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Resumo

A suscetibilidade a corrosdo por pites depende, dentre outros, de fatores como o
potencial eletroquimico, temperatura e rugosidade superficial. Neste trabalho foram
realizados estudos sobre a influéncia da rugosidade superficial na corrosdo por pites
através da aplicacdo de técnicas eletroquimicas e de perfilometria tridimensional.
Ensaios de polarizagdo potenciodinamica anoddica foram empregados no aco
inoxidavel AISI 316 com acabamentos superficiais de 600 mesh, 1200 mesh e 1 um
em solucdo aquosa de NaCl 3,5% p/v a temperatura de 30°C. Apds estes ensaios de
corrosdo, imagens topograficas das texturas superficiais do material foram obtidas e
a densidade e profundidade dos pites determinados. As imagens topogréaficas das
texturas superficiais do material mostraram a presenca de vales e picos de
diferentes amplitudes, evidenciando que superficies mais rugosas apresentaram
pites mais profundos no meio estudado.
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EVALUATION OF THE EFFECT OF THE SURFACE ROUGHNESS IN THE
PITTING CORROSION OF THE STAINLESS STEEL 316 USING
ELECTROCHEMISTRY TECHNIQUES AND TRIDIMENSIONAL PERFILOMETRY

Abstract

The pitting corrosion susceptibility depends on factors such as electrochemistry
potential, temperature and superficial rugosity. In this work, studies about the surface
roughness influence in the pitting corrosion were been performed using
electrochemistry techniques and tridimensional perfilometry. Anodic potenciodynamic
polarization was applied in stainless steel AISI 316 with superficial finishing of 600
mesh, 1200 mesh and 1 um in NaCl 3,5% wt/v aqueous solution at temperature of
30°C. After these experiments, topographic images of superficial textures were
obtained and the area, volume and depth of the pits were determined. The
perfilometry analysis indicated that rougher surfaces of the same metal exhibit higher
depth of pites.
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1 INTRODUGAO

A elevada resisténcia de acos inoxidaveis austeniticos a corrosdo quando
expostos a solugdes aquosas € atribuida a formagao de um filme protetor de éxido
de ferro e cromo em sua superficie. Entretanto, a resisténcia deste filme é
determinada pelas condigdes do ambiente no qual ago € exposto como também pela
composigao e acabamento superficial do material.

E conhecido que os agos inoxidaveis podem se tornar suscetiveis a corrosao
por pites quando expostos a solugdes que contenham ions agressivos como 0s ions
cloreto devido a quebra local da passividade. A corrosdo por pite € uma forma de
corrosdo localizada que consiste na formacdo de cavidades (pites) de pequena
extensdo e razoavel profundidade, ocorrendo em determinados pontos (sitios) da
superficie sendo que o restante do material pode permanecer praticamente sem ser
atacada. Desta forma areas ativas e passivas coexistem na mesma superficie do
material.

O mecanismo de formacgao de pites em agos inoxidaveis pode ser dividido em
trés etapas consecutivas: iniciagdo, propagacao metaestavel e propagacao estavel
de pites. A etapa de iniciacao esta relacionada principalmente com a quebra local do
filme de 6xido da camada passiva na presenca de anions agressivos do meio. A taxa
de corrosdo é aumentada quando ambientes mais agressivos sao produzidos pela
propria reacao de corrosao, neste caso, ocorre a formagao do FeCl,, que ao reagir
com a agua forma o HCI, provocando a reducdo de pH do meio para até 2. Nos
estagios iniciais de propagacdo dos pites eles podem ser repassivados
espontaneamente. Esta etapa é frequentemente referida como crescimento
metaestavel de pite. A etapa de propagacdo estavel é alcancada quando a
repassivagao espontanea nio é mais possivel.!"

