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Resumo

O presente trabalho envolve um estudo comparativo da eficiéncia de re-formacgao de
camadas passivantes na superficie de um ago inoxidavel usando diferentes agentes
promotores da passivacao. Para isto, amostras do ago inoxidavel ferritico AlSI-430,
com acabamento 2B, foram polidas com lixa #600 com a finalidade de remover a
pelicula passivante. Logo apds, as superficies limpas foram repassivadas usando
quatro meios oxidantes diferentes com a finalidade de induzir a formagao de uma
nova pelicula protetora. Estas novas camadas foram estudadas usando a técnica de
Impedancia Eletroquimica (EIS) com o objetivo de determinar a eficiéncia de
formacdo da pelicula em termos de sua espessura e relativa estabilidade. Os
resultados mostraram que trés das quatro solugdes repassivantes promovem
restauragdo completa da pelicula passivante. Porém, a estabilidade da pelicula
inicial mostrou ser bem mais eficiente do que a das novas, com tempos de
dissolucédo 3,5 e 2,5 vezes maior do que para solugdes de acido nitrico e acido
nitrico + cromato de potassio, respectivamente. Este fato indica que a estabilidade
da camada repassivante e ndo a espessura deve ser o fator determinante da
eficiéncia de repassivacgao.

Palavras-chave: Acos inoxidaveis; Corrosao; Passivacao.

STUDY OF THE REPASSIVATION EFICIENCY OF A FERRITIC STAINLESS
STEEL IN DIFFERENT OXIDIZING MEDIA

Abstract

The present work deals with the reforming efficiency of passive layers on stainless
steel surfaces using different passivating agents. Samples of ferritic stainless steel
AISI grade 430 in 2B condition were polished with # 600 emery paper to remove the
passive layers. After this, the samples were submitted to repassivation treatments in
four different oxidizing media to induce formation of a new passive film. The new
passive layers were studied using the Electrochemical Impedance Spectroscopy
(EIS) technique in order to determine the efficiency of formation in terms of layer
thickness and relative stability. The results show that three of the four passivating
solutions tested promote complete film restoration in terms of layer thickness.
However, the original passivating layer showed to be more stable, with dissolution
times 3,5 and 2,5 times better than nitric acid solutions. This fact advices that layer
stability should be a better index to qualify repassivation eficiency.
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1 INTRODUGAO

Dentre os diversos materiais que possuem resisténcia a corrosdo 0s agos
inoxidaveis exibem a propriedade chamada passividade. Este fendbmeno de
superficie é devido a formacao de um filme protetor originado por uma progressiva
reacao eletroquimica entre os atomos do metal e o meio corrosivo. Neste contexto,
0s acos inoxidaveis sao protegidos por esse fino flme de oxi-hidréxidos chamado de
“camada passiva’.

Os mecanismos de formacado da camada passiva, a sua estabilidade, regeneragao
espontanea e outros aspectos foi um mistério por muito tempo. S6 recentemente a
ciéncia da corrosdo comegou a pesquisar neste campo. Assim, hoje € sabido que
metais com fortes tendéncias de se oxidar, como o cromo contido no ago inox, por
exemplo, reagem com as moléculas da agua para formar as camadas passivas.“)
Existem também probabilidades de regeneracdo da camada passiva, em presenga
de meios corrosivos, em casos de danos acidentais dela.” Hoje, a tecnologia
moderna em industrias que lidam com prote¢ao das superficies metalicas, envolve
técnicas para induzir a formacdo de camadas passivas através da exposi¢cao das
superficies a acado de solugdes oxidantes. Na industria do ago € pratica comum o
uso de solugdes de acido nitrico.

Ocasionalmente, durante a expedicdo ou transporte de pecas, chapas, laminas, etc.
de acos inox, pode acontecer a ruptura acidental das camadas passivas ficando as
superficies expostas a acdo da intempérie. Embora existam evidéncias da
reformacao espontanea do filme protetor, ndo se sabe, com certeza, como acontece
este processo visto que n&o existem ainda muitos estudos a respeito. O objetivo do
presente estudo envolve a determinacao da eficiéncia de reformagdo da camada
passiva num acgo ferritico usando-se diversos agentes oxidantes.

