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RESUMO

A necessidade de atender as exigéncias impostas por 6rgdos ambientais no que se refere a
emissdo de poluentes gasosos e a demanda dos consumidores por veiculos mais econdomicos e
mais duraveis, principalmente no que diz respeito & maior resisténcia a corrosio, tem promovido
pesquisas para a substituicdo de materiais tradicionais nos sistemas de exaustdo de veiculos
procurando atingir um custo-beneficio favoravel. Nesse contexto estdo inseridos os agos
inoxidaveis que tém elevadas resisténcia mecanica e a corrosdo, propriedades essenciais para
materiais que possam vir a serem utilizados no sistema de exaustdo de veiculos automotivos. Foi
objetivo desse trabalho avaliar comparativamente a resisténcia a corrosdo em solucgdo sintética de
condensado de éalcool combustivel dos agos inoxidaveis do tipo ABNT 304, 439 e 409, como
materiais alternativos para a fabricagdo do sistema de escapamento de veiculos automotivos. Para
esse proposito foram levantadas curvas de polarizacao potenciodindmica anddica das amostras de
aco em soluc¢do sintética de condensado de alcool com teor de cloreto de 24mg/L, antes e apds a
inducdo de defeitos na superficie das amostras com o intuito de acelerar o processo corrosivo nas
amostras. Os resultados mostraram que a solu¢ao de condensado nao provocou corrosao nos agos
estudados, mesmo na regido dos defeitos. No entanto, ensaios potenciodindmicos realizados em
solucdo aquosa de cloreto de so6dio 3% nestas mesmas amostras mostraram que a resisténcia a
corrosdao dos agos estudados decresce na sequéncia: ABNT 304, ABNT 439, ABNT 409. A
mesma evidéncia foi verificada em ensaios de imersao em cloreto férrico. Os resultados obtidos
permitiram concluir que todos os quatro tipos de ago estudados podem ser utilizados em sistemas
de escapamentos de veiculos movidos a alcool, pois ndo apresentam problemas de formagao de
pites de corrosdo em solugdo de condensado de alcool. Dessa maneira na sele¢dao do tipo de ago

devera ser levada em consideragdo a melhor relacdo custo-beneficio.

Palavras-chave: resisténcia a nucleagdo de pites, polarizagdo anoddica, sistema de exaustdo de

veiculos, solugdo sintética de condensado de alcool.
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ABSTRACT

Nowadays a great effort had been directed to research work in order to attend the environmental
protection agencies demands for minimizing the levels of gases emission pollutants. The
consumers requirements for more economic and durable vehicles had motivated also the
researchers to look for more corrosion resistance materials in order to substitute the traditional
materials used in automobile industry. In this context, the high-performance of stainless steels,
specially related to its high corrosion resistance is now used in the automobile exhaust system.
The objective of this study was to assess the corrosion resistance of stainless steel type AISI 304,
439 and 409 in a synthetic solution of condensed ethanol fuel, as alternative materials for the
manufacture of the exhaust system of automotive vehicles. For this purpose it have been raised
anodic polarization curves of the steel samples in a synthetic solution of alcohol condensed
containing 24mg/L of chloride, before and after induction of defects induced on the surface of the
samples in order to accelerate the corrosive process in samples. The results showed that the
condensate solution did not cause corrosion in the studied steels, even in the region of defects.
However, potentiodynamic tests performed in an aqueous solution of sodium chloride 3%(m/v)
in these same samples showed that the corrosion resistance of the studied steels decreases
following: AISI 304, AISI 439 and AISI 409. The same evidence was found in the immersion
tests in ferric chloride. The results obtained suggest the studied steels are very convenient to be
used in exhaust systems of vehicles running on ethanol, because there is no corrosion pitting. For

this reason the choice must be based on the best cost-benefit ratio.

Key words: Pitting nucleation resistance, anodic polarization, exhaust system of automotive

vehicles, synthetic solution of condensed ethanol fuel.
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1. INTRODUCAO

A busca por materiais que apresentem maior durabilidade e menor custo tem promovido
pesquisas direcionadas a substituigdo de materiais tradicionais por outros que atendam as
necessidades de uso garantindo melhor relacdo custo-beneficio. Nesse contexto esta a
industria automobilistica que vem continuamente procurando materiais alternativos para a
fabricacdo de componentes mais adequados as exigéncias impostas pelos 0rgaos ambientais
no que se refere a emissdo de poluentes gasosos € também para atender a demanda dos
consumidores por veiculos mais econdmicos € mais duraveis, principalmente no que diz

respeito a maior resisténcia a corrosao.

O crescimento da emissao de poluentes atmosféricos provenientes de veiculos automotivos
tem provocado um aumento do rigor das leis ambientais. Existem leis que exigem o uso de
catalisadores acoplados aos sistemas de exaustdo de veiculos de forma a reduzir as
emissdes de gases poluentes (Itoh et al, 1995). Sabe-se ainda que uma das alternativas para
diminuir a polui¢do gerada por um veiculo ¢ a produgdo de carros de baixo consumo de
combustivel. Uma maneira de se diminuir esse consumo de combustivel seria a substitui¢ado

de materiais pesados por outros mais leves.

Componentes automotivos tais como os do sistema de exaustdo dos veiculos estdo sujeitos
a processos corrosivos provenientes de condensados formados a partir dos gases de
combustdo dos motores seja movido a alcool ou gasolina. A presenca de cloretos nos
condensados resulta em processos de corrosdo por pites, danificando com o tempo os
materiais em contato com estes condensados. Por este motivo na sele¢do de materiais para
os sistemas de exaustdo ¢ fundamental que este fato seja considerado. O uso do aco
inoxidavel, principalmente dos acos ferriticos quando comparados aos austeniticos, ¢
bastante difundido quando se trata de sistemas de exaustao de veiculos. Devido as suas
caracteristicas de menor coeficiente de expansdo térmica, deformam-se menos em altas
temperaturas e, além disso, possuem alta resisténcia a corrosao (Panossian, 1993). Os agos

austeniticos apresentam resisténcia a corrosdo maior ainda que os ferriticos, entretanto tem



maior custo. Por essas caracteristicas, a utilizagao dos ferriticos tem sido considerada mais

frequente em relagdo a outros materiais.

A corrosdo por pites tem sido bastante estudada nas ultimas décadas (Falleiros et al, 2002;
Pardo et al, 2008; Sudesh et al, 2007). A propagacdo de pites € razoavelmente
compreendida e normalmente ndo depende da estrutura do metal. Por outro lado, o inicio da
formacdo do pite que representa o estagio precursor a propagagdo, ¢ bem menos
compreendido, mas muito mais dependente da estrutura da liga. Os pites sdo geralmente
causados por heterogeneidades na microestrutura, muitas vezes intencionalmente
desenvolvidas para melhorar as propriedades mecanicas do material. Em decorréncia disto
as fases formam pares galvanicos com a matriz, o que propicia sitios preferenciais para
severos ataques localizados (Pardo, 2008). Nos acos inoxidaveis a localizagao dos pites tem
sido associada a inclusdes. Mais recentemente, técnicas de alta resolugdo lateral como a
microscopia de forga atomica tem sido utilizada para realizagdo de estudos in situ da
corrosdo localizada por pites (Martin et al, 2007; Williford et al, 2000). Assim, por
exemplo, imagens de potencial obtidas por microscopia de for¢a atdmica com utilizagao de
sonda kelvin podem mapear os pares galvanicos de constituintes microestruturais com a
matriz, possibilitando a identificacdo de sitios preferenciais para formacao dos pites

(Rohwerder, 2003).

O presente trabalho objetiva analisar amostras de acos inoxiddveis ABNT 304, ABNT 439
e ABNT 409 nas duas formas modificadas pela ArcelorMittal Inox Brasil designadas A e H
em relagdo a resisténcia a corrosdo. Para esse propdsito foram levantadas curvas de
polariza¢do anddica em dois meios: solugdo sintética de condensado de alcool combustivel
e solugdo de cloreto de sodio 3%(em massa). Foram realizadas caracterizagdes superficiais
e microestruturais das amostras através da microscopia Otica, microscopia eletronica de
varredura com EDS acoplado e microscopia de for¢a atdmica com sonda Kelvin. Esses
procedimentos visam apoiar a sele¢ao entre os agos estudados, do ago mais adequado frente
a resisténcia a corrosdo para ser utilizado em sistema de exaustdo de veiculos automotivos

leves ao se utilizar o etanol como combustivel veicular.



2. OBJETIVOS

O presente trabalho objetiva avaliar comparativamente a resisténcia a corrosao em solucao
sintética de condensado de alcool combustivel dos acos inoxidaveis do tipo ABNT 304,
ABNT 439 e ABNT 409 modificados pela ArcelorMittal Inox Brasil, designados como A e
H como materiais alternativos para a fabricagdo do sistema de escapamento de veiculos

automotivos.

Obijetivos especificos

e Seclecionar entre os quatro agos estudados o mais resistente a corrosao por pites;

e Avaliar o efeito da microestrutura na resisténcia a corrosao por pites;

e Avaliar a possibilidade de utilizar a microscopia de for¢a atomica (MFA) para
localizar os sitios preferenciais de formagao de pites e a diferenga de potencial entre
matriz/precipitado/inclusao;

e Auvaliar a formagao de pites em solugdo aquosa de cloreto de s6dio 3% e em solucao
de condensado de alcool sintético antes e apds a inducdo de um defeito na amostra
do aco;

e Avaliar comparativamente a perda de massa dos agos estudados através do teste de

imersao em cloreto férrico.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Acos Inoxidaveis

O termo aco inoxidavel é usado para designar ligas de ferro que contém um minimo de
12% de cromo. Além do cromo, ha outros elementos de liga como o nitrogénio e o carbono
(Peckner, 1977). O teor de carbono ¢ mantido em até 0,2%, exceto em alguns acos com
exigéncia de alta temperabilidade. O cromo ¢ o principal responséavel pela resisténcia a
corrosdo. Ele contribui para a formagao de uma fina camada de filme passivo na superficie
do aco que o protege contra o ataques corrosivos (Carbo, 2001, Krauss, 1990, Wolynec,
2002). Caso esse filme seja rompido por algum motivo, o0 mesmo tem a capacidade de se
recompor ao ar ou em qualquer meio oxidante e novamente ser formado mantendo a sua
capacidade de protecdo. Existem ainda outros elementos presentes nos agos inoxidaveis tais
como o Mo, Nb, Ti, Al, S e Se. Esses sdo adicionados para produzir agos com propriedades
especiais. A adi¢ao de outros elementos resultou na obtencao de um grande numero de agos
inoxidaveis com faixa de diferentes valores para as propriedades fisicas e mecanicas.
Estudos anteriores (Pardo et al, 2008; Ameer at al, 2004; Tobler et al, 2006; Bastidas, et al,
2002) mostram que o efeito benéfico da adicdo de molibdénio, por exemplo, ¢ atribuido a
presenca do Mo®" no filme passivo tornando-o mais estavel contra o ataque agressivo de
ions cloreto ocorrendo a formagdo de compostos insoliveis de molibdénio que em
ambientes agressivos facilitam a repassivacao do pite. Outro elemento presente nos acos
inoxidaveis ¢ o manganés, que ¢ tradicionalmente considerado um formador de austenita e
sempre ¢ adicionado para aumentar a solubilidade do nitrogénio. Entretanto, em relagao a
corrosdo, ele exerce um efeito oposto reduzindo a resisténcia a corrosiao devido a presenga
de inclusdes de sulfeto de manganés, locais propicios a iniciagdo de pites (Sudesh, et al,
2007; Kelly et al, 2003). Além das inclusdes de sulfeto de manganés, ha também outros
tipos de inclusdes que sdo aquelas compostas por 6xidos de multielementos (Cr, Mn, Al,
Ti, V, etc) e misturas de sulfetos e oxidos que também interferem negativamente na
resisténcia a corrosdo (Pardo et al, 2008, Sudesh et al, 2007). A adi¢dao de niquel confere
estampabilidade e estrutura austenitica a temperatura ambiente, eleva a resisténcia ao
choque, eleva a resisténcia a corrosdo e facilita a passivacdo em determinados meios

ambientes ndo oxidantes. J4 o nidbio ¢ o titanio atuam como estabilizadores de carbono,



combinando preferencialmente com ele e evitando a formagao de carbonetos de cromo e a

corrosdo intergranular (Bresciani, 1988).

As pesquisas em agos inoxidaveis estdo continuamente em expansdo devido as suas
caracteristicas em relagdo a outros materiais tais como excelente formabilidade, elevada
resisténcia a oxidagdo, corrosdo e deformagdo a elevadas temperaturas, baixa rugosidade,
permitindo limpeza mais eficiente. E utilizado na construgdo civil e decoragdo, é um
importante material basico para a fabricagdo de equipamentos industriais que necessitam de
boa resisténcia mecanica, quimica e térmica, como € o caso particular de produgdo de

energia elétrica por reatores nucleares (Krauss, 1990).

