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Resumo

O objetivo deste trabalho é determinar os parametros de resisténcia a corrosao por
pite em solucdo 0,6M de cloreto de sodio (NaCl) do aco UNS S31600
solubilizado, sob diferentes velocidades de varredura de potencial durante a
polarizagado ciclica, verificando a influéncia desta nos parametros medidos. Nesta
pesquisa percebeu-se que diferentes velocidades de varredura na realizacdo dos
ensaios nao alteram os parametros ligados a corrosao por pite, tais como: potencial
de pite (Epie), potencial de protecdol (Epwt1), potencial de protecdo 2 (Epote),
densidade de corrente no potencial de pite (ixite) € @ area do lagco de histerese das
curvas de polarizagédo (U). Quando avaliado o potencial de circuito aberto (Ec,) nota-
se grandes desvios, causa essa que pode ser explicada devido o pouco tempo de
imersdo das amostras (5 minutos), que nao permitiu o equilibrio entre superficie e
solugdo. Percebeu-se também que a morfologia dos pites € arredondada e larga,
podendo também apresentar-se na forma rendilhada. Com o aumento da velocidade
de varredura o tamanho dos pites vai diminuindo devido ao pouco tempo para sua
formacéo.
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Aco inoxidavel austenitico.

INFLUENCE OF POTENTIAL SCANNING RATE IN PITTING CORROSION
RESISTENCE OF THE UNS S 31600 STAINLESS STEEL

Abstract

This work studies the influence of potential scanning rate in pitting corrosion
resistance of the UNS S31600 stainless steel through cyclic polarization tests in 0,6M
sodium chloride (NaCl) aqueous solution. It was concluded that different scanning
rates do not change pitting corrosion resistance parameters: pitting potential (Epite),
protection potential 1 (Eyot1), protection potential 2 (Eprote), current density at pitting
potential (ixie) and area of the hysteresis loop (U). The open circuit potential (Eca),
however, showed large deviations, which can be explained by the short time of
immersion before measurement (5 minutes). It was also detected that the pit
morphology is round and large, and sometimes presented a lacy pattern. The size of
the pits decreased with the increase of scanning rates due to reduction in polarization
period to pit formation.
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stainless steel.
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1 INTRODUGAO

Os agos inoxidaveis sao ligas ferrosas com teores de cromo livre na matriz
superiores a 11%, e por isso tém a capacidade de formar pelicula superficial
aderente, ndo porosa e auto-regenerativa, chamada de pelicula passiva; tal pelicula
protege o ago da acdo de agentes corrosivos, conferindo grande resisténcia a
corrosdo. Ja os acos inoxidaveis austeniticos recebem esta denominacao por
apresentarem a fase austenita (a estrutura CFC do ferro) estavel inclusive em
temperaturas inferiores a ambiente."

Também chamada de puntiforme, a corrosao por pite se processa em pontos
ou pequenas areas localizadas na superficie metédlica produzindo pites, que sao
cavidades que apresentam o fundo em forma angulosa e profundidade geralmente
maior do que seu diametro. @

A presenca de pites pode nao sO provocar vazamentos em tanques,
tubulacbes e recipientes, como também levar a outras causas de falha como
corrosao sob tensdo, fragilizacdo por hidrogénio, ou fadiga associada a corrosdo.®

A corrosdao por pite € avaliada por ensaios de polarizacdo ciclica,
normalmente conduzidos sob velocidade de varredura de potencial préxima de 1
mV/s como sugerem as normas mais utilizadas para realizagdo de ensaios de
polarizacao“® onde também se encontra um tempo minimo de imersdo das
amostras de 5 minutos a 55 minutos. Deste modo, o estudo da forma das curvas de
polarizagdo por pite em funcdo da velocidade de varredura se faz necessario,
verificando a influéncia deste pardmetro de ensaio na determinacdo do
comportamento a corrosao por pite de agos inoxidaveis.

2 MATERIAL E METODOS

O material foi adquirido como chapa de 2 mm de espessura, e sua
composicao pode ser constatada na Tabela 1.

Tabela 1. Composigao quimica (% em massa) do ago em estudo
Cr Ni Mo Mn C Si Cu P S Fe
16,0 9,65 1,94 1,18 0,038 0,35 0,11 0,027 0,003 balanco

Amostras de chapa como recebida, apds laminagao a frio, foram cortadas e
embutidas em resina termofixa de cura quente (baquelite), gerando corpos-de- prova
com area exposta variando de 0,4 cm” ? 0,5 cm2 que foram usados para andlise
metalografica e ensaios de polarizacéao ciclica.