O processo de corrosdo por pite € influenciado pela composigdo quimica e
microestrutural do material, estado da superficie, composicdo quimica do eletrdlito,
temperatura etc. O acabamento superficial € um dos fatores importantes neste tipo
de corrosdo em materiais metalicos.®® Segundo Burstein e Pistorius® uma
superficie rugosa do mesmo metal ter& menor potencial de pite do que aquelas com
acabamento superficial mais refinado. A rugosidade da superficie afeta o numero de
sitios disponiveis para o aparecimento de pites metaestaveis e para a transformacgao
destes em pites estaveis. A um dado potencial eletroquimico, o numero de sitios
disponiveis para a criagdo de pites metaestaveis se eleva quando o acabamento
superficial € mais rugoso."™

A ocorréncia da corrosao por pite € observada apenas em potenciais acima
do potencial de pite o qual pode ser utilizado para a comparacado de diferentes
sistemas metal/meio. O potencial de pite pode ser determinado eletroquimicamente
utiizando-se técnicas potenciodinamicas ou potenciostaticas. No método
potenciodinamico uma curva de polarizagdo anddica € obtida utilizando-se uma taxa
de varredura de potencial constante. O valor do potencial corresponde ao aumento
subito da corrente

Este trabalho teve como objetivo ampliar o conhecimento sobre a influéncia
da rugosidade superficial na corrosao por pites através das técnicas de polarizacao
anddica potenciodinamica e perfilometria tridimensional. O material estudado foi o
aco AISI 316 com acabamentos superficiais de 600 mesh, 1.200 mesh € 1 um em
solucédo aquosa de NaCl 3,5% p/v a temperatura de 30°C.



2 MATERIAL E METODOS

Amostras do aco inoxidavel AISI 316 foram cortadas de uma chapa de 5 mm
de espessura. As topografias iniciais das superficies foram obtidas pelo lixamento
com carbeto de silicio e polimento até pasta de diamante. Os acabamentos
superficiais estudados foram 600 mesh, 1.200 mesh e 1 um. Foram utilizadas 5
(cinco) amostras para cada acabamento final. O eletrélito escolhido para o estudo
consistiu de uma solucdo desaerada de NaCl 3,5% p/v preparada com &gua
destilada e NaCl com grau analitico.

As curvas de polarizagdo anddica potenciodindmica foram levantadas
utilizando-se um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT20 acoplado a um
microcomputador. Os ensaios foram realizados em célula eletroquimica
convencional com eletrodo de referéncia de Ag/AgCl 1,0 mol./L e contra-eletrodo de
Platina. A area de exposicdo nominal das amostras foi em torno de 0,8 cm?. Antes
da realizacdo dos ensaios, foi realizado o borbulhamento de nitrogénio na solugao
durante 30 minutos. Todas as varreduras anddicas foram realizadas a uma taxa de
1,67 mV/s. O potencial inicialmente aplicado foi de —0,20 V em relagdo ao potencial
de corrosdo, estabelecido apdés 50 minutos de imerséo. A temperatura utilizada nos
ensaios foi de 30°C. A varredura de potencial foi realizada até que a densidade de
corrente se aproximasse de 30 mA, proporcionando o crescimento de um numero
adequado de pites estaveis no material. A mesma metodologia foi utilizada por
Pequet, Malki e Baroux,” que também fixaram o valor da densidade de corrente
final para estudar a corrosdo por pites em material com diferentes acabamentos
superficiais. Todos os ensaios foram realizados em triplicatas para se garantir a
reprodutibilidade dos resultados.

A morfologia das superficies das amostras foi examinada antes e apos os
ensaios eletroquimicos utilizando-se microscopio 6tico.

Apés os ensaios eletroquimicos, as amostras foram submetidas a andlise
perfilométrica empregando-se o perfildmetro Hommel Tester T4000, com o software
Turbo Roughness para aquisicao de dados e o software MountainsMap Expert 3.0
para tratamento destes dados. Utilizou-se o apalpador mével TS2 600 2/60, o qual
possui um raio da ponta de 2 um e uma inclinagdo de 60° A éarea de varredura
escolhida foi de 36 mm? (6 mm x 6 mm) com distancias entre cada perfil de 50 pm e
velocidade de 0,5 mm/s. Foram obtidas imagens tridimensionais invertidas em
relagdo ao eixo z, correspondentes a area varrida, para melhor visualizacdo dos
pites de corrosdo. Utilizando-se o recurso de extracao de perfis, foram estimadas as
profundidades dos dez pites mais profundos, em relacao ao plano médio do perfil
para cada acabamento superficial estudado.

