada como medida de potencial de circuito aberto. Para a
realizacdo dessa medida ndo é necessario a utilizacdo do CE devido o potencial ser medido
diretamente em relacdo ao ER. O tempo de monitoramento de potencial de circuito aberto
utilizado foi de 7200 s (120 minutos).

Os ensaios de polariza¢do potenciodindmica ciclica foram realizados em triplicata
para cada uma das ligas em estudo. O procedimento para cada ensaio consistiu inicialmente
na realizacdo do monitoramento do potencial de circuito aberto por 1800 s (30 minutos) para

cada amostra, tempo necessario para a estabilizagdo do E., em seguida 0 ensaio de polarizacdo
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ciclica foi iniciado através da aplicagdo de potencial externo fornecido pelo potenciostato.,
com a varredura sendo iniciada a partir do E., prosseguindo na dire¢do anddica até que fosse
atingido o potencial correspondente a corrente de 1mA, a partir desse ponto a varredura se
deu na direcdo reversa até que houvesse a formacdo da histerese entre as curvas direta e
reversa, independente da ocorréncia do ponto de cruzamento entre essas partes da curva. A
taxa de varredura foi de 1 mV/s. O arranjo para a aquisi¢cdo das curvas de polarizacdo ciclica é
mostrado na Figura 13.

Figura 13 — Arranjo experimental utilizado para realizagéo
dos ensaios de polarizacao ciclica.

Fonte: Propria do autor.

Para a realizacdo dos ensaios eletroquimicos, foi utilizado o potenciostato da
marca Metrohm, modelo PGSTAT302N, acoplado ao computador dotado do software Nova
v.1.10.4 para registro dos dados. A Figura 14 mostra o arranjo com a célula eletroquimica, o

potenciostato e o computador para a aquisi¢do de dados.

Figura 14 — Arranjo completo para aquisi¢éo

das curvas de polarizacéo.

Fonte: Propria do autor.
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Antes da realizacdo de cada ensaio, foram realizados procedimentos para garantir
a qualidade das medidas: lixamento dos fios conectados aos eletrodos, verificagdo das
condigdes dos conectores e do procedimento do ensaio programado no software, limpeza
adequada do béquer utilizado para comportar o eletrolito, aplicacdo de esmalte sobre a
interface metal-resina, medicéo da area da amostra a ser ensaiada e verificagdo das conexdes

entre o potenciostato e os eletrodos.

Para efeito de comparacdo foram retiradas micrografias das amostras antes e
depois do ensaio de polarizacdo ciclica em um microscépio ético da marca LEICA, modelo
DMI3000 M.

Para cada material, os ensaios de monitoramento do potencial de circuito aberto e
de polarizacdo potenciodinamica ciclica foram realizados em triplicata de modo a se obter
resultados consistentes e com a menor variabilidade. A Figura 15 mostra o fluxograma

resumindo a sequéncia dos experimentos realizados.

Figura 15 - Fluxograma com a sequéncia de experimentos realizados.

| ANALISE QUIMICA |

y

| PreparAaCAO DAS AMOSTRAS |
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POLARIZACAO CICLICA
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|  aquisichopascurvas | |  aquisichopascurvas |

y

| microGRAFIA APGS O ENsAIO |

v

|  ANALSEDOSRESULTADOS |

Fonte: Prépria do autor.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Sdo apresentados aqui os resultados das analises quimicas das ligas em estudo,
identificando os elementos presentes e o teor destes em cada liga. Os resultados dos ensaios
de corroséo experimentais realizados sdo expostos e analisados. Os ensaios de corrosao
realizados consistiram na aquisi¢cdo das curvas de monitoramento do potencial de circuito
aberto e das curvas de polarizacdo potenciodinamica ciclica dos acos inoxidaveis austenitico,
ferritico e super duplex, do ago carbono, do aluminio comercialmente puro (ACP), do cobre
eletrolitico (CEL) e do zircaloy-4 (ZR-4).

Nessas curvas foram medidos e avaliados os valores do potencial de corroséo (E),
do potencial de quebra da passivagdo (Epg), do potencial de repassivacao (E,,) e da corrente de

passivacao (ip), e avaliadas as areas de histerese apresentadas por estas.

5.1 Resultados da Analise Quimica

Com a conclusdo da realizacdo das analises quimicas para cada liga em estudo,
obtiveram-se 0s seguintes dados, que foram organizados em uma tabela, e a partir da analise
dos teores de cada elemento presente, foi possivel a classificacdo das ligas de acordo com 0s
seus respectivos sistemas de nomenclatura. A Tabela 10 mostra a composi¢do quimica de cada

liga em estudo e a sua respectiva classificacdo de acordo com o sistema de nomenclatura.

Tabela 10 — Resumo dos dados adquiridos nas analises quimicas das amostras.