Os corpos-de-prova sofreram lixamento até 500 mesh e para isso foi utilizada

a maquina ABRAMIN do Centro de Desenvolvimento de Materiais Metalicos da FEI
(CDMatM-FEI). Em seguida os corpos-de-prova foram polidos utilizando pasta de
diamante de granulometrias 6um, 3um e 1um sempre utilizando como lubrificante
das etapas de polimento alcool etilico, também na maquina ABRAMIN.
P ara a revelacao microestrutural, foi feito ataque eletrolitico com solucao de
10% de acido oxalico, a 6 Vcc de diferenca de potencial por aproximadamente 30
segundos. Apéds o ataque, as amostras foram lavadas com agua corrente e, em
seguida, a superficie a ser observada foi seca através de evaporagdo com alcool
etilico absoluto e jato de ar quente. A analise metalogréfica foi feita com o auxilio de
microscépio optico LEICA.



Os ensaios de polarizacao ciclica foram conduzidos em solugéo 0,6M (3,5 %
em massa) de cloreto de sodio (NaCl), naturalmente aerada. Cada solugao foi usada
para 6 ensaios e depois descartada, evitando assim contaminagdes. Com o auxilio
do potenciostato AUTOLAB20 do Centro de Laboratérios Quimicos da FEI (CLQ-
FEI), foi realizada a polarizagdo ciclica das amostras. Foi utilizado o eletrodo de
calomelano saturado (ECS) como eletrodo de referéncia e como contra-eletrodo
uma barra de platina de 1,75 cm? de area. O eletrodo de trabalho foi constituido
pelas amostras polidas até obtencado do acabamento anteriormente descrito.

Apbés o polimento, as amostras foram lavadas com agua destilada e
deionizadas e secas com alcool etilico e jato de ar quente; em seguida foram
imersas na solugao 0,6 M de NaCl, naturalmente aerada, iniciando a polarizagdo
apds 5 minutos de imersdo, partindo do potencial de circuito aberto gerado e
realizando varredura continua e ascendente do potencial, revertendo o sentido de
varredura quando a densidade de corrente anddica atingiu 10 A/cm?; o ensaio foi
encerrado quando se atingiu o potencial de circuito aberto inicialmente medido.
Foram estudadas 5 velocidades de varredura: 0,01 mV/s, 0,1 mV/s, 1 mV/s, 10 mV/s
e 30 mV/s.

Ao final da polarizacao, os corpos-de-prova foram lavados com dgua destilada
e deionizada, sendo entdo secos com alcool etilico absoluto e jato de ar quente
para posterior observagdo por microscopia Optica.

Os ensaios foram repetidos seis vezes por velocidade de varredura, e a partir
deles foram determinados os potencias de pite (Epite), de prote¢éo (Eprot1 € Eprote) €
de circuito aberto (Eca), @ densidade de corrente no inicio da formagéo dos pites (ipite)
e a area do lago de histerese das curvas de polarizagdo (U), comparando-se 0s
resultados obtidos em diferentes velocidades de varredura. A morfologia de pites foi
avaliada por microscopia éptica.

3 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

A fim de se ter um registro da microestrutura do material polarizado foi

realizado um ataque quimico em uma amostra com &cido oxalico. A Figura 1 mostra
linhas de deformacéo devido ao encruamento do material anterior a recristalizagao
do mesmo, e também seus contornos de grao. Nota-se que a microestrutura é
homogénea e tipica do aco AISI 316 encruado, sem locais preferenciais para o inicio
da corrosdao por pite que pudessem prejudicar as analises eletroquimicas
posteriores.
Devido ao grande tempo de ensaio na velocidade de 0,01 mV/s foram feitos apenas
trés ensaios de polarizagao ciclica nesta velocidade. A Figura 2 mostra resultados
caracteristicos obtidos a partir dos ensaios. Em (a) tem-se a curva obtida, onde é
possivel identificar alguns parametros como potencial de pite, potencial de circuito
aberto, potenciais de protecado 1 e 2. No entanto nao foi possivel obter potenciais de
protecdo 1 e 2 para todas as curvas, uma vez que nem todas completaram o ciclo
esperado. Em (b) as amostras foram fotografadas macroscopicamente para melhor
visualizacao da corrosao ocorrida em sua superficie.
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Figura 2. (a) Curva obtida pelo ensaio de polarizagao ciclica da amostra 1 em 0,01mV/s. (b) Foto
representativa da corrosao ocorrida na amostra.