No desenvolvimento de novas ligas, o controle da microestrutura dos materiais ¢
fundamental para se atingir as caracteristicas fisicas e mecanicas requeridas para uma
determinada aplicacdo. Logo, os acos inoxidaveis recebem uma classificagdo especifica de
acordo com sua microestrutura. As principais familias de acos sdo: martensitica, ferritica,
austenitica, duplex (austeno-ferritica) e ainda os acos inoxidaveis endurecidos por

precipitacao (Sedriks, 1996).

Os agos inoxidaveis austeniticos representam o mais amplo grupo de agos inoxidaveis em
uso sendo 65 a 70% do total usado nos ultimos anos. Eles sdo compostos por 18 a 25% de
cromo com 8 a 20% de niquel (o que eleva seu custo de produ¢ao) e contém baixo carbono
(menos de 0,3%). Esses acos contém, as vezes, molibdénio, nidbio ou titdnio. Sua
microestrutura ¢ basicamente austenita com estrutura cristalina cubica de face centrada
(CFC) em todas as temperaturas, nao sendo endureciveis por tratamento térmico (Pickering,
1976). Sao paramagnéticos e apresentam altas taxas de endurecimento por deformacao.
Apresentam, a temperatura ambiente, um baixo limite de escoamento, limite de resisténcia
alto e elevada ductilidade. Os agos inoxidéaveis austeniticos sdo aplicados na industria
quimica, alimenticia, de refino de petréleo e diversos outros setores (Modenesi, 2001). Sao
considerados os melhores acos em relagdo a resisténcia a corrosao (Modenesi, 2001,
Pickering, 1976). Esta elevada resisténcia estd, em geral, relacionada a mudanga na

estrutura promovida pela presenca de niquel. Entretanto, em ambiente marinho, o cloreto



diminui essa resisténcia. Sabe-se pela literatura (Pickering, 1976) que, dependendo de sua
composi¢cdo quimica, o aco inoxidavel austenitico ¢ metaestavel e, portanto, susceptivel a
formacao de fases martensiticas quando deformado o que pode aumentar sua resisténcia
mecanica quando trabalhado a frio. Esses agos sdo classificados pela série 200 e 300 e um
exemplo desse tipo de ago austenitico € o 304.

Os acos inoxidaveis martensiticos contém 12-17% de cromo, 0-4% de niquel, 0,1-1% de
carbono e, as vezes, molibdénio, vanadio, niobio, aluminio e cobre. Eles sdo ligados para
garantir melhor resisténcia a témpera. Os elementos cromo e carbono sdo balanceados de
forma a permitir que a fase austenitica, estavel em altas temperaturas (950-1000°C), se
transforme em uma fase martensitica, de alta dureza, quando resfriada até a temperatura
ambiente (Pickering, 1976). A témpera aperfeigoa a resisténcia a corrosdo uma vez que
sendo a martensita saturada de carbono, ndo havera carbono suficiente nem condigoes
cinéticas para a precipitacdo de carbonetos de cromo, que se ocorresse empobreceria a
matriz em cromo reduzindo drasticamente sua resisténcia a corrosdo. Logo, os acos
inoxidaveis martensiticos sdo um grupo de agos que apresentam boa resisténcia a corrosao
e resisténcia em altas temperaturas. Estes agos sdo usualmente revenidos para produzir
combinagdes uteis de tenacidade e dureza. Os maiores usos desse tipo de ago inoxidavel
sdo em aplicagdes que requerem elevada resisténcia mecanica, dureza e resisténcia a
abrasdo ou erosao em ambiente seco ou umido, incluem a industria petroquimica e plantas
quimicas, geracao de energia elétrica, construcdes, fabricagdo de turbinas a gés, plantas de

geracdo elétrica, palheta de turbina, compressores e pratos, etc. (Pickering, 1976).

Os acos inoxidaveis ferriticos sdao assim chamados devido a sua estrutura cristalina cubica
de corpo centrado (CCC) que ¢ a mesma do ferro a temperatura ambiente. Na sua
composi¢do contém 15-30% de cromo (quantidade superior a dos martensiticos), baixo
carbono (restrito apenas para manter a alta dureza e impedir a formacao de fase austenita),
ndo hé niquel na sua composic¢ao e as vezes contém molibdénio, nidbio ou titanio. Ligas de
ferro-cromo podem inteiramente ser ferriticos até seu ponto de fusdo, mas na presenga de
0,1% de carbono, 0 ago com 17% de cromo consiste em ferrita com um pouco de austenita
em temperaturas em torno de 1000°C. A quantidade de austenita depende da quantidade de

carbono e nitrogénio presentes e também da quantidade relativa de elementos formando
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austenita-ferrita. A tenacidade dos agos ferriticos ¢ afetada por muitos fatores.
Fundamentalmente, a forca e a capacidade da estrutura cubica de corpo centrado para
resistir a deformacdo plastica sdo bastante dependentes da temperatura, especialmente
abaixo da temperatura ambiente. Esses a¢os, comparados aos demais, t€m menor resisténcia
a corrosao, menor conformabilidade e forga, além disso, eles tem consideravel vantagem de
custo em relagdo aos agos inoxidaveis austeniticos. Apesar de certos inconvenientes, eles
podem substituir o mais caro dos acos inoxidaveis austeniticos em aplicagdes menos
severas. Ha, na classe dos acos inoxidaveis ferriticos, os ferriticos estabilizados nos quais
elementos de liga como o nidbio e o titanio sdo adicionados (Pickering, 1976). Esses
elementos tém grande afinidade com o carbono, assim eles se juntam para formar os
carbonetos. Exemplos desse tipo de aco sdo os agos ferriticos estabilizados 441, 439, 409,
444. Entre os acos ferriticos 430 e 439, o ultimo ¢ melhor em relagdo a estampagem e
resisténcia a corrosdo pelo fato de que em sua composicdo ha titdnio, onde o enxofre
precipita como sulfeto de titdnio e ndo como sulfeto de manganés, que ¢ preferencialmente
atacada na corrosdo por pite (Carbd, 2001). J& o ago 409 ¢ o ferritico estabilizado mais

comumente usado, principalmente em sistemas de escapamentos de veiculos.

Os acos duplex contém 18-30% cromo, 1,5-4,5% de molibdénio e elementos que formam e
estabilizam a austenita como o niquel que tem de 3,5-8% e o nitrogénio (0-0,35%). Essa
composi¢do faz com que, na temperatura ambiente, o ago tenha partes aproximadamente
iguais de austenita e ferrita. As caracteristicas desse ago sdo alta resisténcia a corrosdo,
mesmo em ambientes nos quais os austeniticos sdo ineficazes, boa resisténcia mecanica e
soldabilidade (Modenesi, 2001). Essa combinagao de caracteristicas faz do ago inoxidavel
duplex um material extremamente efetivo em relagdo a custos e rendem a ele usos
especificos em meios agressivos: engenharia quimica e petroquimica, 4gua do mar, controle
de polui¢do, componentes de equipamentos expostos a agua do mar, trocadores de calor,
bombas e tubos nas industrias quimica, petroquimica, de papel e celulose e de trocadores de

calor (Lacombe, 1993).

Por ultimo, existem os agos inoxidaveis endurecidos por precipitacdo (PH — Precipitation

Hardening). Devido a formagdo de precipitados, esses agos tém a caracteristicas de alta



resisténcia mecanica. O endurecimento por precipitacdo € conseguido através da adicao de
elementos de liga como cobre, titdnio, nidobio e aluminio. Estes sdo classificados como

austeniticos, semi-austeniticos ou martensiticos (Modenesi, 2001).

3.2 Corroséo dos acos inoxidaveis

Gentil (1996) define corrosdo como a deterioragdo de um material, geralmente metélico,
por agdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliada ou ndo a esforgos mecanicos.
Essa deterioracao do material provoca altera¢des indesejadas tais como desgaste, variagoes
quimicas ou modificacdes estruturais. Essa perda representa prejuizos sob o ponto de vista
econdmico, porque os metais e as ligas corroidos devem ser repostos, acarretando despesas
adicionais com matéria-prima para produzi-los (minérios) e com energia e mao-de-obra
para processamento, além dos custos e manutengdo dos processos de protecao tais como a
protecdo catodica, recobrimentos, pinturas. Cecchini (1990) mostra que ha outros prejuizos
encontrados devidos ao efeito da corrosdo, por exemplo, desabamento de edificios,
explosdo de caldeiras, afundamento de navios, perda de produtos através de tubulagdes
corroidas, diminuicdo de transferéncia de calor através de produtos de corrosdo em
trocadores de calor. Outro aspecto a ser considerado em relagao a corrosdo ¢ a preocupagao
com a conservagao das reservas minerais. Como ha corrosdo dos materiais, ¢ necessaria
uma constante reposicdo dos mesmos, sendo essa parcela retirada das reservas, bastante

significativa.

A corrosao assume diferentes formas, ou seja, o aspecto particular com que o metal ou liga
metalica fica e os prejuizos que sofre quando ¢ atacada pelo processo de corrosdo ¢
caracteristico para cada forma de corrosdo. Elas sdo apresentadas de acordo com sua forma
de ataque, causas e mecanismos e aparéncia. As mais conhecidas e importantes sao:
corrosdo uniforme, por frestas, intergranular, fragilizacdo pelo hidrogénio, fraturante,

galvanica e por pites (Gentil, 1996).

Na corrosdo uniforme, a superficie metalica perde massa de maneira praticamente uniforme

em toda sua extensdo, E também chamada de corrosdo generalizada. Ela ¢ de facil detecgdo



e, por ser visivel, ¢ a menos perigosa de todas. Exemplo dessa corrosdo € o enferrujamento

do ago em contato com a atmosfera e o ataque quimico de um metal por um acido.

A corrosdo por frestas é perfurante e provoca perda de massa no material. Sempre ocorre
esse tipo de corrosdao quando estiverem presentes duas superficies metalicas superpostas ou
proximas, formando frestas entre si e nas quais a agua pode ficar aprisionada como, por
exemplo, quando chapas metalicas sdo empilhadas e armazenadas em local imido. Outro
fato em que ocorre essa corrosao ¢ em depositos de materiais ndo metalicos sobre a
superficie metalica, como, por exemplo, precipitados, sujidades, areias ou incrustacao de

material biologico.

Corrosdo intergranular ¢ também chamada intercristalina, comega na superficie e se
aprofunda, entre os graos da microestrutura do metal. Ele perde suas propriedades
mecanicas e sofre fraturas quando ha esfor¢os mecéanicos, ocorrendo a COrrosao sob tensao
fraturante que é a forma mais grave de corrosdo. Exemplo da corrosdo intergranular ¢ o que
ocorre no ago inoxidavel soldado eletricamente: a corrosdo localiza-se na regido proxima a

solda.

Na fragilizacdo pelo hidrogénio, os materiais metalicos de elevada resisténcia mecéanica
tornam-se frageis, isto €, quebram-se com relativa facilidade, quando absorvem hidrogénio
atomico que penetram na superficie do metal. Como ele tem pequeno volume atomico, ele
penetra em inclusdes ou espagos vazios, se transforma em hidrogénio molecular exercendo

pressao e originando a formacao de bolhas.

A corrosdo galvanica ocorre quando um metal é eletricamente conectado a outro metal
mais nobre e o conjunto estabelece contato com meio aquoso, desta forma ha corrosdo

daquele menos nobre.

A corrosdo por pites ¢ uma forma de ataque localizado da superficie passiva do metal em
que ha interagdes especificas entre certos anions agressivos (principalmente CI', Br', I') da

solucdo ou eletrolito e o filme passivo. Essa interagdo conduz a formacao de pequenas



cavidades (pites) no metal, de diametro de algumas dezenas de micrOometros e de
profundidade que depende das condigoes de ensaio (Gemelli, 2001). Ocorre em
determinados pontos da superficie do material podendo o restante da area ndo sofrer
alteracdo alguma. Assim, areas ativas e passivas coexistem na mesma superficie (Sudesh,
2007). A formacao do pite pode ser considerada como um conjunto de etapas, que inclui: a
quebra da camada passiva; a formagdo do pite metaestavel; o crescimento para um pite

estavel ou desaparecimento do pite (Pardo et al, 2008).

A figura 3.1 mostra essas regioes provaveis de ocorrer formacao de pites.
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Figura 3.1- Regides provaveis de ocorréncia de formagao de pites (Sedriks, 1986).