Designagéo Inicial da liga C Mn P S Si Cr Ni Mo Fe Zr Cu Al Sn Classificacdo da Liga

Aco Inoxidével Austenitico 0,080 2,000 0,050 0030 0,750 20,210 10,370 - Comp - - - - AISI 304
Ago Inoxidavel Ferritico 0,030 1,000 0,040 0030 1,000 18,230 0960 1,920 Comp - - - - AlSI 444
Aco Inoxiddvel Super Duplex 0,025 0620 0,022 0006 0810 25240 7440 3,600 Comp 0065 0,710 0016 - AlISD
Ago Carbono 0,300 0,860 0,061 0023 0230 0839 0,109 0,209 Comp - - - - AlSI 1030

Liga de Aluminio - - - - - - - - - - - =100 - ACP

Liga de Cobre - - - - - - - - - - =100 - - CEL

Liga de Zirconio - - - - - 0,110 - - 0,190 Comp - - 1,400 IR-4

Comp = Elemento complementar, com o maior % em peso na liga.

Fonte: Propria do Autor.
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5.2 Monitoramento do potencial de circuito aberto

O monitoramento do potencial de circuito foi realizado conforme descrito no item
4.3. do capitulo 4. O monitoramento teve como objetivo a medi¢do dos valores do E. para
cada liga em estudo, e utilizar esse valor obtido como pardmetro comparativo ao valor obtido
no ensaio de polarizacao ciclica, verificando a coeréncia entre 0s mesmos.

A Tabela 11 mostra os valores dos E. para cada amostra e o valor médio obtido

desse potencial para cada material em estudo.

Tabela 11 — Valores dos potenciais de corrosao obtidos

ap0s monitoramento de 7200 s.

MATERIAL AMOSTRA V?rrll_VO)R
A -131
Aco Inoxidavel Austenitico B -117
(AISI 304) C -110
MEDIA -119
A -142
Aco Inoxidavel Ferritico B -117
(AISI 444) C -116
MEDIA -125
A -127
Aco Inoxidavel Super B -118
Duplex (AISD) C -123
MEDIA -123
A -594
Aco Carbono (AISI 1030) B =579
C -584
MEDIA -586
A -699
Aluminio Comercialmente B -703
Puro (ACP) C -864
MEDIA -755
A -223
i B -224
Cobre Eletrolitico (CEL) c 218
MEDIA -222
A -304
) B -313
Zircaloy-4 (ZR-4) c 307
MEDIA -308

Fonte: Propria do autor.
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Com os valores obtidos, observou-se que os materiais com potencial de corrosao
(Ec) mais nobres sdo 0s acos inoxidaveis austenitico (AISI 304), ferritico (AISI 444) e super
duplex (AISD), estes apresentaram valores muito proximos entre si, devido a agressividade
dos ions cloretos presentes na solucdo de NaCl 0,6 M. Esperava-se que 0 aco super duplex
apresentasse valores de E. superiores aos outros dois a¢os inoxidaveis devido aos maiores
teores de Cr e Mo, e devido a presenca de elementos como o Zr, o Al e o Cu em sua
composicdo. Esperava-se também que o acgo ferritico apresentasse resultados superiores em

relacdo ao aco austenitico devido a presenca de Mo no primeiro.

Em seguida aos agos inoxidaveis, os E; mais nobres foram o do cobre eletrolitico
(CEL) seguido pelo zircaloy-4 (ZR-4), essa possui boa resisténcia a corrosao inerente as ligas
de zirconio e também pelo fato da mesma possuir Cr e Sn em sua composicao. Na sequéncia
obteve-se 0 E. do aco carbono (AISI 1030), e por Ultimo observou-se o potencial do aluminio
comercialmente puro (ACP) como sendo o potencial menos nobre (mais negativo). Isso se
deve ao fato do elemento aluminio possuir um dos potenciais mais ativos (mais negativos) na
série galvanica dos metais, e isso se reflete no comportamento do ACP devido ao fato deste
ndo possuir elementos de liga que possam proporcionar E. mais nobres. A Figura 16 relne as

curvas com os E. dos materiais em estudo.

Figura 16 — Curvas de Monitoramento do potencial de circuito

aberto para todas as ligas em estudo.
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Fonte: Propria do autor.



55

5.3 Ensaios de polarizacao ciclica

Os ensaios de polarizagdo ciclica ttm como objetivo avaliar a suscetibilidade a
corrosdo por pites em materiais metélicos passivaveis através do surgimento de curvas de

histerese durante a polarizacéo. (23)

Os ensaios de polarizacdo potenciodindmicas ciclicas foram realizados seguindo
0s parametros descritos no item 4.3. do capitulo 4. As respostas das ligas em estudo quando
submetidas a esses ensaios sdo0 mostradas nas curvas de potencial versus densidade de

corrente que serdo apresentadas a seguir.

5.3.1 Aco Inoxidavel Austenitico (AISI 304)

A Figura 17 mostra as curvas obtidas para as trés amostras do aco inoxidavel
austenitico (AISI 304). O comportamento apresentado pelas amostras do ago austenitico
mostra uma suscetibilidade a corrosdo por pites devido a presenca de histerese negativa
(polarizagéo de potenciais mais ativos, menos nobres) nas curvas obtidas. As curvas mostram
que 0 aco inoxidavel austenitico apresentou uma regido de passivacdo bem definida no ramo
anddico com corrente de passivagéo (ip) de 2,66x107 A/lcm2. O potencial médio de quebra da
passivacdo (Eng) apresentou valor de 305 mV, e o potencial medio de repassivagdo (Ep)

aproximou-se de 0 mV.