A Figura 3 (a) mostra as curvas geralmente obtidas a partir de ensaios feitos a
0,1 mV/s. Analisando a forma dos pites encontrados (b) observa-se formas
arredondadas e largas. Ja as Figuras 4 (a) e (b) mostram resultados obtidos a partir
de ensaios feitos a 1 mV/s. Mais uma vez pode-se observar parametros ligados a
corrosdo por pite, assim como a forma dos pites encontrados (neste caso,
arredondada, apresentando também em alguns casos forma rendilhada).



400 + .
30+
g 200 £
>
£ 100 £
i
0+
-100 + »
F e
1,OE-10 1,0E-09 1,0E08 1,0E07 1,0E06 1,0E-05 10E-04 10E-03 1,0E-02
i(A/em2)
(a) (b)

Figura 3. (a) Curva obtida pelo ensaio de polarizagdo ciclica da amostra 1 em 0,1 mV/s. (b) Foto
representativa do pite encontrado na amostra.
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Figura 4. (a) Curva obtida pelo ensaio de polarizagao ciclica da amostra 1 em 1mV/s. (b) Foto
representativa do pite encontrado na amostra.
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As Figuras 5 (a) e (b) mostram resultados obtidos a partir de ensaios feitos a
10 mV/s. Os tipos de pite encontrados nas amostras, em sua maioria, sdo de forma
arredondada, apresentando também formas rendilhadas. Observou-se que o
tamanho dos pites decresce, devido ao menor tempo que 0s mesmos tém para se
desenvolver ja que a velocidade de varredura de potencial aumenta. As Figuras 6 (a)
e (b) mostram resultados obtidos a partir de ensaios feitos a 30 mV/s, onde
observacoes semelhantes podem ser realizadas.

Os resultados obtidos de potenciais de pite, de protecdo 1 e 2 e de circuito
aberto, além de tendéncia a repassivagao e densidade de corrente no potencial de
pite podem ser observados na Tabela 2.
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Figura 5. (a) Curva obtida pelo ensaio de polarizagdo ciclica da amostra 1 em 30 mV/s. (b) Foto
representativa do pite encontrado na amostra.
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Figura 6. (a) Curva obtida pelo ensaio de polarizagao ciclica da amostra 3 em 30 mV/s. (b) Foto
representativa do pite encontrado na amostra.

Tabela 2. Valores médios dos parametros obtidos das curvas de polarizagao

Velocidade (mV/s) 0,01 0,1 1 10 30
Epite (MV/ECS) 241,6£117 283,3t70,5 189+120 379155 2521101
ipite (LA/CM?2) 5,7£7,6 18,6+15,8 23148 114 118
Eprott (MV/ECS) -105165 -105+65 -107+68 -181£21 -135+89
Eprotz (MV/ECS) -198,3+38 -206150 -178+72 -216+30 -190+82
U (W/cm?) 0,043+0,066 0,012+0,014 0,323+0,097  1,12+0,22 0,308+0,23

4 DISCUSSAO

A partir dos dados da Tabela 2, é possivel a criacdo dos graficos das
Figuras 7 a 11 que mostram a variacdo destes parametros com a velocidade de
varredura imposta.

Na Figura 7 tem-se o comportamento de Eyie com a variagao da velocidade de
varredura. Os valores encontrados se apresentam de forma irregular. Em 1 tem-se o
valor médio de Eie € em 2 e 3 respectivamente os valores dos desvios padréo
médios. Fazendo uma andlise através dessas informacdes, os valores obtidos se
encontram dentro do intervalo de erro obtido, podendo ser considerados regulares, o
que permite concluir que valores de Epiie N@0 dependem da velocidade de varredura
empregada.
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Figura 7. Grafico do potencial de pite em fung¢éo da velocidade de varredura.