3 RESULTADOS e DISCUSSAO
3.1 Analises Eletroquimica e Microscopia Otica

O espectrometro Shimadzu de fluorescéncia de Energia Dispersiva, modelo
EDX-720, foi utilizado para identificagdo da composi¢cao quimica do aco inoxidavel
AISI 316 e os valores em peso encontrados foram: 18,03% de Cr, 11,64% de Ni,
2,16% de Mo, 1,45% de Mn e o balango em ferro. Carbono e enxofre nao foram
analisados.

A Figura 1 apresenta as curvas de polarizagdo andédica potenciodindmicas
obtidas para as amostras do aco AISI 316 em solugcao de NaCl 3,5% (p/v) a 30°C,



com acabamentos superficiais produzidos por lixamentos até 600 mesh e
1.200 mesh e polimento até 1 um, respectivamente. Observa-se a tendéncia de
elevagdo tanto dos potenciais de corrosdo como dos potenciais de pite com a
diminuig&o da rugosidade dos materiais.
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Figura 1. Ensaio potenciodindmico do ago AISI 316 em NaCl 3,5% a 30°C, com acabamentos
superficiais de 600 mesh, 1.200 mesh e 1 um.

A Tabela 1 apresenta os valores médios dos potenciais de pite obtidos para
os diferentes acabamentos estudados. Observa-se que o potencial de pite € menor
para superficies mais rugosas e o0s acabamentos de 1200 mesh e 1 um
apresentaram valores de potenciais proximos. Este resultado estd de acordo com
trabalho de Sasaki e Burstein® que mostrou que a medida que se caminha para
superficies polidas, os potenciais de pite tornam-se mais préximos.

Tabela 1. Valores dos potenciais de corrosdo e de pite obtidos para os diferentes acabamentos
superficiais

Acabamentos Epite (MmV) Desvio padrao (mV)
600 mesh 193 29
1.200 mesh 261 38
1um 299 49

A Figura 2 apresenta as micrografias das amostras com os diferentes
lixamentos e polimento estudados, ap6s a realizagdo da polarizagcdo anddica das
amostras de ago inoxidavel AISI 316 em NaCl 3,5% p/v a 30°C. Observou-se que 0
didmetro dos pites formados nas superficies das amostras lixadas em 600 mesh e
1.200 mesh eram em média pouco maiores do que aqueles existentes nas amostras
polidas, mas somente as amostras polidas apresentaram pites de pequenas
dimensobes (didmetros menores de 50 um) distribuidos em sua superficie.
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Figura 2. Micrografias das superficies das amostras do aco AISI 316 apds ensaios de polarizagao
anddica potenciodinamica em NaCl 3,5% a 30°C .

A avaliagdo da profundidade dos pites foi realizada em um microscépio Leica
DM 4500P, utilizando-se o software Leica Application Suite V3.0. O procedimento
utilizado foi a focalizacdo da superficie e do fundo do pite utilizando-se o recurso
mais sensivel do microscépio oOtico. A diferenca entre as leituras obtidas foi
considerada como o valor da profundidade dos pites. A tabela 2 apresenta a média e
a razao de aspecto (profundidade/diametro) dos dez pites mais profundos para cada
acabamento superficial estudado.

Tabela 2. Profundidade média e razdo de aspecto (profundidade/diametro) dos dez pites mais
profundos obtidos por microscopia 6tica para os diferentes acabamentos superficiais de 600 mesh,
1.200 mesh e 1 um do ago AISI 316 em NaCl 3,5%.