Figura 17 — Curvas de polarizacgdo ciclicas para o aco inoxidavel

AISI 304 em solucédo de NaCl 0,6 M.
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Fonte: Propria do autor.
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A reducdo na densidade de corrente anddica esta associada a eficiéncia do filme
passivo como barreira de protecdo contra a corrosdao. A espessura do filme passivo € tanto

maior quanto maior o teor de molibdénio nos acos inoxidaveis. (23).

Foram retiradas micrografias das amostras antes e depois da realizacdo do ensaio
para que fosse feita uma andlise comparativa dos efeitos do ensaio de polarizacdo na
superficie da amostra. Observou-se ap0s 0 ensaio, a existéncia de pites prevista pelas curvas
de polarizacdo. A Figura 18 mostra o comparativo entre a superficie das amostras antes e

depois do ensaio.

Figura 18 — Micrografias para amostras do aco inoxidavel AISI 304 (a) como recebida e

Fonte: Prépria do autor.

5.3.2 Ago Inoxidavel Ferritico (AISI 444)

A Figura 19 mostra as curvas obtidas para as trés amostras do aco inoxidavel
ferritico (AISI 444). O comportamento apresentado mostrou que estas sdo suscetiveis a
corrosdo por pites devido a presenca de histerese negativa em todas as curvas obtidas. As
curvas mostram que o aco inoxidavel ferritico apresentou uma regido de passivacdo bem
definida no ramo anodico com corrente de passivagdo (i,) de 4,07x107 Alcm2. O potencial
médio de quebra da passivacdo (Eng) apresentou valor de 306 mV, e o potencial médio de
repassivacao (E,p) aproximou-se de 20 mV.
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Figura 19 — Curvas de polarizagéo ciclicas para o aco inoxidavel
AISI 444 em solucédo de NaCl 0,6 M.
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Fonte: Propria do autor.

Comparando as micrografias antes e depois do ensaio, observou-se a presenca de
um grande numero pites na superficie apos a execucdo do ensaio, conforme previsto pelas
curvas obtidas no ensaio. A Figura 20 mostra o comparativo entre a superficie das amostras

antes e depois do ensaio.

Figura 20 — Micrografias para amostras do aco inoxidavel AISI 444 (a) como recebida e
(b) ap6s ensaio de polarizagdo ciclica. Microscopio Otico (100X).

V ' iy / ‘ iy

Fonte: Propria do autor.
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5.3.3 Aco Inoxidavel Super Duplex ASTM A 890/A 890M Grau 6A (AISD)

Os acos inoxidaveis super duplex possuem elevada resisténcia a corrosdao em
ambientes contendo os ions CI, 0s quais sd&o muito comuns na &gua do mar. Esses acos
apresentam vantagens sobre 0s acos inoxidaveis austeniticos, pois devido a presenca da fase
ferritica possuem maior resisténcia a corrosao sob tensao. A maior resisténcia a corrosdo por
pites é ocasionadas pelas adi¢6es de Mo e N e pelo elevado teor de cromo. O ideal é que essa

liga possua um teor de ferrita de cerca de 50%. (24,25)

A Figura 21 mostra as curvas obtidas nos ensaios de polarizacéo ciclica para o aco
inoxidavel super duplex (AISD). Observou-se que esse material apresentou histerese negativa,
com a area pequena, indicando que o material apresenta suscetibilidade a corrosdo por pites,
mas essa suscetibilidade é baixa se comparada a dos agos inoxidaveis austenitico e ferritico.
As curvas mostram que o AISD apresentou uma regido de passivacdo bem definida no ramo
anadico corrente de passivagéo (ip) de 7,75x10®° A/cm2. O potencial médio de quebra da
passivacdo (Epg) apresentou valor de 1117 mV, e o potencial médio de repassivacdo (Ep)

aproximou-se de 900 mV.

Figura 21 — Curvas de polarizagdo ciclicas para o AISD
em solucdo de NaCl 0,6 M.
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A Figura 22 apresenta as micrografias retiradas antes e depois do ensaio de
polarizagdo, e mostram que a superficie do material apresentou poucos pites, conforme
previsto pelas curvas de polarizacdo ciclicas obtidas, confirmando que o material possui uma

Otima resisténcia a corrosdo por pites.

Figura 22 — Micrografias para amostras do AISD (a) como recebida e

(b) ap6s ensaio de polarizagéo ciclica. Microscéopio Otico (100X).

(@ (b)

Fonte: Propria do autor.