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para os testes foram usadas amostras de um acgo inox ferritico tipo AISI 430 com
acabamento industrial classificado como 2B (material laminado a frio, recozido e
decapado) industrialmente passivados e com composi¢ado quimica em acordo com a
norma ASTM A240. As amostras para teste foram polidas com lixa # 600 com a
finalidade de remover a camada passiva. Logo, seguindo normas industriais, a
repassivagao foi realizada por 15 minutos em diferentes meios oxidantes e
temperaturas segundo a seguinte tabela:

Tabela 1 — Meios Passivantes e as respectivas temperaturas

Meio Passivante Temperatura |°C|
H.O 25
H,0, 30% Vol. 25
HNO3; 15% Vol. 60
(15% HNO; + 2% K,Cr,07) Vol. 60

Os dados de corrosao foram obtidos usando-se dois métodos: Evolucido do potencial
de corrosao Vs. Tempo e diagramas de Impedancia Eletroquimica. Os principios
gerais destas duas técnicas estdo descritos na literatura.®* A Impedancia
Eletroquimica € uma técnica que representa um processo de corrosdo de um
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sistema metalico usando um circuito eletrbnico analogo (circuito equivalente) que
consiste de um arranjo de resistores e capacitores. A determinagao da formagao de
um filme protetor, num diagrama de impedancia, é realizada a partir de um
parametro chamado a “capacitancia da camada dupla’, Cg4, na interface
eletrodo/solugao.®

Com a finalidade de calcular o parametro Cy, 0s testes de corrosao foram realizados
usando as proprias solugbdes passivantes como eletrdlitos. Os valores permitiram a
determinacao das espessuras das camadas passivas reformadas. Para este objetivo
foi usado um sistema de medidas de corrosdo da EG & G — Princeton Applied
Research® com os correspondentes softwares.

A estabilidade relativa das camadas passivas reformadas foi determinada através da
medicdo do “tempo critico de depassivacdo quimica” numa solugcdo 1N de acido
sulfurico a temperatura ambiente. Para isto foi registrado o tempo transcorrido até o
inicio da evolugéo de hidrogénio na interface, indicando isto, que o filme passivo foi
destruido.

3 RESULTADOS E DISCUSAO

Os resultados apresentados a seguir foram extraidos do trabalho experimental
realizado por Giosa”) em sua tese de doutorado no Departamento de Engenharia
Metalurgica da UFMG.

A Tabela 2 mostra os resultados do potencial médio de corrosado, Ecor, obtidos em
cinco testes para cada condicdo experimental. Estes valores foram extraidos das
curvas potencial/tempo obtidas usando as solugdes passivantes. Os mesmos
valores foram usados como base para o estabelecimento das curvas de Impedancia
Eletroquimica.

Tabela 2. Valores médios de E.,, nos diferentes meios passivantes

Teste Solugao Passivante Ecorr |mV|
1 H,O 64
2 H,O, 566
3 HNO; 541
4 HN03 + K20r207 829

A Figura 1 mostra um diagrama tipico de Impedancia Eletroquimica obtido neste
trabalho para a determinagcdo da capacitancia da camada dupla, Cq, a partir das
medi¢des do modulo de impedancia, |Z|, usando a relagéo 1/Cyq para determinar a
espessura do filme, X
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Figura 1. Diagrama Tipico de Impedancia Eletroquimica usado para a obtencdo da Capacitancia da
camada dupla e a espessura do filme de repassivagao

A Tabela 3 mostra os dados de Impedancia Eletroquimica obtidos nos testes
realizados com os quatro meios passivantes. Os dados representam valores médios

de cinco testes para cada condigao.