A quebra da pelicula passiva, deste modo, pode ocorrer em fases precipitadas e nas suas
interfaces, zonas empobrecidas em cromo, inclusdes ndo metalicas como as de sulfeto de
manganés e planos de escorregamento ativos que geram defeitos superficiais. Assim sendo,
a regido anddica passiva pode ser prematuramente danificada, levando a ocorréncia de

COorrosao por pite.
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Mecanismo autocatalitico de propagacao de pites

O mecanismo autocatalitico pode ser mais bem entendido analisando a Figura 3.2, onde se
tem um metal M corroendo numa solugdo aerada de NaCl. Dentro do pite (anodo) ha uma
dissolugdo rapida do metal, enquanto a redugdo de O, ocorre nas superficies adjacentes que
funcionam como catodo. Esse processo ¢ autoestimulado, pois a dissolugdo rapida do metal
dentro do pite produz um excesso de cargas positivas nessa area, resultando na migragdo
dos ions cloreto para 14, a fim de manter a neutralidade de cargas. Assim, dentro do pite,
passa a existir uma elevada concentragdo de cloreto do metal e come—sesultado de sua
hidrélise, MCl + H,O  MOH + CI', tem-se elevada concentracdo de ions H' (pH baixo) o
que torna o mecanismo autocatalitico pois ocorre ataque mais intenso ao metal sob maior

acidez, dentro do pite, pela reagio: M + H — M+ 1/2H,. (Sedriks, 1996)

FILM

Figura 3.2 - Mecanismo de propagac¢ao por pite. (Sedriks, 1996)

A corrosao por pites pode ser estudada por diferentes métodos: por ataque quimico em
presenca de um oxidante e/ou por medidas do potencial de pite (Cechini, 1990). Os ensaios
quimicos por imersdo, por exemplo, sdo realizados em fung¢dao da temperatura e,
geralmente, em solucdes de FeCls. J4 os ensaios eletroquimicos de polarizagdo anddica
indicam o potencial de pite, que ¢ de grande importancia por permitir caracterizar

eletroquimicamente a resisténcia a corrosao por pites.

A corrosdo € um processo espontaneo e se nao fosse a formagdo, a partir da oxidagdo da
superficie do metal, de uma camada de 6xido ou hidroxido, ocorreria a destrui¢ao completa
e rapida de todo do metal. Entretanto, como ja se sabe, a corrosdo ¢ um processo de

superficie, assim, ela pode ser controlada pelas propriedades do produto de corrosdo. O
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oxido ou hidroxido formado pode agir como uma barreira entre a solugdo e o metal
diminuindo a sua velocidade de corrosdo. Esse processo em que ocorre a formacao do filme

fino, aderente e protetor ¢ chamado passivagao.

O processo de passivagdo depende do material e do meio. De acordo com Gentil, 1996,
alguns metais e ligas, por exemplo, aluminio, cromo, niquel, molibdénio e agos inoxidaveis
passivam-se ao ar. Com a passividade, ocorre a diminui¢do da reatividade do metal e,
portanto, também da perda de massa. A taxa de corrosao do metal ¢ menor em uma faixa de
potencial, de modo que o metal resiste satisfatoriamente em um meio no qual a corrosao ¢
termodinamicamente favoravel (Fontana, 1986). Um metal que tem a possibilidade de
passivar-se, inicialmente se comporta como materiais que nao se passivam, ou seja, sofrem
oxida¢ao de modo que com o aumento do potencial a taxa de dissolugdo do metal cresce. A
figura 3.3 apresenta uma curva do comportamento tipico de um metal ativo-passivo, que
tem em toda sua extensdo a corrosdao do metal em andamento. Em potenciais mais elevados,
a taxa de dissolug@o comega a decrescer continuamente até que a densidade de corrente de
corrosdo se mantenha praticamente constante independente do potencial em uma
considerdvel faixa dessa grandeza. No grafico, essa regido corresponde a uma curva que se
aproxima de uma reta vertical, como pode ser visto na regido passiva da figura. Esses
valores de potencial, maiores do que os da regido ativa sao ditos mais “nobres”. O limite da
passivagdo ¢ alcangado em potenciais mais altos onde ocorre o rompimento da camada
passiva. Assim, desprotegido, o metal entra em contato com o meio novamente e a taxa de
dissolugdo volta a crescer com o aumento do potencial, caracterizando a regido

transpassiva.
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Figura 3.3 - Comportamento tipico de um metal ativo-passivo. Fonte: Adaptado de
Sedriks, 1996

A etapa do processo em que ocorre o rompimento do filme passivo a partir de um potencial
especifico ¢ chamada potencial de pite, Epi.. Caso essa corrosdo por pite ndo seja
eliminada, espera-se pelo menos que o valor do E;. seja o mais elevado possivel de tal
modo que ele seja mais dificilmente atingido em condigdes naturais (Junqueira et al, 2007).
Sendo assim, ¢ de grande importancia a determinagdo desse parametro. Sabe-se que
existem diferentes metodologias para avaliagdo da resisténcia a corrosdo. Por exemplo,
Cunto, 2005 utilizou espectroscopia de impedancia eletroquimica e curvas de polarizagdo
anddica para avaliar a resisténcia a corrosao de agos inoxidaveis em sistemas de exaustao
de veiculos. Pardo et al, 2008 utilizou, além de medidas eletroquimicas, ensaios com perda
de massa, ou seja, métodos gravimétricos para obter mais informagdes sobre o efeito da
adi¢ao de Mo e Mn no comportamento frente a corrosao dos acos austeniticos ABNT 304 ¢
316 em FeCl;.6H,0. Além dessas metodologias, ha outras metodologias para avaliagdo da
corrosao de inoxidaveis tais como a de exposi¢do em atmosfera natural ¢ acelerada pela

aspersao com solugdo de cloreto (Santandrea, 1999).
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3.2.1 Potenciais Eletroquimicos

Por razdes termodinamicas, um metal imerso numa dada solucdo tende a converter-se na
sua forma oxidada e reacdes eletroquimicas caracteristicas da interface metal/solucao
ocorrem uniforme ou nao uniformemente na superficie do metal (que ¢ chamado eletrodo)
envolvendo transferéncia do ion metalico para a solugdo (Princeton Applied Research —
Corr 4). Essa solucdo carregada ionicamente ¢ chamada eletrélito. Como resultado da
reagdo, a interface eletrodo/eletrolito adquire uma estrutura especial que ¢ chamada de
dupla camada. Nesta camada, fatores tais como a separagdo de cargas entre elétrons no
metal e ions em solugdo, interagdes dos ions com as moléculas de dgua, adsor¢ao dos ions

no eletrodo e difusdo das espécies tém grande importancia (Metals Handbook, 1987).

As reagdes que ocorrem na dupla camada elétrica criam um potencial eletroquimico
chamado potencial de corrosdo (Ec.;) ou potencial de circuito aberto (OCP — Open Circuit
Potential), medido em volts, na interface metal/solugdo. E., pode ser definido como o
potencial no qual a taxa de oxidagdo ¢ exatamente igual a taxa de redugdo. Nesse potencial,
a corrente elétrica que circula entre a area anodica e a area catodica do eletrodo ¢ chamada

corrente de corrosao (Icorr) (Gemelli, 2001).

E importante salientar que o potencial de corrosdo, E.,, da interface metal/solucdo nao
pode ser medido diretamente. Esse potencial ¢ medido de acordo com uma diferenga de
energia, logo, o Eq,r pode apenas ser comparado a um sistema de referéncia de potencial
conhecido e assim ser medido indiretamente. Por esse motivo, € necessaria a escolha de um
eletrodo como o zero na escala de potencial. Por convengdo esse eletrodo ¢ o eletrodo

padrao de hidrogénio (EPH) ou Standard Hydrogen Electrode (SHE).

A partir do eletrodo de hidrogénio, foi possivel designar valores para os demais eletrodos
onde o SHE ¢ tomado como zero e os outros sdo expressos com relagdo a esta referéncia
(Trethewey, 1992). Esse eletrodo de hidrogénio ¢ dificil de preparar e de utilizacao delicada
(Gemelli, 2001). Logo, ha outros eletrodos de referéncia (E.r) utilizados como, por

exemplo, o de calomelano, prata/cloreto de prata como indicados na tabela III.1. Nela estao
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apresentados os potenciais reversiveis de diferentes eletrodos de referéncia com relacao ao

eletrodo de hidrogénio.

Tabela I11.1 - Potenciais reversiveis de eletrodos de referéncia com relagdo ao eletrodo de

hidrogénio (25° C). Fonte: Gemelli, 2001.

Eletrodo Eletrolito Reacdo de eletrodo E (V)
Calomelano KCl, saturado Hg,Cl, +2e =2Hg + 2CI’ 0,241

KCl, IM 0,280

KCl, 0,1M 0,333
Sulfato mercuroso  K3SQOy, saturado Hg,SO4 + 2e = 2Hg + 2S04 0,658
Oxido de mercario  NaOH, 1M HgO +H,0 +2¢ = Hg + 20H" 0,098
Cloreto de prata KCl, saturado AgCl+e=Ag CI 0,195
Sulfato de cobre CuSOQy, saturado Cu* +2e=Cu 0,316

Com relacdo ao eletrodo saturado de calomelano, ha a opgao de se acoplar um capilar de
Luggin na sua extremidade. Esse capilar age como uma barreira entre a solugao de trabalho
do eletrodo de calomelano (KCl) e a solugdo em que se encontra o eletrodo de trabalho
(condensado de alcool sintético) impedindo que as duas se misturem, mas nao impedindo
que ocorra a transferéncia de cargas elétricas (Wolynec, 2002). Um outro eletrodo utilizado
¢ o chamado eletrodo de quase-referéncia de prata (EQRP). Esse se trata basicamente de
um fio de prata imerso na solugdo de estudo. A vantagem da utilizagdo deste ¢ a baixa
resisténcia elétrica, entretanto ele pode variar seu potencial entre 10 a 20mV. Outra
vantagem ¢ o fato de ndo estar imerso em uma solucdo salina, ndo hé interferéncia de
cloreto no eletrolito em questdo. Assim, ao serem analisados eletrolitos com baixa
concentracao de cloreto ndo ocorrera contaminagao do cloreto da solugdo salina presente na
maioria dos outros eletrodos de referéncia ndo ocorrendo, portanto, alteragdes dos

resultados da analise em questao (Brett, 1993)
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3.2.2 Polarizagao eletroquimica

Muitas sdo as causas da polarizagdo. Além de contatos galvanicos, pode ocorrer: pela
presenca de meio oxidante, pela diferenca de concentracdo idnica, pela diferenca de

temperatura, pela diferenca de aerag¢do, por uma fonte externa (Gentil, 1996).

A polarizagdo eletroquimica ¢ um método de fundamental importdncia no estudo da
corrosdo. Para realizac¢do de ensaios de polarizagdo sao utilizados equipamentos eletronicos
especiais como potenciostatos/galvanostatos, fontes de tensdo continua, voltimetros de
precisdo entre outros. No potenciostato/galvanostato sdo controlados o potencial e a leitura
da corrente de resposta em corrente do sistema, sendo que a aquisi¢do desses dados ¢
conduzida em um computador acoplado ao potenciostato e uma curva de potencial versus
logaritmo da corrente, chamada de curva de polarizagao ¢ obtida. Essas curvas (potencial
versus corrente) podem ser de dois tipos: potenciodindmica, na qual o potencial varia
continuamente ¢ a corrente de resposta ¢ registrada ¢ potencioestatica, na qual o potencial
varia descontinuamente, medindo-se a corrente correspondente apoOs sua estabilizagdo. Da
mesma forma, as curvas de corrente controlada sdo também de dois tipos: galvanocinética,
na qual a corrente varia continuamente com o tempo e registra-se o potencial e
galvanoestatica, na qual a corrente varia ponto a ponto e espera-se sua estabilizagdo para

registro do potencial (Fontana, 1986).

A amostra a ser estudada ¢ mergulhada na solugao dentro de uma célula eletroquimica que
¢ um dispositivo usado para criar uma forca eletromotora num condutor que separa as
reagOes de oxidagdo e reducdo onde se procura reproduzir as condigdes encontradas em
situacdes reais. Uma montagem classica da célula ¢ a chamada célula de trés eletrodos, que
consiste em um eletrodo de trabalho, um eletrodo de referéncia e um contra-eletrodo. Nessa
célula eletroquimica, o metal ¢ o eletrodo de trabalho € 0 meio corrosivo € o eletrdlito. Uma
corrente circula entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo, formado por um material
inerte, tal como a platina. O potencial do eletrodo de trabalho ¢ medido com relagdo a um
eletrodo de referéncia, por exemplo, o eletrodo de prata-cloreto de prata. A corrente
aplicada equivale a diferenca entre a corrente correspondente ao processo de reducdo e

aquela correspondente ao processo de oxidagao (Princeton Applied Research — Corr 1).
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Quando os eletrodos da célula eletroquimica sdo conectados, ocorrem processos de
oxidagdo e reducdo e os potenciais desses eletrodos ndo permanecerdo constantes nos
valores de potenciais de equilibrio referenciais, mas irdo variar com o tempo. Essa
diferenca entre o potencial de equilibrio tabelado e o real medido ¢ chamada polarizagao.
Polarizagdo pode ser definida como um afastamento do potencial de eletrodo como
resultado de uma corrente global. Uma medida da polarizacdo ¢ a sobrevoltagem, n,
definida como o potencial do eletrodo menos o potencial de equilibrio de corrosao

(Fontana, 1986).