5.3.4 Aco Carbono (AISI 1030)

Para 0 aco carbono era esperado que 0 mesmo ndo possuisse uma boa resisténcia a
corrosdo sob as condi¢des submetidas no ensaio. A Figura 23 mostra as curvas obtidas no
ensaio de polarizacéo ciclica. Observou-se nas curvas que ndo houve interse¢do entre o ramo
anodico e a regido reversa da curva, portanto esse foi um indicativo de que o material ndo
apresenta suscetibilidade a corrosdo por pites. No caso desse material, ndo houve uma regido
onde o valor da corrente tenha se estabilizado, e consequentemente, ndo houve a ocorréncia
de um potencial especifico onde a corrente apresentou um aumento significativo. Portanto ndo
houve valores definidos para a corrente de passivacao (ip) e para o potencial médio de quebra
da passivacdo (Epq). Observou-se que houve um aumento gradativo da corrente na faixa de
varredura de potenciais anddicos. O potencial médio de repassivagdo (E;) pode ser
considerado como o potencial correspondente ao menor valor de corrente obtido na direcao

reversa de varredura, portanto o valor aproximado do E,, médio foi de -620 mV.



Figura 23 — Curvas de polarizacao ciclicas para o ago carbono

AISI 1030 em solucdo de NaCl 0,6 M.
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A Figura 24 mostra as micrografias das amostras do ago carbono (AISI 1030),

antes e ap0s o ensaio de polarizacdo. Observou-se que o ataque na superficie apos o0 ensaio

teve aspecto de corrosdo generalizada, conforme as curvas obtidas, que mostraram que ndo ha

suscetibilidade a corrosdo por pites em comparagdo as curvas obtidas para os agos

inoxidaveis, onde houve o cruzamento entre os ramos anddico e reverso da curva.

Figura 24 — Micrografias para amostras do ago carbono AlISI 1030 (a) como recebida e

Fonte: Propria do autor.
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5.3.5 Aluminio Comercialmente Puro (ACP)

O aluminio e suas ligas sdo conhecidos por apresentarem boas propriedades de
resisténcia a corrosdo. A sua resisténcia a corrosao € atribuida a pelicula de éxido (Al,O3) que
se forma espontaneamente na superficie do material. No entanto na presenga de ions

agressivos, as ligas de Al estdo sujeitas ao processo de corrosdo localizada. (26)

A corrosdo por pite é causada pela acdo localizada de ions agressivos, na sua
maioria CI" em um meio no qual o filme passivo ndo é estavel. A pelicula de éxido protege a
superficie contra os efeitos da corrosdo até que seja atingido o valor do Epg, valor no qual a
corrente aumenta abruptamente como resultado da quebra da camada passiva e ocorréncia da

corroséo por pites. (19, 26)

O aluminio puro e ligas de aluminio-magnésio apresentam boa resisténcia a agua
do mar e atmosfera marinha, ja as ligas de aluminio-cobre sdo muito menos resistentes e
sofrem corrosao por pites, necessitando de protecédo por revestimento com tintas, metalizagcdo
e anodizacdo. A anodizacdo permite a formacdo de pelicula de 6xido de aluminio com

espessura cerca de cinco vezes maior do que o 6xido de aluminio formado naturalmente. (1).

Ao longo dos anos alguns testes foram realizados em ligas de aluminio, um desses
testes mostrou que apos sete anos de imersdo em agua do mar, ligas comerciais de aluminio
ndo apresentaram corrosao significativa. Outro teste mostrou que apés 10 anos de imersdo em
agua do mar, a profundidade dos pites formados foi de apenas 0,1 mm, e por Gltimo foi
verificado que apos dois anos de imersdo em agua do mar as taxas de corrosdao de diversas

ligas de aluminio tendem a atingir um valor que se mantém constante. (1).

Os resultados desses testes mostram, portanto, que as ligas binarias de aluminio
tem alto grau de resisténcia a corrosdo em condicBGes agressivas, tais como agua do mar,
independente de sua posicao na série de potenciais de eletrodo padrdo e na série galvanica de

metais e ligas comerciais. (1).

A Figura 25 mostra os resultados obtidos nos ensaios de polarizacdo ciclica nas
amostras de aluminio comercialmente puro (ACP). A partir das curvas observou-se que o ACP

apresentou histerese negativa, caracterizando a suscetibilidade a corrosdo por pites, mas
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observou-se também que ndo houve cruzamento entre 0 ramo anddico e a parte reversa da
curva. Havendo assim também a possibilidade da ocorréncia de corrosdo generalizada na

superficie do metal.

Observou-se que ndo houve uma regido onde o valor da corrente tenha se
estabilizado, ou seja, ndo houve regido passiva, consequentemente ndo houve como estimar
um valor exato para a corrente de passivagéo (ip). Nao foi possivel definir o valor do potencial
médio de quebra da passivacdo (Epq), pois ndo houve um potencial onde ocorresse um
aumento brusco nos valores de corrente, o aumento foi acontecendo de forma gradativa. O
potencial medio de repassivagéo (E,,) pode ser considerado como o potencial correspondente
ao menor valor de corrente obtido na direcdo reversa de varredura, portanto o valor

aproximado do E;, medio foi de -730 mV, valor esse proximo ao do potencial de corroséo

(Ec).

Figura 25 — Curvas de polarizacéo ciclicas para o ACP
em solucgéo de NaCl 0,6 M.
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Fonte: Prépria do autor.