Acabamentos | Profundidade média (um) Desvio Padrdo (um) | Razao de Aspecto
600 mesh 199 25 0,40
1.200 mesh 126 31 0,23
1um 62 14 0,13

Os valores obtidos de profundidade média dos pites é corroborado pelos
trabalhos de Burstein e Pistorius® que concluiram que em superficies mais rugosas
os sitios que propiciam a formagdo de pites sdo em média mais fechados nos
primeiros estagios do crescimento dos pites mestaestaveis. E que pites
metaestaveis menos abertos restringem a difusdo dos cations metalicos durante a
propagacao, permitindo que a transi¢éo de pite metaestavel para estavel seja feita a
um menor potencial. Os valores das razbes de aspecto mostram que todos os
acabamentos superficiais apresentaram pites com didmetros maiores do que as
profundidades.

3.2 Analises Perfilométricas

As superficies invertidas em relacdo ao eixo z, com acabamentos superficiais
de 600 mesh, 1.200 mesh e 1 um obtidos pela técnica de perfilometria sao
mostrados na Figura 3. Observa-se que a presenca de imperfeicoes nas superficies
ocasionadas por lixamento e polimento ndo homogéneos permitiu a formacao de
pites com maiores diametros e/ou de varios pites “aglomerados”. Verifica-se que as
superficies obtidas diferenciaram-se em relacdo a amplitude total, o que pode ser
observado na escala de cada figura, e que as superficies mais rugosas, ou seja com
maiores amplitudes, apresentaram ataques localizados com maior profundidade
(pites mais profundos).
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Figura 3. Superficies invertidas indicando a existéncia dos pites existentes no aco inoxidavel AlSI 316
apos ensaio de polarizagao anddica potenciodindmica em NaCl 3,5%. a) Lixamento até 600 mesh; b)
Lixamento até 1.200 mesh; c) Polimento até 1 um.

A Figura 4 mostra os perfis bidimensionais das regidées que contém o pite
mais profundo encontrado em cada acabamento superficial estudado. Estes
confirmam que as superficies mais rugosas apresentaram vales (pites) com maior
profundidade, isto €, 168 um e 136 um para as superficies lixadas até 600 mesh e
1.200 mesh respectivamente e 62,9 um para as superficies polidas até 1 um.
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Figura 4. Perfil bidimensional da regidao que contem o pite mais profundo de amostras de ago
inoxidavel AISI 316 apds ensaio de polarizagdo anddica potenciodindmica em NaCl 3,5%. a)
Lixamento até 600 mesh; b) Lixamento até 1.200 mesh; c) Polimento até 1um.

A Tabela 3 mostra a profundidade média dos pites mais profundos, obtidos
por perfilometria 3D, para os diferentes acabamentos superficiais. Embora os
valores das profundidades dos pites obtidos pela técnica de microscopia 6tica foram
diferentes no valor (Tabela 2) dos obtidos por perfilometria (Tabela 3), a mesma
tendéncia foi observada de aumento da profundidade do pite relativo a uma maior
rugosidade.

Tabela 3. Profundidade média e razdo de aspecto dos dez pites mais profundos obtidos por

perfilometria para os acabamentos superficiais de 600 mesh, 1.200 mesh e 1 um do ago AISI 316 em
NaCl 3,5%.

Acabamento Profundidade Desvio Padrao
Maxima Média (um) (um)
600 mesh 144 20
1.200 mesh 102 29

1 um 47 12




CONCLUSOES

=N

e A rugosidade € um parametro critico na determinacao do potencial de pite dos
acos AISI 316 em meios contendo cloretos. Foi observado que superficies com
acabamentos superficiais mais grosseiros apresentam menor potencial de pite.

e A avaliagdo da profundidade média dos pites formados no ago inoxidavel AlSI
316 em NaCl 3,5%, realizada por microscopia ética, mostrou que superficies com
acabamento superficial de 600 mesh apresentaram pites cerca de trés vezes
mais profundos que as amostras polidas até 1 um.

As superficies obtidas por perfilometria tridimensional, quando invertidas em
relagdo ao eixo z, permitiram a visualizacao do didametro e da profundidade dos
pites indicando correlagdo com os acabamentos superficiais diferenciados.

Os resultados obtidos pela técnica de perfilometria 3D para avaliacdo da
profundidade dos pites estdo em acordo com os obtidos por microscopia 6tica. O
emprego de analise perfilométrica tridimensional pode representar uma valiosa
contribuicdo no estudo de corrosao por pites.
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