A polarizacdo (m) ¢ decorrente de uma barreira energética a transferéncia eletronica
(energia de ativagdo) e foi verificada empiricamente por Tafel, levando a equacao:
Nansdico = Palog (1/1o) 3.1
Ne atodica = Perlog(I/1o) (3.2)

na qual n € a sobrevoltagem; B, e P, sdo as constantes anodica e catddica de Tafel,
respectivamente que englobam temperatura, constante dos gases, numero de oxidacdo da
espécie eletroativa, a constante de Faraday e o efeito da barreira de energia da reagdo; [ ¢ a
densidade de corrente (corrente por unidade de area) e Iy € a densidade de corrente de troca,
correspondente ao potencial de equilibrio do sistema (potencial de corrosdo). Na figura 3.4,
as constantes de Tafel sdo representadas pelas retas lineares sobre a curva de potencial.

Por essas equagdes, o grafico n (ou E, potencial) versus log I fornece duas retas, referentes

aos processos de reducdo e oxidacdo. No ponto de interse¢cdo das retas de Tafel, tem-se:

E=E¢r(oun=0) (3.3)
’ Ian(’)dico | = | Icat(')dica | = Icorr (34)

A partir das curvas de polarizagdo da figura 3.4 podem ser obtidas as relagdes entre o

potencial e a corrente.
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Figura 3.4 - (a) Representacdo esquematica de uma curva completa de polarizagdo. Fonte:

adaptado de Szklarska, 1986, (b) Regido da curva de polarizagdo onde esta representada

graficamente da Lei de Tafel. Fonte: adaptado de Princeton Applied Research — Corr 1,

Na pratica, a curva de polarizacdo, potencial (ou sobrevoltagem) versus o logaritmo da

densidade de corrente se aproxima das retas de Tafel dentro de uma faixa de potencial de

corrosdo, de aproximadamente + 50mV, onde a curva experimental se sobrepde a curva de

polarizacao real. Esta regido de linearidade ¢ conhecida como regiao de Tafel.

A andlise das curvas de polarizagao permite obter parametros importantes para a avaliagdo

do desempenho de diferentes materiais frente a corrosao tais como, potencial de corrosao,

taxa de corrosdo, resisténcia a polarizagao e potencial de pite abaixo definidos:

* E.or (potencial de corrosdo): obtido por regressao linear na dire¢do do ponto inicial

de inclinacdo da curva. O intercepto da reta no eixo dos potenciais fornece o valor

de Ecorr

= Rp, que pode ser definido como a resisténcia do material a polarizagdo durante a

aplicagdo de um potencial externo. Numa faixa de £20mV do potencial de corrosao,

¢ observado que o potencial do eletrodo ¢ uma fun¢ao linear da corrente aplicada

18




(Fontana, 1986). A curva plotada ¢ o potencial aplicado versus a medida da
corrente. Desta forma, a inclinagdo do grafico fornece o valor de Rp

* E,ie, potencial de pite: também referido como potencial de ruptura do filme, ¢
determinado graficamente pela identificacdo do potencial em que a densidade de

corrente deixa de ser constante e volta a crescer com o aumento do potencial.

3.3 Metalografia

A metalografia consiste no estudo microscopico das caracteristicas estruturais e
microestruturais de um metal ou uma liga. Trata-se da determinagao da estrutura cristalina
dos materiais, do tamanho dos graos que o compde, do tamanho, forma e distribui¢cdo das
varias fases e inclusdes presente. Estas caracteristicas sdo intimamente relacionadas as

propriedades do material (Colpaert, 1959).

A maioria dos metais apresenta-se na forma policristalina, isto ¢é, sua microestrutura
consiste de muitas regides cristalinas pequenas, cada uma com uma orientagdo
cristalografica distinta e o que separa dois graos ou cristais ¢ chamado de contorno de grao.
Os atomos estdo ligados de maneira menos regular ao longo de um contorno de grao,
consequentemente, existe uma energia de superficie, ¢ a magnitude desta energia ¢ uma
fun¢do do grau de desorientagdo. Os contornos de grao sdo quimicamente ativos, € atomos
de impureza com freqiiéncia segregam preferencialmente ao longo desses contornos,
devido aos seus maiores estados de energia. A energia interfacial total ¢ menor em
materiais com graos grandes ou grosseiros do que em materiais com graos mais finos, uma
vez que existe menos area de contorno total naqueles primeiros. O tamanho de grao ¢
determinado quando as propriedades de um material policristalino sdo consideradas.
Existem técnicas para a determinacgdo do contorno de grao uma delas ¢ aquela desenvolvida
pela Sociedade Americana para Testes e Materiais (ASTM - American Society for Testing
and Materials) descrito na norma ASTM E 112-96. A ASTM preparou varios quadros de
comparacao padronizados, todos contendo diferentes tamanhos médios de grao. A cada um

deles ¢ atribuido um numero, que varia entre 0 e 18, e que € conhecido por nimero do
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tamanho de grao; quanto maior for este nimero, menor serd o tamanho dos graos em uma

amostra (Callister, 2002).

A importancia desse exame decorre do fato de que as propriedades de um metal,
especialmente as mecanicas, dependem ndo s6 da sua composicdo quimica como também
da sua microestrutura. Se por um lado, a andlise quimica revela de que se compde o metal,
os exames metalograficos fornecem preciosas informagdes sobre como o metal adquiriu as

propriedades que apresenta.

Com o auxilio de uma técnica apropriada (MO, MEV, MFA, MET, etc.), consegue-se

tornar visivel a microestrutura do material.

Microscopia otica (MO)

A analise microestrutural ¢ muito importante por permitir:

 entender as correlagdes microestrutura - defeitos - propriedades;

* predizer as propriedades do material quando estas correlagdes sdo estabelecidas.

As técnicas mais utilizadas para este tipo de analise sdo a Microscopia Otica, a Microscopia
Eletronica de Varredura e de Transmissdo e a Difracdo de Raios-X.

A diferenca de reflectividade da luz nas diversas regides da microestrutura caracteriza a
técnica de microscopia Otica que permite um aumento da superficie do material analisado
de até 2000 vezes. A analise de microscopia dtica permite a quantificacdo e caracterizacao
da corrosdo, morfologia e tipo, observada apds um ensaio de corrosdo, além da
microestrutura de secdes da amostra, tamanho de grdo e determinagdo de inclusdes. A
microscopia Otica € a técnica mais comumente usada por ser uma técnica barata, facilmente
disponivel e bastante informativa. As observagdes sao geralmente feitas com ampliagdes na

faixa de 50 a 1000 vezes.
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Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura ¢ uma ferramenta valiosa para a quantificagdo e
caracterizacdo da corrosdo. Nessa técnica, a area ou o microvolume a ser analisado ¢
irradiado por um fino feixe de elétrons ao invés da radiagdo da luz como no MO. Como
resultado da interagdo do feixe de elétrons com a superficie da amostra, uma série de
radiagdes sdo emitidas, tais como: elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios-X
caracteristicos, elétrons Auger, fotons, etc. Estas radiacdes quando captadas irdo fornecer
informacdes caracteristicas sobre a amostra tais como topografia da superficie, composi¢ao
quimica e cristalografia. Na microscopia eletronica de varredura, os sinais de maior
interesse para a formagdo da imagem sdo os elétrons secundarios e os retroespalhados. A
medida que o feixe de elétrons primarios vai varrendo a amostra estes sinais vao sofrendo
modificagcdes de acordo com as variagdes da superficie. Os elétrons secundarios fornecem
imagem de topografia da superficie da amostra e sdo os responsaveis pela obtengdo das
imagens de alta resolugdo; ja os retroespalhados fornecem imagem -caracteristica de
variagdo de composicdo. O MEV tem seu potencial ainda mais desenvolvido com a
adaptacdo na camara da amostra de detectores de raios-X, permitindo a realizacdo de
analise quimica na amostra em observacao. Através da captacdo pelos detectores e da
analise dos raios-X caracteristicos emitidos pela amostra ¢ possivel obter informagdes
qualitativas e quantitativas da composicdo da amostra na regido submicrométrica de
incidéncia do feixe de elétrons. Este procedimento facilita a identificacdo de precipitados,
inclusdes e mesmo de variagdes de composi¢cdo quimica dentro de um grao. Atualmente
quase todos os MEV sao equipados com detectores de raios-X, sendo que devido a
confiabilidade e, principalmente, devido a facilidade de operacao, a grande maioria faz uso

do detector de energia dispersiva (EDS).
A vantagem dessa técnica comparada a da microscopia Otica estd na possibilidade de

ampliacdo da imagem, que pode atingir até 900.000 vezes dependendo da configuracao do

microscopio. Assim, pequenos detalhes estruturais podem ser analisados.
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Microscopia de Forca Atomica (MFA)

Ha poucos métodos experimentais para avaliar a medida in situ do estagio inicial da
corrosdo localizada. Um deles ¢ a microscopia de forca atdmica, método classificado como
microscopia de varredura por sonda (SPM), que usa a forca interatomica repulsiva para
controlar a deflexdo de uma sonda extremamente fina (~100A de didmetro na extremidade
de sonda) em relagdo a superficie da amostra (Williford et al, 2000). O movimento da
varredura ¢ controlado por um tubo piezelétrico. Quando a sonda se aproxima da superficie
da amostra, for¢as de interagdo sonda-amostra fazem a alavanca defletir. Esta deflexdo é
monitorada pela reflexdo de um feixe de laser atras da alavanca, cujo sinal ¢ enviado para
um fotodetector.A formagdo das imagens topograficas ¢ obtida através das diferengas de
voltagem no fotodetector (Neves et al, 1998, Neves et al, 1999). Ha trés modos de operagdo
que sdo: contato, ndo contato e contato intermitente. No modo contato a sonda varre em
contato com a superficie da amostra. Amostras muito macias podem ter suas superficies
danificadas pelo atrito com a sonda. Nesse caso, usa-se 0 modo nao-contato, onde a sonda
ndo toca a superficie da amostra. Entretanto a resolucdo espacial ¢ inferior a do modo
contato. J4 o modo contato intermitente a sonda oscila sobre a amostra ora tocando a
superficie ora ndo, se conseguindo altas resolucdes espaciais sem alterar a superficie da
amostra. Este modo ¢ mais utilizado em amostras macias, viscosas ou frageis, para evitar

danos em sua superficie.

O microscopio de Forca Atdmica fornece informagdes quantitativas nas trés diregdes e
possibilita a reconstrucao exata dos aspectos morfologicos tridimensionais da superficie da
amostra, tais como inclusoes, precipitados e contornos de graos antes ¢ depois da corrosao

(Martin et al, 2007).

Sobre condi¢des controladas cuidadosamente, a resolucdo do MFA ¢ tipicamente na faixa
de 0,3 — 1,0nm lateralmente, por isso, pequenas caracteristicas como precipitados em
contornos de graos podem ser analisados com confiabilidade. Contornos de graos podem
ser facilmente observados na MFA. Martin et al, 2007 estudou a detec¢do do inicio do

aparecimento de pites in situ por MFA em ago oxidavel 304L.
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Microscopia de Forca Atdmica por Sonda Kelvin (SKPFM)

Com a introdu¢do de um modo de sonda kelvin nos modos de operacio do MFA, a
chamada microscopia de for¢a atomica com sonda kelvin (SKPFM) passou a ser aplicado
em diferentes areas estendendo-se desde a ciéncia de corrosdo até a microeletronica e
biociéncia (Rohwerder et al, 2003, Rohwerder et al, 2007). Essa técnica é baseada no
método Kelvin para medida de potencial elétrico. No SKPFM, trabalha-se no modo nao
contato (Lift) de operagdo com pequenas modificacdes importantes.

e A sonda usada no modo de operacio SKPFM tem que ser eletricamente
condutiva para trabalhar no método Kelvin. Isto pode ser obtido com sondas de
silicio do MFA revestidos com uma fina camada metalica (Galembeck et al,
2006).

e Sao feitas duas varreduras simultaneas: uma de topografia e outra de potencial.
A primeira ¢ feita no modo contato intermitente para obtencdo da topografia da
superficie. A segunda varredura ¢ feita para obtencao do potencial elétrico da
superficie que ¢ feita a uma distancia de dezenas a centenas de nandmetros da

superficie com o mesmo perfil topografico.