A Figura 26 mostra as curvas de potencial de circuito aberto para as ligas de
aluminio AA7081-T73511 e AA7050-T7451, utilizadas em aplicacdes aeronauticas. (26). O
eletrolito utilizado no ensaio dessas ligas foi uma solucdo de NaCl 0,6 M, assim como no

presente estudo realizado. No caso das ligas da série 7XXX citadas anteriormente, mesmo
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possuindo elementos de liga em sua composicdo, apresentaram valores do potencial de
corrosdao (E;) similares aos encontrados para as amostras ensaiadas do aluminio

comercialmente puro (ACP), girando em torno de -755 mV.

Figura 26 — Curvas de potencial de circuito aberto para as ligas
AAT7081-T73511 e AA7050-T7451 em solucdo de NaCl 0,6 M.
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Fonte: MORETO (2014).

A Figura 27 mostra as curvas obtidas nos ensaios de polarizagdo das ligas
AAT081-T73511 e AAT7050-T745, sob o mesmo eletrolito utilizado nos ensaios com o

aluminio comercialmente puro (ACP), no caso a solucdo de NaCl 0,6 M.

As curvas apresentadas na Figura 27 mostram que os eletrodos de trabalho (ET)
foram submetidos a diferentes rotacGes e mesmo assim notou-se certa semelhanca entre o
comportamento das curvas de polarizacdo das ligas da série 7XXX, com as curvas obtidas

para o ACP, no que diz respeito aos ramos anddicos destas em ambos 0s casos.
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Figura 27 — Curvas de polarizacao potenciodindmica em eletrodo
cilindrico rotatério da liga AA7081- T73511 reunindo as diferentes

velocidades de rotacéo, solugcdo de NaCl 0,6 M.
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Fonte: MORETO (2014).

A Figura 28 apresenta as micrografias das amostras do ACP, antes e depois de

terem sido submetidas ao ensaio de polarizagdo ciclica. Observou-se que ap6s a polarizacéo,
houve ocorréncia de pites na superficie das amostras, conforme previsto pelas curvas obtidas

no ensaio. Mostrando que o ACP realmente apresenta suscetibilidade a corroséo por pites.

Figura 28 — Micrografias para amostras do ACP (a) como recebida

e (b) apds ensaio de polarizago ciclica. Microscopio Otico (100X).

@

Fonte: Prépria do autor.
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5.3.6 Cobre Eletrolitico (CEL)

O cobre e suas ligas sdo geralmente conhecidos por serem materiais que
apresentam boa resisténcia a corrosdo. Mesmo assim esses materiais ainda sofrem diferentes
formas de corrosdo de acordo com o ambiente de servigo, particularmente na presenca de ions
cloretos agressivos, 0 que limita muito a sua aplicacdo na pratica, sendo necessario 0 uso de

inibidores de corrosdo em alguns casos. (27)

A Figura 29 mostra as curvas obtidas para as amostras do cobre eletrolitico (CEL)
apos o ensaio de polarizacéo ciclica. Observou-se que a histerese apresentada pelas curvas foi
positiva, ou seja, a polarizacdo ocorreu em direcdo a potenciais mais nobres, tornando a
superficie mais passiva em relacdo a corrosdo por pites, o que indica que o CEL ndo é
suscetivel a corrosdo por pites. Sabendo que a solugdo utilizada possui alta concentragdo de
ions cloretos, e que estes sdo bastante agressivos, a superficie do metal esta sujeita a sofrer
uma corrosao do tipo generalizada de acordo com o comportamento apresentado pelas curvas.
Notou-se também que n&o houve valores bem definidos para a corrente de passivacéo (ip) e
para o potencial médio de quebra da passivacgéo (Eyq). O potencial médio de repassivagao (Eip)

apresentou valor aproximado de -130 mV.

Figura 29 — Curvas de polarizacgdo ciclicas para CEL
em solucgéo de NaCl 0,6 M.
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Fonte: Prépria do autor.
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A Figura 30 apresenta as micrografias das amostras do cobre eletrolitico (CEL),
antes e depois de terem sido submetidas ao ensaio de polarizacdo ciclica. Observou-se que
apos a polarizacdo, houve a ocorréncia de uma corrosdo de forma generalizada bastante
agressiva na superficie do material, sendo coerente com o que foi previsto nas curvas de
polarizacéo ciclica e com o comportamento do cobre quando submetido ao contato com ions

cloreto.

Figura 30 — Micrografias para amostras do CEL (a) como recebida e

(b) ap6s ensaio de polarizacgéo ciclica. Microscopio Otico (100X).
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Fonte: Prépria do autor.