Tabela 3. Pardmetros médios de Impedancia Eletroquimica

Teste Meio passivante 1Z] Cdl Xs
|Q.cm?| |uF/cm?| |nm|
1 H,O 24.180,00 41,36 1,67
2 H,O, 39.880,00 25,08 2,75
3 HNO; 16.550,00 60,42 1,14
4 HNO; + K,Cr,07; | 23.370,00 42,79 1,61

Pode ser observado na Tabela 3 que em todas as condi¢cdes experimentais ocorre a
restauracdo do filme passivante sendo que a oxidagdo em perdxido de oxigénio
promove a formacdo de um filme com maior espessura do que os formados nas
outras solugdes de ataque. Para efeitos comparativos foi registrado que a espessura
da camada original da amostra padrao era de 1,28 nm, o que indica que em trés das
quatro condigdes a camada original foi restaurada completamente.

Os tempos criticos de depassivacdo, para as amostras consideradas, foram
computados através da imersao dos corpos de prova numa solucdo 1N de acido
sulfurico. Os resultados sdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4. Tempos de depassivagdo em solucdo 1N de acido sulfdrico

Teste Meio passivante Tempo de depassivagao |min|
1 H,O 1,50
2 H,O, 4,00
3 HNO; 8,25
4 HNO; + K,Cr,07 10,37

Observe que o indice tempo de repassivacdo fornece uma idéia acerca da
estabilidade relativa das camadas de repassivagdo. Segundo o observado na
Tabela 4, a camada formada em solucdo de HNO3; + K,Cr,O7 € a que acusa maior
estabilidade, isto &, sera necessario maior tempo para sua dissolucao.
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Para efeitos comparativos determinou-se também o tempo de depassivagado quimica
de uma amostra padrdo com acabamento 2B original na qual n&o foi efetuada a
remocgao do filme protetor. Este tempo foi de 27 minutos, o que nos leva a definir que
todas as camadas formadas sdo menos estaveis do que o filme protetor original.
Este fato € mais facil de visualizar no diagrama comparativo dos resultados desta
pesquisa mostrado na Figura 2.

[l Tempo de depassivagao |min| 27
[ ] Espessura do filme [nm|
2,75
10,37
1,67 1,61
8,25
1,14 1,28

4,08
1’50 J

1 2 3 4 Original

AMOSTRA

Figura 2. Diagrama Comparativo dos Resultados desta Pesquisa. 1.Passivacdo em H,0, 2. em H,0,,
3. em HNO3, 4. em HN03 + KnggO7

Observe, no diagrama da Figura 2, que a estabilidade da pelicula inicial mostrou ser
bem mais eficiente do que a das novas, com tempos aproximados de dissolugao 3,5
e 2,5 vezes maiores do que para solugdes de acido nitrico e acido nitrico + cromato
de potassio, respectivamente.

4 CONCLUSOES

Os resultados da presente pesquisa nos permitem estabelecer as seguintes

conclusoes:

1. A restauracao da camada passiva destruida, em superficies do ago ferritico 430
estudado, com acabamento original 2B, é possivel usando agua, perdxido de
oxigénio e solugdes de acido nitrico,

2. Em todos os casos, com excecdo do uso de uma solugdo com 15% de acido
nitrico, a espessura da camada original foi completamente restaurada,

3. O uso de peroxido de oxigénio como repassivante, proporcionou uma maior
espessura de filme do que os outros oxidantes, inclusive do que a camada
original,

4. A estabilidade das camadas formadas com agua e peréxido de oxigénio € menor
do que as das camadas formadas com solugdes de acido nitrico,

5. A estabilidade das camadas repassivadas em todas as condi¢des desta pesquisa
foi consideravelmente menor do que a da camada original. Isto pode indicar que
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a estrutura das camadas repassivantes pode ser de uma natureza fisico-quimica
diferente da original,

6. O ponto anterior nos leva a concluir que, definitivamente, a qualidade e
estabilidade das camadas restauradas, e ndo a espessura, devem constituir as
metas principais dos processos de protecao superficial na industria dos agos
inoxidaveis ferriticos.
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