3.4 A industria automobilistica e os acos inoxidaveis

A industria automobilistica tem sempre buscado materiais que apresentem melhor custo-
beneficio. A substituicdo de determinadas partes dos automoveis de materiais tradicionais
por agos inoxidaveis traz grandes vantagens como: redugdo de peso final do veiculo,
conseqiiéncia das menores espessuras de pegas fabricadas em aco inoxidavel e também
reducdo no consumo de combustivel, maior resisténcia mecanica, maior resisténcia a

corrosao (Fujita, 1996).

A figura 3.5 abaixo mostra o sistema de exaustdo de veiculos bem como os principais

componentes e a tendéncia de uso de materiais:
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Figura 3.5 - Esquema de um sistema de exaustdo de veiculos com os seus principais

componentes. Fonte: Faria, 2006.

Esse complexo sistema tecnoldgico presente em todos os veiculos automotores, chamado
sistema de exaustdo, possui como func¢des principais: liberacdo eficiente dos gases
provenientes da queima de combustivel, reducdo dos ruidos inerentes aos motores de
explosdo, garantia de maior vida util ao veiculo, economia de combustivel, redugdao da
emissdo de gases toxicos dentre outros. Conforme a figura 3.5 acima, o sistema de exaustao

¢ divido em partes, a saber:

Tubo Frontal: Responsavel pela condugao dos gases do coletor do motor para o catalisador.
Catalisador: E considerada a mais importante inovagdo tecnoldgica incorporada aos
sistemas de exaustdo de veiculos nos ultimos tempos, faz a purificagdo dos gases e
possibilita a reducdo da emissao de gases nocivos a saude em até 95%. O catalisador ¢ um
componente obrigatorio por lei em todos os carros que saem de fabrica e, como o nimero
de veiculos em circulacdo tem crescido constantemente, seu uso tem se tornado uma
necessidade primordial.

Silenciador Intermediario (abafador): A partir do redirecionamento dos gases em seu
interior reduz ruidos gerados pela combustdo dos gases no motor e ruidos provocados pelo

choque dos gases com o meio ambiente. Evita também a entrada de gases na cabine,
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melhora o rendimento e, consequentemente, ajuda na economia do combustivel, sem falar
na eliminagdo ou reducdo das ondas sonoras de alta freqiiéncia.
Silencioso Traseiro: Completa as fung¢des do silencioso intermediario e reduz as ondas

sonoras de baixa freqiiéncia (Sicap, 2010).

Devido ao funcionamento do motor, ha liberagao de produtos no sistema de exaustdo, como
¢ o caso do condensado de alcool, meio agressivo quando se refere a corrosdo, deve-se
atentar ao uso adequado de materiais para a sua fabricagdo. Devido as propriedades
mecanicas, os acos inoxidaveis ferriticos permitem uma redugdo efetiva da espessura de
2,65mm quando se usa o tubo de aco carbono para 1,50mm no tubo de 444/439 resultando
em menor peso final do material. Os agos inox 444 e 439 possuem condutividade térmica
superior a do 304, caracteristica que permite que os dois acos ferriticos apresentem
eficiéncia térmica superior quando comparados ao austenitico. J4 os acos inoxidaveis
austeniticos apresentam maior resisténcia a oxidacdo em altas temperaturas, entretanto,
devido sua composi¢do apresentar o elemento niquel, apresentam também maior custo
(Siderurgia Brasil, 2006). Em geral, devido as caracteristicas dos acos inoxidaveis, estes se
tornaram importantes materiais de estudo para a utilizacdo com necessidades de resisténcia

mecanica, altas temperaturas e principalmente resisténcia a corrosao.

A tabela II1.2 apresenta os dados de producdo total de veiculos automotores por tipo de
combustivel e a figura 3.6 apresenta os dados de produgdo total de veiculos automotores
(considerando somente aqueles movidos a alcool e a gasolina) e de venda de agos

inoxidaveis (para a utilizagao no sistema de exaustao) até 2006.

Tabela 111.2 - Dados de produgéo total de veiculos automotores por tipo de combustivel.

Fonte: Adaptado de Anfavea, 2008.

Automoveis
Combustivel
Ano Gasolina Alcool Flex Diesel
1957 1.166 - - -
1958 3.831 - - -

1959 14.495 - = =
1960 42.619 - - -
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1961
1962
1963
1964
1965
1966
1967
1968
1969
1970
1971
1972
1973
1974
1975
1976
1977
1978
1979
1980
1981
1982
1983
1984
1985
1986
1987
1988
1989
1990
1991
1992
1993
1994
1995
1996
1997
1998
1999
2000
2001
2002
2003
2004
2005
2006
2007
2008

Flex: Gasolina/alcool em qualquer

combustivel

60.205
83.876
94.764
104.710
113.772
128.821
139.260
165.045
244.379
306.915
399.863
471.055
564.002
691.310
712.526
765.291
732.360
871.170
908.690
693.901
464.900
407.859
181.755
174.052
181.600
191.042
271.051
288.419
383.152
590.764
575.755
647.941
863.477
1.120.755
1.259.940
1.444.604
1.657.527
1.220.123
1.068.791
1.315.885
1.466.375
1.456.354
1.416.324
1.499.118
1.151.069
815.849
646.266
534.949

3.328
239.251
120.934
214.406
549.550
496.653
573.383
619.854
388.321
492.967
345.605

71.523
128.857
163.127
227.684
120.177

32.628

6.373

1.075

1.188

10.197
9.428
15.406
48.022
31.728
49.796
43.278
758

3

50.324

17.066

8.681

4.158

4.256

24.008

1.025

2.235

797

691

4.891

9.117

7.841

4.899

7.599

19.256

32.705

30.521

36.408

19.805

15.909

39.853 17.234

282.706 31.160

776.164 41.306

1.249.062 26.334

1.719.745 25.340

1.984.941 25.839
mistura num Unico tanque de
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Figura 3.6 — Produgdo de veiculos e venda de ago inoxidavel para o sistema de exaustdo

(Faria, 2006).

Como pode ser observado na tabela III.2 houve um consideravel aumento na produgao de
automoveis movidos a alcool a partir de 2005, o que sugere maior utilizagdo de materiais
resistentes a esse tipo de combustivel. Na figura 3.6, percebe-se que a industria automotiva
cresceu significativamente a partir do ano de 2003 enquanto que, nesse mesmo periodo,
houve também o crescimento da utilizacdo de aco inoxidavel no sistema de exaustdo dos
veiculos. Assim, se faz necessario o estudo mais detalhado desses acos inoxidaveis

utilizados.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Composicdo quimica das amostras

Foram utilizadas, no presente estudo, amostras de acos inoxidaveis ABNT 304, ABNT 439
e ABNT 409 modificados pela ArcelorMittal Inox Brasil, designadas por A e H. Entretanto,
ao longo desse trabalho, os acgos utilizados serdo referenciados por 304, 439, 409A e 409H,
respectivamente. A composicao quimica das amostras esta apresentada na Tabela IV.1. A
diferenca entre os agos 409 comum (denominado 409H) e 409 modificado, (409A) esta na
composi¢do quimica dos mesmos onde hd uma pequena variagdo na concentracdo dos
elementos de liga estabilizantes. O acabamento dos agos ¢ o tipo ASTM 2D onde ¢ retirado

de bobinas e chapas laminadas a frio, tratadas termicamente e decapadas quimicamente.

Tabela 1V.1: Composi¢do quimica dos acos inoxidaveis 304, 439, 409A ¢ 409H

(porcentagem em massa)

Aco C Mn  Si P S Cr Ni Mo Nb Ti *N, (C+N) Estabiliz.

304 0,044 1,11 045 0,028 0,003 18,21 8,03 0,055 0,01 0,00 471 916 -
439 0,010 0,06 039 0,031 0,0008 17,43 0,18 0,047 022 0,19 109 211 19,4%*
409H 0,007 0,15 0,39 0,0243 0,0025 11,31 0,17 0,022 0,01 0,17 72 141 12,1%%*

409A 0,007 0,17 045 0,0201 0,0004 11,22 0,15 0,013 0,01 0,14 85 159 8,9 kk

(*) Em mg/L

(**) Fragdo de estabilizante (Ti+Nb)/(C+N)

(***) Fragdo de estabilizante Ti/(C+N)

As analises quimicas foram conduzidas nos Laboratoérios da Arcelor Mittal Inox Brasil

4.2 Caracterizacdo das amostras

4.2.1 Preparacdo metalografica

Amostras dos agos foram cortadas na dimensdo de 1x1cm e embutidas em resina tipo epoxi
para andlise metalografica. A superficie da chapa foi lixada com lixas d’4gua de granulagdo
de 320 a 1500 mesh girando-se a amostra em 90° apos utilizagdo de cada lixa. Em seguida,
foram polidas mecanicamente em panos embebidos em suspensdo de diamante na
sequéncia de 3 e 1pum por cerca de 10 minutos. Apos polimento, as amostras foram lavadas

com detergente comum, imersas por cerca de 3 minutos em alcool num dispositivo de ultra-
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som e secas com ar quente. Para evidenciar a microestrutura das amostras foram utilizados
reagentes quimicos adequados para cada tipo de amostra. A duragdo dos ataques das
superficies das amostras dependeu da concentragdo do reativo e da natureza e textura do
material examinado. Os procedimentos utilizados para o ataque da superficie da amostra do
aco 304 foram: o reagente glicerégia para o ataque por 30 segundos, em seguida houve o
polimento em suspensao de silica coloidal (OPS) sem hidréxido de potassio de 0,04pum por
1 minuto seguido novamente de ataque da superficie com glicerégia por mais 50segundos.
Para o aco 439, realizou-se o polimento com OPS por cerca de 5 minutos seguido de ataque
com o reagente agua-régia por 1 minuto. Ja para os agos 409H e 409A foi realizado o
polimento em OPS por 2 minutos seguido de ataque com o reagente Vilela durante 1

minuto.

4.2.2 Determinacao do tamanho de gréo

As amostras utilizadas para determinar o tamanho do grdo foram preparadas conforme
descrito no item 4.2.1, sendo fotografada com uma ampliagdao de 100x. O tamanho de grao
foi expresso em termos do nimero do tamanho de grdo no quadro cujos graos mais se
assemelharam aqueles na micrografia e também em micrometros. A contagem do tamanho
de grao foi realizada conforme norma ASTM E 112/96. Utilizou-se um microscopio
Metaloplan da Leitz acoplado a um computador que utiliza um programa aplicativo

especifico para aquisi¢cdo e tratamento de imagens ImagePro instalado no CETEC-MG

4.2.3 Analise de precipitados e inclusdes

Nesse trabalho, foram adquiridas imagens de elétrons secundarios em um microscopio
eletronico de varredura da JEOL modelo 6360 LB com sistema de EDS acoplado, instalado
nas dependéncias do Departamento de Engenharia Metaltrgica e de Materiais da Escola de
Engenharia da UFMG. Para aquisi¢do das imagens e coleta dos espectros no EDS foi
utilizado um potencial de aceleracdo de 25 kV. Para buscar informacdes sobre a
composi¢do quimica das matrizes dos agos analisados e dos precipitados e inclusoes
utilizou-se um espectrometro de energia dispersiva (Energy Dispersive Spectroscopy -

EDS) acoplado ao MEV.
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Foram também adquiridas em um microscopio de forca atdmica imagens topograficas no
modo contato para apoio ao estudo da microestrutura dos acos em estudo e utilizou-se ainda
uma sonda kelvin (SKPFM) no modo lift para formar imagens de diferenca de potencial
entre matriz, precipitados e inclusdes. Nesta etapa, foi utilizado um microscopio de forca
atdbmica do tipo Dimension 3100 com um controlador NanoScope 3A instalado na

Fundacao Centro Tecnologico de Minas Gerais — CETEC.

4.3 Medidas eletroquimicas

4.3.1 Preparacdo das amostras

As amostras dos quatro agos foram cortadas com area de 1cm?. O verso da chapa foi fixado
com tinta prata a um cabo elétrico de fios de cobre. Em seguidas as amostras foram
embutidas em uma resina que era a mistura na propor¢do de 3:1 de resina Colophny de
fabricagdo da BDH e cera de abelha tipo Fluka Beewax da Sigma-Aldrich, em seguida
lavadas com detergente e agua e enxaguadas abundantemente com agua destilada e secas

com ar comprimido.