5.3.7 Zircaloy-4 (ZR-4)

A adicdo do elemento estanho ao zircénio, com a finalidade de melhorar sua
resisténcia a corrosdo, deu origem a uma grande classe de ligas identificadas como zircaloys.
Essas ligas foram desenvolvidas para serem utilizadas como revestimento do combustivel

nuclear. (28)

A liga zircaloy-4 (ZR-4), largamente utilizada até os dias atuais, é uma variacdo
da liga zircaloy-2 isenta de niquel, que foi desenvolvida para diminuir a captura de hidrogénio
e que apresenta uma melhor resisténcia a corrosdo com relacao ao zircaloy-2. (28)

As particulas de segunda fase do tipo ZrCrFe presentes nos zircaloys e outras
ligas de zirconio de aplicacdo nuclear sdo determinantes para 0 bom desempenho mecénico e

de resisténcia a corrosdo desses materiais. O tamanho dos precipitados influencia nas
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propriedades das ligas, em especial na taxa de corrosdo. No zircaloy-4, uma melhor
resisténcia a corrosao uniforme é obtida na presenca de precipitados maiores. (28)

A Figura 31 mostra as curvas obtidas nos ensaios com as amostras de zircaloy-4
(ZR-4). Observou-se que as curvas apresentaram histerese negativa, e que a area de histerese
(delimitada pelo cruzamento entre a frente anddica e a parte reversa da curva) é relativamente
pequena. O tamanho dessa area pode ser utilizado como uma medida da suscetibilidade do
material sofrer corrosdo por pites. Nesse caso a histerese negativa indica que héa
suscetibilidade a corrosdo por pites, e por se tratar de uma area de histerese reduzida, a
propagacdo de sitios de corrosdo localizada (pites) &€ menos intensa. As curvas mostram que o
ZR-4 apresentou uma regido de passivacdo bem definida no ramo anddico com valor da
corrente de passivagdo (ip) de 9,87x10”" A/cm2. O potencial médio de quebra da passivacdo
(Eng) apresentou valor de 194 mV, e o potencial médio de repassivacéo (E,p) aproximou-se de
50 mV.

Figura 31 — Curvas de polarizacéo ciclicas para o ZR-4
em solucgéo de NaCl 0,6 M.
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Fonte: Prépria do autor.

A Figura 32 apresenta as micrografias das amostras de zircaloy-4 (ZR-4), antes e
depois de terem sido submetidas ao ensaio de polarizagdo ciclica. Observou-se que apos a
polarizacdo, houve a ocorréncia de pites na superficie da amostra, representados pelas regides

mais escuras na micrografia, indicando que o material sofreu corrosédo, com pites menores em
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comparagdo aos observados nas amostras dos acos inoxidaveis. Esse aspecto de superficie
apos 0 ensaio mostrou que o material se comportou conforme o que foi previsto nas curvas de

polarizacao obtidas, com area de histerese reduzida.

Figura 32 — Micrografias para amostras do ZR-4 (a) como recebida e
(b) apGs ensaio de polarizagéo ciclica. Microscopio Otico (100X).
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Fonte: Propria do autor.

5.3.8 Comparativo geral entre as ligas em estudo

Com o objetivo de estabelecer um comparativo entre todas as ligas em estudo, as
curvas de polarizacdo médias foram reunidas. A Figura 33 apresenta as curvas de polarizagdo
ciclica dos materiais onde ndo houve cruzamento entre as partes direta e reversa da curva.
Observou-se que o aluminio comercialmente puro (ACP) apresentou resisténcia a corrosao
inferior ao aco carbono (AISI 1030) e ao cobre eletrolitico (CEL), pois 0 mesmo apresentou
potencial de corrosdo (E;) menor que os demais devido ao fato de que este apresenta um dos
potenciais mais ativos na série galvanica dos metais. O CEL apresentou histerese positiva,
indicando que a polarizagdo do mesmo caminhou para potenciais mais nobres, tornando a

superficie mais passiva e diminuindo assim a tendéncia deste sofrer corroséo por pites.
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Figura 33 — Curvas de polarizacao ciclicas para as
ligas onde n&o houve cruzamento das partes direta e reversa.
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Fonte: Propria do autor.

Houve o cruzamento entre as partes direta e reversa das curvas para quatro ligas
que foram os acos inoxidaveis austenitico (AISI 304), ferritico (AISI 444), super duplex
(AISD), e para o zircaloy-4 (ZR-4). A Figura 34 apresenta as curvas de polarizagdo ciclica
desses materiais onde houve um ponto de cruzamento para cada. Em termos de potencial de
corrosdo (E.), a liga que apresentou menor valor foi a ZR-4, e 0s acos inoxidaveis AlSI 304,

AISI 444 e AISD apresentaram valores muito proximos entre si.

Em termos do potencial de quebra da passivacdo (Epq), 0 maior valor obtido (mais
nobre) foi o do aco inoxidavel super duplex (AISD), sendo que quanto maior 0 Epg, mais
resistente € a liga a iniciacdo de sitios de corrosdo localizada (pites). Os agos inoxidaveis
austenitico (AISI 304) e ferritico (AISI 444) novamente apresentaram valores de Epq muito
préximos entre si, e o zircaloy-4 (ZR-4) apresentou o menor valor do Epq entre estas quatro

ligas.