Na Figura 8 tem-se iyie de acordo com a velocidade de varredura imposta. De
todos os parametros analisados, este € o que se comporta de forma mais regular,
apesar do maior desvio na velocidade de 1 mV/s, provavelmente associado a
pequenas oscilagbes de temperatura e umidade do ar no instante do polimento das
amostras, o que poderia alterar a caracteristica da pelicula passiva formada sobre as
amostras antes da imerséo; tal ocorréncia devera ser avaliada em trabalhos futuros,
que repeticdo de ensaios nestas condi¢gdes. Tem-se na figura o valor médio de iite, €
seus desvios, dados esses representados pelas retas 1, 2 e 3 respectivamente.
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Figura 8. Grafico da densidade de corrente em funcéo da velocidade de varredura.

Ja na Figura 9, o parametro analisado de acordo com a velocidade de
varredura € Ept1. Seguindo a tendéncia da maior parte dos parametros ja descritos,
o potencial de protecdo 1 apresenta-se de forma irregular, 0 que nao pode levar a
conclusdo de haver aumento ou queda brusca nos valores encontrados, se
novamente for considerado o intervalo de erro dos desvios encontrados. Novamente
0 menor desvio pode ser observado em 10mV/s. Na Figura, tem-se em 2 o valor
médio de Eyot1, € em 1 e 3 os desvios do valor médio desse parametro, de onde
conclui-se que néo ha influéncia monotoénica da velocidade de varredura na variacao
de Eprott.
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Figura 9. Grafico do potencial de prote¢éo 1 em fungéo da velocidade de varredura.

Ja na Figura 10, o parametro analisado de acordo com a velocidade imposta
é Epote. A irregularidade dos valores encontrados € menor do que os encontrados
em Epor1, se desconsiderados os resultados obtidos na velocidade de 0,01 mV/s .
Tem-se na figura o valor médio de Ep2, € Seus desvios representados pelas retas
2, 1 e 3 respectivamente. Mais uma vez conclui-se que os a maioria dos valores
médios encontrados estao dentro da faixa considerada pelas retas, portanto pode-se
dizer que pode ser obtido um valor médio do parametro independentemente da
velocidade de varredura analisada. Dessa forma, considerando sua regularidade e
valores médios, os valores encontrados em qualquer uma das velocidades seréao
aproximadamente os mesmos. Contudo, considerando os resultados, poder-se-ia
observar uma tendéncia a diminuicdo do potencial de protecdo com o aumento da
taxa de varredura, embora esta ndo seja continua, com clara evidéncia de maiores
potenciais de protecéo para a taxa mais lenta testada.
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Figura 10. Gréafico do potencial de protegdo 2 em fungdo da velocidade de varredura.
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Por fim, na Figura 11 tem-se a area do laco de histerese (ou tendéncia a
repassivagao) variando de acordo com a velocidade de varredura. Diferentemente
da maioria dos gréficos, neste parametro encontra-se regularidade. Os valores
médios e de desvio padrdo podem ser contemplados nas retas 1, 2 e 3
respectivamente. Mais uma vez os dados obtidos encontram-se dentro do intervalo



considerado. Sendo assim, devido sua regularidade e valores médios, 0s numeros
obtidos em qualquer uma das velocidades sera aproximadamente o mesmo. Os
dados sugerem um aumento do desvio com a taxa de varredura, 0 que pode ser
explicado pela maior variabilidade associada a estas taxas. Esta tendéncia é
evidente na Figura 11 bem como uma diminuigdo na tendéncia a repassivagao com
a taxa de varredura entre 0,01 e 1 mV/s.
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Figura 11. Gréfico da tendéncia a repassivagao em funcdo da velocidade de varredura.
5 CONCLUSOES

Do presente trabalho pode-se concluir que a diferengca na velocidade de
varredura aparentemente ndao € um fator que leva a alteracdo de valor de
parametros ligados a corrosao por pite. Contudo, ha grande variagdo nos valores de
cada parametro, comparando-se as diferentes velocidades de varredura
empregadas para obtencdo dos mesmos, que podem ter sido gerados pelo tempo
insuficiente de imersao anterior a polarizacéo, indicando a necessidade de novos
estudos sobre a influéncia do tempo de imersao anterior a polarizacao nas formas
das curvas de polarizagao ciclica. Conclui-se ainda que a morfologia dos pites se
apresenta de forma arredondada e em alguns casos rendilhada, diminuindo seu
tamanho conforme o aumento da velocidade empregada, devido ao menor tempo
para sua formagéao.
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