4.3.2 Preparo da solucdo sintética de condensado do alcool combustivel

Foi preparada, em laboratorio, uma solugdo sintética de condensado de alcool combustivel
baseada na composi¢ao quimica do condensado de alcool natural conforme estabelecido
anteriormente por Prates et al (2009). E importante ressaltar que, devido a presenca de
alguns reagentes volateis, hd grande variagdo na concentracao dos elementos presentes no
condensado, entretanto, a concentragdo dos principais constituintes foi mantida. Foram
considerados os valores maximos de concentragdo das faixas estabelecidas por estes
autores, para os principais ions presentes no condensado natural. A tabela IV.2 apresenta a
concentracdo dos anions do condensado sintético utilizado nesse estudo. A coleta do

condensado natural foi realizada segundo trabalhos anteriores (Prates, 2009).
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Tabela V.2 - Composi¢do quimica dos anions presentes no condensado sintético utilizado

Anions Concentracéo (mg/L)

CrI 24,63
NOy 4,47
SO4~ 14,00

A solugdo de condensado de alcool foi preparada utilizando-se os seguintes reagentes:
* 6,70mg de nitrito de sodio (NaNO,)
= 25,40mg de sulfato de potassio (K,SO4)
= 38,56mg de cloreto de calcio (CaCly)
= 2mL de etanol (CH3OH)

Completando-se o volume de um baldo volumétrico de 1 litro com agua destilada.

A tabela com a concentragao dos ions do condensado natural esta no apéndice A.

O controle da composi¢do quimica da solu¢do sintética de condensado de élcool foi
realizado pela determinagdao quimica de anions por método de cromatografia iOnica
(Método 4110B) utilizando-se o Cromatdgrafo Ionico Dionex, modelo ICS-90 e de cétions
determinados em espectrometro de emissao por plasma, marca Perkin Elmer, modelo ICP

Optima 3000.

Condutividade dos eletrolitos

A condutividade da solugdo de cloreto de sdédio 3% e da solugdo de condensado de alcool
combustivel foi medida através de um condutivimetro Orion 3 Star — Conductivity
Benchtop da Thermo Scientific instalado no Laboratorio de Colorimetria e Corrosdao do
CETEC-MG. Utilizou-se como solucdo de calibragdo um padrdao de cloreto de sodio

692mg/L (condutividade 1413uS/cm).

4.3.3 Ensaio de polarizacao potenciodindmica anddica

O estudo eletroquimico dos acos foi realizado a partir de medidas do potencial de circuito

aberto e curvas de polarizagao potenciodinamica anodica nas seguintes condigdes:

31



» Para amostras no estado como recebidas: solu¢do aquosa de cloreto de sodio 3%,
varredura de potencial de —0,4V a 1,0V e solu¢do de condensado de alcool sintético,
com varredura de potencial de -0,4V a 1,5V, taxa de ImV/s.
= Para amostras polidas submetidas a riscamento: solucdo de sintética de condensado
de alcool, varredura de potencial de -0,4V a 1,5V, taxa de 1mV/s. No riscamento
das amostras, utilizou-se o equipamento CSEM Revetest ® - Sistema Automatico
de Ensaio de Riscamento (Scratch Test), com for¢a de 1N e o comprimento do risco
feito foi de Smm, utilizando-se penetrador Vickers 136° tipo piramide.
= Para amostras lixadas: solu¢do sintética de condensado de alcool, varredura de
potencial de -0,4V a 1,2V, taxa de 0,167mV/s. Para lixar as amostras foram
utilizadas as lixas d’agua de 320 a 600 mesh aguardando-se um periodo de um
minimo 12 horas apds as amostras serem lixadas para assim serem realizados os
ensaios potenciodindmicos.
Os ensaios de polarizagao foram realizados com base na norma ASTM G 5/94. As amostras
foram embutidas e, em seguida, lavadas e desaeradas com nitrogénio gasoso por 30
minutos. Os ensaios foram conduzidos em um sistema potenciostato/galvanostato PGSTAT
20 da AUTOLAB. Foi utilizada uma célula eletroquimica provida de trés eletrodos onde se
utilizou como eletrodo de trabalho os acos inoxidaveis 304, 439, 409A e 409H, uma chapa
de platina como contra-eletrodo e como eletrodo de referéncia utilizou-se o eletrodo de
quase-referéncia de prata (EQRP). Como eletrélito foram utilizadas: solugdo sintética de
condensado de alcool e solucdo de cloreto de sddio 3%. O eletrodo de trabalho ficou com a
face a ser polarizada voltada para o eletrodo de referéncia. O minimo de cinco curvas de
polariza¢do anodica foram levantadas para cada tipo de ago na temperatura ambiente. A
varredura do potencial sempre iniciou-se apds 5 minutos de imersdo. Os dados de
potenciais aplicados e das correntes medidas foram exportados para uma planilha do
Microsoft Excel. A partir do grafico de potencial versus logaritmo da densidade de corrente
foram determinados os parametros eletroquimicos. Para se evitarem correntes de

interferéncia, o sistema foi colocado numa gaiola de Faraday (figura 4.1).
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1]

(a) (b)
Figura 4.1 — Montagem da célula eletroquimica (a) Vista dispositivo experimental : célula
eletroquimica inserida em uma gaiola de Faraday (b) identificando os eletrodos inseridos:
(1) eletrodo de trabalho representado pela amostra embutida, (2) eletrodo de quase-

referéncia de prata, (3) chapa de platina como contra-eletrodo.

A medida de potencial em circuito aberto foi realizada em solu¢ao de condensado de alcool
e cloreto de sodio 3%. A varredura do potencial foi cerca de £100mv do potencial de
corrosdo. Esse ensaio foi feito em quatro replicatas. Obteve-se um grafico de potencial

versus tempo para analise da medida do potencial de circuito aberto.

4.3.4 Controle do nivel de cloreto na solucdo de condensado sintético de alcool

combustivel

Ao serem realizados os testes de polarizagdo, percebeu-se a contaminagao do eletrélito pelo
aumento do teor do ion cloreto na solugdo do condensado. Essa contaminagdo foi
proveniente da solu¢do de KCl onde estava imerso o eletrodo de referéncia utilizado
inicialmente que era o eletrodo saturado de calomelano (ESC) durante o periodo de imersao
na solucdo sintética de condensado de &lcool. Para equacionar tal problema, foram

conduzidos ensaios de polarizagdao anddica com outros eletrodos de referéncia.
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Para selecdo de um eletrodo que ndo contaminasse a solugdo do condensado sintético de
alcool foram realizados ensaios de polarizagdo com a seguinte configuracdo de célula: o
aco 439 como eletrodo de trabalho, uma chapa de platina como contra-eletrodo e utilizando
alternativamente trés tipos de eletrodos de referéncia: eletrodo saturado de calomelano,
eletrodo saturado de calomelano com capilar de Luggin acoplado e eletrodo de quase-

referéncia de prata (EQRP).

A velocidade de varredura utilizada foi de ImV.s". Para a anélise da contaminacio do
eletrolito pelos eletrodos de referéncia utilizou-se o mesmo cromatdgrafo utilizado no item
4.3.2. Foram determinados os ions: cloreto, nitrito, nitrato e sulfeto. Os resultados foram
analisados comparativamente para apoiar o processo de sele¢do do eletrodo de referéncia

que resultasse na menor contaminagdo da solucdo sintética do condensado de alcool.

4.4 Imersao em cloreto férrico

O ensaio de imersdo foi realizado com base na norma ASTM G 48/76 utilizando-se
amostras dos agos inoxidaveis 304, 439, 409A ¢ 409H. Essas amostras foram cortadas em
dimensoes de 2,5x5,0cm e lixadas com lixa d’agua de 240mesh. A largura e o comprimento
das amostras foram medidos com um paquimetro de precisao 0,01mm. Foi feita a limpeza
das amostras utilizando-se um equipamento de ultra-som por cerca de 10 minutos e
secagem em ar comprimido. Em seguida essas amostras foram pesadas em balanga analitica
de 0,00001g de precisdo utilizando-se a balanga Sartorius, modelo BP 210 D. Foram
utilizados 500mL de solugdo de cloreto férrico hexa-hidratado (FeCl;.6H,O) de
concentracdo 6% em massa por um periodo de 72 horas em temperatura ambiente. As
amostras foram imersas na solugdo de tal forma que as mesmas ficaram na posi¢ao vertical.
Apds o ensaio, as amostras foram limpas com escova de nylon sob agua corrente e, em
seguida, levadas novamente ao ultra-som por cerca de 10 minutos para serem pesadas

posteriormente. Esse procedimento foi realizado em triplicata.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise microestrutural

5.1.1 Tamanho de gréo

A figura 5.1 apresenta as imagens de microscopia 6tica dos acgos estudados. A tabela V.1

apresenta os tamanhos de grao medidos para cada ago.

(c) 409A (d) 409H
Figura 5.1 — Micrografia 6tica com os contornos de graos revelados para os agos (a) 304,

(b) 439, (c) 409A, (d) 409H

A figura 5.1 (a) corresponde ao aco 304 e sua microestrutura ¢ composta de matriz
austenitica com presenca de maclas. Ja as figuras 5.1(b, c, d) apresentam as imagens dos
acos 439, 409H e 409A que possuem microestrutura composta por matriz ferritica com

presenca de precipitados. O tamanho de grao medido ¢ mostrado na tabela V.1.
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Tabela V.1 - Tamanhos de graos de amostras dos acos 304, 439, 409A ¢ 409H.

Tipo de ago Tamanho grao (ASTM)* Tamanho grao (um) *

304 8.6 17,1
439 8.8 17,3
409A 7.4 24,8
409H 7.5 24,7

*Média de dez repeti¢des

5.1.2 Analise de precipitados e de inclusdes

Nas figuras 5.2 a 5.7 estdo apresentados os espectros representativos de energia dispersiva

da matriz e das segundas fases (precipitados e/ou inclusdes) dos acos estudados.
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Figura 5.2 — (a) Micrografia eletronica de varredura do ago 304 com a superficie lixada e

polida; (b) Espectro de energia dispersiva da regido A.
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Figura 5.3 — (a) Micrografia do ago 304 com a superficie atacada (b), Espectro de energia

dispersiva da regido B.
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Figura 5.4 —(a) Micrografia eletronica de varredura do ago 439 com a superficie atacada,

(b) Espectro de energia dispersiva da regidao A.
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Figura 5.5 — (a) Micrografia eletronica de varredura do ago 409H com a superficie atacada,

(b) Espectro de energia dispersiva da regido A.

Figura 5.6 — (a) Micrografia eletronica de varredura do agco 409H com a superficie polida,

(b) Espectro de energia dispersiva da regido A.
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Figura 5.7 — (a) Micrografia eletronica de varredura do ago 409A com a superficie atacada,

(b) Espectro de energia dispersiva da regido B, (c) Espectro de energia dispersiva da regido
C.

Analisando-se as imagens acima, percebe-se que hd uma diversidade de composigdes
quimicas dos precipitados e inclusdes. O aco 304 apresentou sulfetos de Mn e inclusdes
complexas contendo oOxidos. Nos outros agos, foram observados precipitados de
cabonitretos de titdnio (acos 409A e 409H), carbonitretos de titdnio e nidbio (ago 439),

algumas vezes associados a inclusdes de Ca, Mg, Zr, Al, provavelmente provenientes do

refratario do forno.
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Estudos anteriores (Sudesh et al, 2007, Pardo et al, 2008) comentam que proximo a essas
segundas fases presentes nos acos estdo os pontos preferenciais de formacao de pites e que
pode ter sido causado pela diferenga de potencial existente entre a matriz e essas particulas
intermetalicas, criando-se um par galvanico naquele ponto. Ryan et al, (2002) forneceram
uma evidéncia micro analitica que regides de deplecdo de cromo ocorrem em torno de
inclusoes de sulfeto e entdo levantou a hipotese que isso fosse a causa da iniciagdo de pites
em torno das inclusdes. Entretanto, Meng e colaboradores, (2004) ndo encontraram
nenhuma evidéncia para deplecdo de cromo em torno de inclusdes de sulfeto de manganés,
mesmo em amostras idénticas aquelas usadas por Ryan et al, (2002). No entanto, Ryan et
al, (2002) pontuaram que deplegdes de cromo ocorrem apenas em uma pequena
porcentagem de inclusdes e, entdo, possivelmente, esse local foi perdido nos trabalhos de
Meng. Ke e Alkire (1995) encontraram que o crescimento dos pites ocorre apenas proximo
a inclusdes de tamanho de cerca de 0,7 um. Esses trabalhos estdo ainda em discussdo.
Outros tipos de microestruturas tais como inclusdes de oOxidos (Baker et al, 1992) e
carbonetos encontrados nas amostras dos acos em estudo também podem ser locais

propicios a formacao de pites.

Uma possivel técnica a ser utilizada para certificar a diferenga de potencial entre duas ou
mais fases presentes na amostra ¢ a microscopia de forca atomica por sonda Kelvin
(SKPFM). Imagens de topografia e potencial obtidas por esta técnica para o ago 439 e para
0 ago 409A em regides com presenca de outras fases estdo apresentados nas figuras 5.8 e

5.9 respectivamente.
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Figura 5.8 — Micrografia de topografia (esquerda) e de potencial (direita) dos ago 439 com

o perfil de potencial.
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Figura 5.9 — Micrografia de topografia (esquerda) e de potencial (direita) do ago 409A com

o perfil de potencial.