Quanto ao potencial de repassivagéo (Eip), a liga que apresentou o maior valor foi
novamente o AISD, indicando que esta foi a liga mais facilmente repassivada, 0s acgos
inoxidaveis AISI 304 e AISI 444 apresentaram valores semelhantes de E,, e 0o ZR-4

apresentou valor um pouco maior em relagdo aos acos AlISI 304 e AISI 444, No que diz
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respeito a area de histerese, a liga que apresentou menor area foi o AISD, indicando menor
probabilidade de propagacdo de sitios de corrosdo localizada (pites) ja iniciados, o ZR-4
apresentou uma area de histerese reduzida, e os acos inoxidaveis AISI 304 e AISI 444
apresentaram tamanhos de area de histerese semelhantes. Devido as caracteristicas agressivas
da solucdo de NaCl 0,6 M, os acos AISI 304 e AISI 444 apresentaram comportamentos

similares em diversos aspectos.

Ao final, levando-se em conta os parametros analisados, observou-se que O
material o qual apresentou melhor resisténcia a corrosao por pites foi o ago inoxidavel super
duplex (AISD), e os demais apresentaram vantagens e desvantagens nos aspectos analisados.

Figura 34 — Curvas de polarizagdo ciclicas para as ligas

onde houve cruzamento das partes direta e reversa.
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Fonte: Propria do autor.

Os acos inoxidaveis austenitico (AISI 304) e ferritico (AISI 444) apresentaram
comportamento semelhante em termos dos pardmetros analisados nas curvas de polarizagao
ciclica quando foram submetidos aos ensaios com o uso da solu¢do de NaCl 0,6 M, ndo
havendo diferencas evidentes entre os resultados obtidos. Essa solucdo possui uma alta
concentracdo de ions CI, tornando-a bastante agressiva, fazendo com que essas ligas ndo se

diferenciassem em termos dos parametros indicativos de resisténcia a corrosao.

Para que a diferenca entre a resisténcia a corrosdo por pites de ambos os metais
fosse perceptivel, foram realizados ensaios de polarizagdo ciclica nos agcos AISI 304 e AlSI

444 utilizando uma solugdo de NaCl 0,1 M, solugédo essa com concentracdo reduzida de CI” se
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comparada a anteriormente utilizada. A Figura 35 mostra as curvas de polarizacdo ciclica
obtidas para os acos inoxidaveis AlISI 304 e AISI 444 utilizando a solugdo de NaCl 0,1 M

como eletrolito.

Figura 35 — Curvas de polarizacao ciclica para os agos inoxidaveis
AISI 304 e AISI 444 em solugdo de NaCl 0,1 M.
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Fonte: Propria do autor.

Através da Figura 35, observaram-se diferencas evidentes nos parametros de
resisténcia a corrosdo e no formato das curvas obtidas para os dois acos inoxidaveis. Em
termos do potencial de corrosdo (E.), ambos apresentaram valores bem préximos, em torno de
-125 mV. Em relacdo ao potencial de quebra da passivacdo (Epg), 0 aco inoxidavel ferritico
(AISI 444) notoriamente apresentou valor superior, sendo esse aco mais resistente a iniciacao
de corroséo por pites. Comparando os valores do potencial de repassivacgao (E.,), observou-se
que o aco inoxidavel austenitico (AISI 304) apresentou valor mais positivo, indicando que
esse € mais facilmente repassivado. Quanto a corrente de passivagdo (ip), 0 AISI 444
apresentou maior valor, e a regido passiva do ramo anddico abrangeu maior faixa de
potenciais. No que diz respeito a area de histerese das curvas, 0 ago que apresentou menor
area foi o AISI 304, indicando que nessa liga ha a menor tendéncia de propagacéo de sitios de

corrosao localizada (pites) ja iniciados.
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Observado todos os aspectos citados, pode-se perceber que ambos 0S agos
inoxidaveis AISI 304 e AISI 444 apresentam vantagens e desvantagens entre si quanto as
caracteristicas de resisténcia a corrosdo por pites. Entre esses dois acos inoxidaveis, o AlSI
444 foi o que apresentou melhores propriedades, pois esse apresentou maior valor do Epg,
maior valor de i, e maior faixa de potenciais onde ocorreu a passivagéo, tendo como
desvantagem um menor valor do E;,. Esse maior valor de E,, apresentado pelo AISI 304 foi o
responsavel pela menor area de histerese apresentada pelo mesmo, pois a diferenca entre 0s
valores de Eyq € E para esse ago foi menor. As melhores propriedades de resisténcia a
corrosédo por pites do AlISI 444 em relagdo ao AlISI 304 devem-se principalmente a presenca

de molibdénio na composi¢do quimica do primeiro.

A Figura 36 mostra as curvas de todas as ligas em estudo, observou-se que 0
aluminio comercialmente puro (ACP), o aco carbono (AISI 1030) e o cobre eletrolitico (CEL)
ndo apresentaram regido passiva no ramo anodico da curva. O CEL apresentou valor do
potencial de corrosdo (E¢) nobre e a parte reversa da curva direcionou-se a polarizacdo de

potenciais mais nobres, indicando que ndo houve suscetibilidade a corrosdo por pites.