Nas figuras 5.8 e 5.9 estdo ilustradas regides de ocorréncia de heterogeneidades
apresentadas na superficie de um metal que resultam em diferencas de topografia e na
magnitude do potencial. Essa magnitude ¢ chamada de potencial Volta e ¢ bastante
conhecida na literatura (de Wit, 2004, Rohwerder, 2007). Essa diferenga de potencial ¢
atribuida as fases em relagdo a matriz, como ¢ mostrado no perfil de potencial dos acos
analisados (figuras 5.8 e 5.9). Entretanto, sabe-se que a relacdo entre o potencial Volta e a
eletroquimica local ¢ relevante, mas nao ¢ trivial. A topografia da amostra adquirida por

SKPFM as vezes ¢ influenciada por artefatos de topografia. Outro fato a ser considerado ¢
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que, devido as contribui¢des do sinal da alavanca, geralmente os valores das medidas
podem ser incorretos € em alguns casos mesmo a inversao do contraste pode ser observado,
como Rohwerder, (2007) expde em seu trabalho no qual faz uma discussdo critica das
possibilidades de artefatos e interpretacdes de resultados ao ser utilizada a técnica de

microscopia de forga atdbmica com sonda Kelvin.

5.2 Corrosao eletroquimica

5.2.1 Avaliacéo da resisténcia a corrosao eletroquimica

As curvas de polarizacdo anodica dos agos 304, 439, 409A e 409H em solugdo sintética de

condensado de 4lcool combustivel estdo apresentadas na figura 5.10.
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Figuras 5.10 — Curvas de polarizagdo anddica tipicas obtidas & 1mV.s" em solugio de
condensado de alcool sintético, pH ~ 6,0 a temperatura ambiente para agos inoxidaveis 304,

439 e 409A ¢ 409H. Eletrodo de referéncia: EQRP
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Na andlise das curvas de polarizagdo da Fig. 5.10, percebe-se um melhor desempenho do
aco 304 em relacdo aos demais por apresentar E,, mais positivo. Entretanto, ndo foi
possivel observar a presenga do Ei. uma vez que ndo se verificou um aumento brusco na
corrente. Isso se deve provavelmente ao fato de que a concentragdo de cloreto presente no
condensado de alcool sintético foi inferior aquela necessaria para rompimento da camada
passiva e posterior corrosdo localizada por pites. Faleiros e Wolynec (2002) em estudos de
corrosao do aco ABNT 304 em solugdo de NaCl 3,5%, comentam que existe uma
concentracdo critica de ions agressivos tais como os cloretos para que os metais passivos
expostos nestas solugdes tornem-se susceptiveis a corrosdo por pites. Tsutsumi et al, 2007
apud Matsumi et al, 1999 reportaram que a concentragdo de cloreto para a formagdo de
pites no ago tipo 304 ¢ de aproximadamente 6M em temperatura de 25°C para imersao em
cloreto de magnésio por 20 horas. Nesse trabalho, houve a polarizagdo da amostra que ¢ um
tipo de teste mais intenso que a imersdo e, portanto, menores concentracdes de cloreto
podem provocar a formacdo de pites. Cunto, (2005) realizou ensaios de polarizacao
utilizando um condensado sintético de gasolina onde a concentragdo de cloreto foi de 212

mg/L. Houve formagdo de pites num valor aproximado de 700mV para os agos estudados.

Prates, (2009) sintetizou um condensado de alcool onde a mediana dos valores da
concentracgao dos ions do condensado natural foram tomados como base para elaboragdo do
sintético. Foi utilizada a concentracdo de cloreto no valor de 0,28 mg/L ndo sendo
observada a formacdo de pites nos acos estudados. Para efeito de comparagdo com os
resultados obtidos por Prates, (2009), foram realizados ensaios de polarizagdo anodica do
aco inoxidavel 439 lixado até¢ 600 mesh em temperatura ambiente, velocidade de varredura
de 0,167mV/s utilizando-se um eletrodo saturado de calomelano como eletrodo de
referéncia e solugdo sintética de condensado de alcool com concentracdo de 24 mg/L de
cloreto como eletrélito. De maneira similar a Prates, (2009), aguardou-se um periodo
minimo de 12 horas apds as amostras serem lixadas para fosse formada nova camada de

oxido natural dos acos.
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A figura 5.11 apresenta o grafico de potencial versus logaritmo da densidade de corrente
para o acgo 439 utilizando-se solu¢do de condensado de alcool sintético com (a) 0,28 mg/L

de cloreto (Prates, 2009) e (b) 24mg/L de cloreto.
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Figura 5.11 — Curvas tipicas de polarizagdo anddica do ago inoxidavel 439 em solugdo
sintética de condensado de éalcool combustivel com concentragdes de 0,28mg/L (Fonte:
Prates, 2009) e 24mg/L de cloreto a temperatura ambiente, utilizando eletrodo saturado de

calomelano e velocidade de varredura de 0,167mV/s.

Os resultados da figura 5.11 mostram que acima de 1V houve aumento da corrente,
sugerindo a formagdo de potencial de pite, entretanto, de acordo com o diagrama de
Pourbaix, sabe-se que ndo ¢ provavel de ocorrer a formagdo do Eyi. em 1V de potencial.
Logo, esse aumento da corrente provavelmente deve-se a evolugdo de oxigénio. Entdo,
concluiu-se que mesmo em maiores concentragdes de cloreto (cerca de 100 vezes maior)
nao houve formacdo de pites nas amostras do aco inoxidavel 439. Os resultados se
apresentaram semelhantes tanto para os teores de 0,28mg/L de cloreto (Prates, 2009) como
para 24mg/L de cloreto na solucdo sintética, sugerindo que ambas as solugdes ndo

atingiram o teor critico de cloretos para romper a camada passiva.
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Como em solugdo de condensado de alcool sintético ndo foi observado o Epie nas duas
concentracdes de cloreto estudadas, foi induzido um defeito nas amostras na forma de um
risco e, em seguida feito o ensaio de polarizacdo. Esse procedimento foi realizado para
provocar intencionalmente um defeito no ago, assim, esse material fica mais susceptivel a
corrosdo naquela regido podendo, entdo, ser avaliada, caso o risco favorecesse o
aparecimento de pites. Na figura 5.12 estdo ilustradas as curvas de polarizagdo dos agos em

solucdo de condensado de alcool sintético de amostras dos acos em estudo com riscamento.
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Figura 5.12 — Curvas de polarizagdo anddica tipicas obtidas & ImV.s' em solugdo de
condensado de alcool sintético (pH 6,2) a temperatura ambiente para agos inoxidaveis 304,

439 e 409A e 409H riscados.

A observacao das curvas da figura 5.12 indica que mesmo apos inducao de um defeito nas

amostras, as mesmas ndo sofreram corrosao por pites.

Curvas de polarizagdo como as exibidas na figura 5.13 foram obtidas para a determinagao

do potencial de pite dos acos estudados em uma solugdo de cloreto de s6dio 3% em massa a
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temperatura ambiente nos agos em estudo neste trabalho. Observa-se com clareza a

presenca do E,ii. para todas as amostras.
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Figuras 5.13 — Curvas de polarizagdo anddica tipicas obtidas & 1mV.s" em solugio de
cloreto de sodio 3% em massa, (pH 6,2) a temperatura ambiente para agos inoxidaveis 304,

439 e 409A e 409H.

Diferente do condensado de alcool sintético em que ndo houve formacgao de pites, o valor
do potencial de pite encontrado ¢ diferente para os diversos agos. Isso evidencia a

influéncia do eletrélito no ensaio de polarizagao para medida da resisténcia a corrosao.

Percebeu-se que, em solucao de cloreto de s6dio 3%, o comportamento do aco 409A frente
a corrosdo foi inferior ao dos demais. Analisando-se a composi¢do quimica do 409A
comparativamente aos demais agos, verifica-se que o teor de praticamente todos os
elementos (Cr, Ni, Ti) presentes nesse ago implica numa diminuicdo da resisténcia a
corrosdo do mesmo. Comparado ao ago 409H que apresenta composi¢do quimica e
tamanho de grdo semelhantes, observa-se que o ago 409A tem um menor teor de Mo
(0,013) quando comparado com o do 409H (0,022); o que contribui para maior resisténcia

a corrosao do 409H. A concentragdo de manganés presente no ago 409A (0,17) ¢ maior que
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ao do ago 409H (0,15) o que diminui a resisténcia a corrosdo do 409A devido a maior
possibilidade de formacao de sulfetos de manganés no ago 409A, que sdo locais propicios a
corrosao. Em relacdo ao 439, o ago 409A apresenta menores teores de elementos
estabilizadores como o titanio e o niobio (0,14 de Ti e 0,01 de Nb para o 409A ¢ 0,19 de Ti
e 0,22 de Nb para o 439). Além disso, o 439 apresenta maiores concentragdoes de
molibdénio (0,047) comparado com o 409 A (0,013). J& o teor de cromo, elemento
essencial para a formagao do filme passivo, do 409A (11,22) ¢ menor que o do 439 (
17,43) . Em relagdo ao ago austenitico 304, a maior resisténcia a corrosdo do mesmo pode

ser explicada pelos maiores teores de Cr, Mo, Ni.

Os valores da média de um minimo de cinco replicatas de Epiwe, Ecorr € (Epite — Ecorr) € seus
respectivos desvios-padrdo extraidos da analise das curvas de polarizagdo estdao

apresentados na tabela V.2.

Tabela V.2 — Parametros eletroquimicos: Ecorr, Epite € (Epite — Ecorr) extraidos de curvas de
polarizagdo anddica obtidas para as amostras dos agos 304, 439, 409A e 409H em NaCl
3%.

Amostra Ecorr (V)* Epite (V)* Epite — Ecorr (V)*
ABNT 304 -0,17+0,07 0,38+0,10 0,55+0,16
ABNT 409A -0,2540,1 -0,10+0,08 0,15+0,05
ABNT 409H -0,18+0,06 0,22+0,14 0,40+0,12
ABNT 439 -0,30+0,05 0,06+0,13 0,42+0,08

* Média = desvio padrdo de um minimo de trés repetigoes

O valor de Epjite — Ecorr conhecido como resisténcia a nucleagdo de pites (Vasconcelos, 2005,
Mishra, 2007) € o intervalo de potencial onde as amostras dos agos estdo livres de corrosao.
Quanto maior a valor de Epie — Ecor, maior serd a capacidade protetiva do mesmo. Os
valores de Epie — Ecorr €stdo apresentados no grafico da figura 5.14. Esses valores sdo
médias de um minimo de 5 replicatas e as barras de erros sdo seus respectivos desvios-

padrao.
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Figura 5.14 — Valores de Ejiic — Ecorr em solugdo 3,0% (massa) NaCl, pH ~ 6,0 para os agos

inoxidaveis ensaiados.

A andlise dos resultados da resisténcia a nucleacao de pites utilizando-se o teste de Duncan
indicou que ndo existe diferenca significativa entre as amostras dos acos 304, 439 e 409H,
apresentando apenas diferencas para o ago 409A. Esse fato é confirmado ao serem
realizados testes estatisticos (Teste de Duncan) com 5% de intervalo de confianga.
Esperava-se uma diferenca dos resultados devido a composi¢do quimica dos agos, mas 0s
resultados dos ensaios de corrosdo ndo tiveram sensibilidade suficiente para mostra-la. O
valor encontrado para o potencial de pite do aco 304 ¢ o maior entre os agos estudados, o
que esta de acordo com a literatura onde se diz que os agos austeniticos sao mais resistentes
a corrosao que os ferriticos (Pickering, 1976). O fato dos acos 409A e 409H apresentarem
menores concentragdes de elementos de liga que contribuem para a melhora da resisténcia a
corrosdo (cromo e molibdénio especialmente) dentre os agos estudados justifica os menores

potenciais de pite (Pardo et al, 2008, Gentil, 1996).
O Potencial de Circuito Aberto (OCP) foi medido antes do levantamento das curvas de

polarizacdo e os graficos das curvas de polarizacdo em solu¢do de condensado sintético de

alcool e solucdo aquosa de cloreto de s6dio 3% estdo no apéndice B.
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Uma avaliacdo comparativa da condi¢do superficial das amostras antes e apOs serem
submetidas aos ensaios de polarizagdo anddica em solucdo de condensado de élcool e

cloreto de sodio 3%. pode ser conduzida nas macrografias da figura 5.15

1,50 mm : ; : . 1,50mm

(a) (b)

5
\
3 : ' ; 1.,,?{_".. i
. 1,50mm 174 Pl

(c)
Figura 5.15 — Macrografia das amostras de ago inoxidavel 304 utilizadas: (a) antes do
ensaio de polarizagdo com condensado de alcool sintético; (b) apds ensaio de polarizacao
com condensado de alcool sintético; (c) antes do ensaio de polarizagao com NaCl 3%; (d)

apos ensaio de polarizacdo com NaCl 3%.