Quanto as ligas que apresentaram regido passiva e area de histerese bem definidas,
0s acos inoxidaveis apresentaram valores de E. mais nobres, mas para todas essas ligas a parte
reversa da curva direcionou-se a polarizacdo de potenciais mais ativos (histerese negativa),
indicando que essas apresentaram suscetibilidade a corrosdo por pites, sendo que 0 ago
inoxidavel super duplex (AISD) apresentou o melhor resultado em termos de resisténcia a
corroséo por pites devido aos valores de potencial mais nobres e ao tamanho bem reduzido da

area de histerese.
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Figura 36 — Curvas de polarizacao ciclicas para
todas as ligas em estudo.
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Fonte: Prépria do autor.

A Tabela 12 faz um resumo com os valores obtidos para os parametros analisados
nas curvas de polarizacdo ciclica de todas as ligas em estudo.

Tabela 12 — Resumo dos valores para os parametros de resisténcia a corrosdo para cada liga
em estudo.

MATERIAL Epbg médio Erp médio

(mV) (aproximado em mV) Iy (Afem?)

AlSI 304 305 0 2,66x10”

AlSI 444 306 20 4,07x10”

AISD 1117 900 7,75x107
AISI 1030 N/D -620 N/D
ACP N/D -730 N/D
CEL N/D -130 N/D

ZR-4 194 50 9,87x10”

N/D = Valor ndo definido, ocorreu para materiais que ndo apresentaram passivacdo na parte anodica das curvas.
Fonte: Prépria do autor.
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6 CONCLUSAO

Os ensaios de polarizacdo potenciodinamica ciclica realizados permitem a
visualizacdo do comportamento das ligas ferrosas e ndo ferrosas frente aos efeitos da corrosédo

causada pelo ataque dos ions cloretos presentes na solucao.

Algumas ligas apresentaram maior suscetibilidade a corrosdo por pites, essas
foram: o aluminio comercialmente puro (ACP), os acos inoxidaveis austenitico (AISI 304) e
ferritico (AISI 444) e o zircaloy-4 (ZR-4). Isso foi constatado devido aos parametros de
resisténcia a corrosdo obtidos e ao formato das curvas de polarizagdo. A ocorréncia dessa
corrosdo por pites ficou evidente no exame comparativo das micrografias antes e depois do

ensaio para cada uma dessas ligas.

O ACP néo apresentou regido de passivacao na curva de polarizagéo, apresentou o
potencial de corrosdo (E¢) mais ativo, e suscetibilidade a corrosdo por pite. Sendo coerente
com o que apresenta a série galvanica dos metais onde mostra que o aluminio € um dos metais

com potencial mais ativo dentre as ligas metalicas.

Os acos inoxidaveis AISI 304 e AlSI 444 apresentaram comportamentos similares
guando submetidos aos ensaios em solucdo de NaCl 0,6 M, sendo necessario a realizacdo de
ensaios numa solucdo de NaCl 0,1 M para que as diferencas entre os dois fossem
evidenciadas. Analisando-se os parametros obtidos nas curvas para ambos 0s materiais, 0
AISI 444 apresentou propriedades superiores de resisténcia a corrosdo, fato esse devido

principalmente a presenca de molibdénio na composicédo deste.

As ligas que apresentaram menor suscetibilidade a corroséo por pites foram: o ago
carbono (AISI 1030), o cobre eletrolitico (CEL) e o aco inoxidavel super duplex (AISD).
Sendo que o aco carbono AISI 1030 e o CEL apresentaram corrosao do tipo generalizada de

acordo com as curvas obtidas e com as analises comparativas das micrografias.

O AISD apresentou pites em pequena quantidade na sua superficie, e apresentou
os melhores pardmetros nas curvas de polarizacdo em comparacdo com todas as demais ligas,
indicando que esse material apresenta as melhores propriedades de resisténcia a corrosdo

dentre as ligas estudadas.
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7 TRABALHOS FUTUROS

v Realizar ensaios de polarizacdo ciclica nas ligas metalicas ferrosas e ndo ferrosas
utilizando uma solucdo com menor concentracdo de ions cloreto, tornando a menos
agressiva, sendo capaz de estabelecer um melhor nivel de comparacdo entre a

resisténcia a corrosao das ligas ferrosas e nao ferrosas em estudo.

v Realizar ensaios de polarizacdo ciclica em ligas de cobre e aluminio no lugar desses
elementos com alto grau de pureza, e observar 0 comportamento destes em

comparagao com 0s agos inoxidaveis e com algumas outras ligas nao ferrosas.

v" Realizar ensaios mecanicos nas amostras antes e ap6s 0s ensaios eletroquimicos,
estabelecendo um comparativo entre as propriedades mecénicas dos materiais,

procurando mostrar como a corroséo influencia nessas propriedades.

v" Observar 0 comportamento quanto a resisténcia a corrosdo das ligas, através da
realizacdo dos ensaios de polarizagdo ciclica em diferentes condig¢fes tais como:
utilizando outra solucdo como eletrélito e variando a temperatura ou pH da solucao.
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