Nesta figura é possivel observar que nao existe alteracdo da amostra submetida ao ensaio
em condensado sintético de alcool, em ambas nao se observa a presenca de pites de
corrosdo. Por outro lado, uma grande diferenca pode ser evidenciada na amostra polarizada

na solucdo de cloreto de sddio, onde a presenga de pites € expressiva.
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Condutividade dos eletrolitos
A condutividade medida dos eletrolitos foi:
e 46500uS/cm para a solugao de cloreto de sodio 3%

e 118,7uS/cm para a solugdo sintética de condensado de dlcool combustivel

Os valores acima indicam que a solucdo sintética de condensado de alcool tem uma
condutividade muito mais baixa que a solucdo de cloreto de s6dio 3% (aproximadamente
400 vezes menor que a condutividade da solu¢do de cloreto de sodio 3%) e, portanto,
apresenta alta resistividade implicando numa queda Ohmica expressiva. A nao
compensacdo da queda 6hmica ndo apenas produz deslocamentos da curva de polarizagao
como também muda a velocidade de varredura do ensaio, portanto, deve-se atentar a esse
tipo de solucdo de baixa resistividade (Mansfeld, 1987). Entretanto, nesse trabalho, ndo foi
realizada essa compensacao automadtica. Esse fato ndo influenciou nos resultados, ja que
aqui sdo apresentados resultados comparativos. Caso queira-se estudar o efeito da queda

ohmica, deve-se fazer essa compensagao.

5.2.2 Contaminacéo do eletrolito pelo eletrodo de referéncia

A Figura 5.16 apresenta um cromatograma representativo dos resultados da analise da
solucdo sintética de condensado de alcool (eletrolito) antes do ensaio de polarizagdo. Estao
apresentados no apéndice C os certificados com os cromatogramas das demais condi¢des
apos o ensaio de polarizagao utilizando como eletrodo de referéncia:

» FEletrodo Saturado de Calomelano (ESC),

» Eletrodo Saturado de Calomelano com capilar de Luggin acoplado

» Eletrodo de Quase-referéncia de Prata (EQRP).
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Figura 5.16 — Cromatograma da concentragdo dos anions presentes no condensado de

alcool sintético antes do ensaio de polarizagdo potenciodindmica anddica.

Para realizagdo dos ensaios de polarizagdo potenciodindmica anodica, utilizou-se,
inicialmente o eletrodo saturado de calomelano (ESC) como referéncia. Como a
concentracdo de ions cloreto na solucdo sintética de condensado de alcool ¢é baixa, a
utilizagdo do eletrodo ESC, pelo fato do mesmo estar imerso em solugdo saturada de KCl,
provocou a contaminagdo do eletrolito por cloreto o que resultou no aumento expressivo do
teor de cloreto na solugdo sintética de condensado de alcool. Uma forma de tentar resolver
esse problema foi a utilizacdo de um capilar de Luggin preenchido com solucdo de KNOj3
acoplado ao eletrodo saturado de calomelano. No entanto, apesar da contaminagdo ter
decrescido razoavelmente, a utilizagao do capilar de Luggin ndo foi suficiente para eliminar
a contamina¢do de cloreto da solug¢do de condensado sintético de alcool. Com base em
informacdes da literatura (Brett, 1993) foi entdo utilizado como eletrodo de referéncia um
fio de prata diretamente imerso na solu¢do do condensado de alcool, eliminando-se desta
maneira o problema da contamina¢do da solu¢do de condensado de alcool. Assim, foi
extinta por completo a contaminag¢do do eletrélito, evitando-se, portanto, interpretagdes

erroneas dos resultados como pode ser visto na tabela V.3.
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Tabela V.3 — Concentragdo (em mg/L) dos anions presentes na solugdo sintética de
condensado de alcool antes e apos ensaio de polarizagdo anoddica utilizando-se como
eletrodos de referéncia: eletrodo saturado de calomelano (ESC), eletrodo saturado de
calomelano com capilar de Luggin acoplado e eletrodo de quase-referéncia de prata

(EQRP).

Anion* Antes do Ensaio ESC ESC/Capilar Luggin EQRP
Cloreto 24,894 44,499 35,723 22,116
Nitrito 5,768 5,795 5,753 5,921
Nitrato 0,019 5,617 * *

Sulfato 16,009 16,286 15,962 15,994

* elemento ndo determinado

O grafico apresentado na figura 5.17 foi construido para uma melhor visualizagdo dos
resultados da contaminag¢do em relacdo ao ion cloreto utilizando diferentes eletrodos de

referéncia.
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Figura 5.17 — Niveis de contaminagdo da solugdo sintética de condensado de alcool pelos

eletrodos de referéncia indicados.
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A partir da analise das concentracdes dos anions presentes nos eletrolitos (tabela V.3),
pode-se perceber que os valores das concentragdes dos anions se mantiveram os mesmos
apenas quando se utilizou o eletrodo de quase-referéncia de prata. O pior desempenho
frente a contaminagdo da solucdo com cloreto foi ao se utilizar o eletrodo saturado de

calomelano sem capilar de Luggin.

Correcao do potencial do eletrodo de referéncia

O eletrodo de calomelano saturado comumente utilizado como eletrodo de referéncia foi
substituido por um eletrodo de quase-referéncia de prata (EQRP), o qual consiste
basicamente num fio de prata imerso no eletrolito. O potencial do EQRP medido nesse
trabalho, com relacdo a um eletrodo saturado de calomelano (ESC), usando uma ponte
salina de solugdo de KCI saturado ¢ cerca de 90mV. Esse valor se manteve estavel durante
o tempo necessario para a realizacdo de um experimento completo. Logo, um potencial de
0,0V (vs EQRP) ¢ equivalente a 0,90V (vs ESC). O grafico da figura 5.18 apresenta os
resultados do eletrodo saturado de calomelano versus eletrodo de quase-referéncia de prata
utilizando praticamente o mesmo tempo de trabalho que aquele necessario para completa
formagdo de uma curva de polarizagdo. Trabalhos anteriores (Maranhao, 1998, Suarez et al,
1996, Lin et al, 2003) também fizeram uso de eletrodo de quase-referéncia (ou com um fio

de prata ou com um fio de platina) como eletrodo de referéncia em seus estudos.
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Figura 5.18 — Grafico de potenciais do eletrodo saturado de calomelano versus fio de prata.

Através da andlise desses potenciais ¢ possivel verificar que ndo hé necessidade de corregao
dos valores de potenciais do EQRP em relagdo ao eletrodo de calomelano saturado, uma
vez que essa diferenca de potencial entre os eletrodos € constante durante todo o tempo do
ensaio, assim, pode-se dizer que também durante os ensaios de polarizacao
potenciodindmica anddica ndo havera variagdo do potencial devido a utilizagdo do EQRP,

nao comprometendo, portanto os resultados.

5.3 Imerséo em cloreto férrico
Apbs ensaios de imersao em cloreto férrico foi possivel determinar a massa perdida apos 72
horas de imersdo dos acos estudados. A variagdo da massa perdida obtida para os agos

inoxidaveis durante a imersao em 6% FeCl;.6H,O ¢ mostrada na figura 5.19.
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Figura 5.19 — Perda de massa dos agos 304, 439, 409H e 409A ap0s teste de imersdo em

cloreto férrico.

O ago inoxidavel 304 foi o que apresentou menor perda de massa (figura 5.19). O ago 439
apresentou perda de massa intermediaria (cerca de 3,5%) entre os acos e os acos 409A e
409H apresentaram piores desempenhos dentre todos, 4,7 ¢ 5% respectivamente. Esse
resultado esta de acordo com Cunto, (2005) que avaliou a perda de massa através do teste
de imersao em cloreto férrico de acos inoxidaveis ¢ dentre outros agos, ele também estudou
os acos 304, 439 e 409H encontrando a mesma relagdo de perda de massa. Os resultados
desse trabalho estdo coerentes com os apresentados na figura 5.17 para a capacidade de

prote¢ao (Epiw - Ecorr) que diferenciam apenas para o ago 304

A maior resisténcia a corrosdo encontrada para o aco 304 pode estar associada ao fato deste
aco apresentar baixo teor de carbono o qual previne a formagdo de precipitados de
carboneto de cromo e por possuir nada ou baixa quantidade de elementos extra como o Mn
e S, que modificam significativamente o comportamento do ago frente a corrosao (Martin e
colaboradores, 2008). Outro motivo a ser considerado no ago 304 ¢ a presenca de niquel na
sua composi¢ao que aumenta a resisténcia a corrosao. Dando seqiiéncia, o ago 439 teve a
segunda menor corrosdo, pois apesar de ser um ago ferritico apresenta elementos
estabilizadores como o titanio e o niobio (Carbo, 2001). Os resultados encontrados (figura

5.16) também estao de acordo com estudos de Santandrea, 1999 que utilizou o ensaio de

56



imersao em cloreto férrico em agos com diferentes porcentagens de molibdénio e verificou

que aqueles com o teor de Mo proximos de 2% tiveram uma melhor resisténcia a corrosao.
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6. CONCLUSOES

Ao avaliar comparativamente a resisténcia a corrosao eletroquimica dos agos inoxidaveis
do tipo 304, 439, 409H e 409A concluiu-se que em solugdo sintética de condensado de
alcool combustivel com concentracdo de cloreto de 24mg/L, ndo ha formacao de potencial
de pites, ou seja, a resisténcia a corrosdo foi satisfatoria e semelhante para todos os acos

analisados.

Mesmo apos a indugdo de um defeito através de um risco de tamanho e forga controlada,
ainda assim esses acos mantiveram a resisténcia a corrosao satisfatéria nao ocorrendo a
formacao de pites na superficie desses acos apos ensaio de polarizacdo potenciodinamica
anddica. Isso indica que a concentracdo do condensado de alcool sintético utilizado ¢ baixa

mesmo apos inducao de defeito na amostra para todos os agos analisados.

Entre os materiais ensaiados, o mais resistente a corrosdo quando estdo em solugdo aquosa

de cloreto de sodio 3% € o 304.

O ago inoxidavel ferritico 439 apresenta resisténcia a corrosdao menor que a do aco 304,
entretanto, ndo foi possivel perceber diferengas entre os acos ferriticos pelos ensaios de
polarizacdo anddica apesar da presenca de mais elementos estabilizadores e de cromo na

composi¢ao quimica do ago 439 que nos demais ferriticos.

Os resultados de imersao em cloreto férrico confirmaram o melhor desempenho do ago 304,

e a pior resisténcia a corrosdao do aco 409A.

No que diz respeito a resisténcia a corrosdo, os quatro agos estudados podem ser
igualmente utilizados nos sistemas de escapamentos de veiculos movidos a alcool; a
selegdo podera ser feita tomando -se como referéncia o custo do material ou a melhor

relagdo custo-beneficio.
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7. RELEVANCIA DOS RESULTADOS

A seguir estdo apresentadas as relevancias dos resultados:

e A utilizag¢do da solugdo sintética do condensado de alcool com valores maximos de
concentracao para os principais ions presentes no condensado natural foi importante
para verificar a andlise frente a corrosdo dos agos estudados em ambiente mais

agressivo em que esses agos podem estar inseridos;

e Pode-se selecionar o eletrodo de referéncia mais adequado ao serem realizados
testes de polarizag@o potenciodindmica anodica em eletrélito contendo baixos teores

de cloreto. Assim, evitou-se a interpretagao erronea dos resultados obtidos;

e Alternativa de se utilizar o eletrodo de quase-referéncia de prata para os ensaios:

0,0V (EQRP) equivale a 0,90V (ESC);

e Pode-se verificar que a resisténcia a corrosdo dos acos estudados ¢ semelhante ao
ser utilizado como eletrolito a solugdo sintética de condensado de alcool. Assim, a
selecdo do melhor ago para ser utilizado no sistema de exaustdo de veiculos pode

ser baseada na relagdo custo-beneficio desses agos.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudos mais detalhado da elaboracdo da solucdo sintética de condensado de alcool
combustivel onde devem ser consideradas algumas varidveis como: a coleta do condensado
natural de carros ndo somente em marcha ré e sim em funcionamento ¢ com marchas
engatadas, a coleta do condensado em dias quentes ou frios ou com diferentes umidades do

ar.

Utilizagao da perfilometria tridimensional para fazer uma sondagem mais detalhada dos
pites formados em um eletrolito agressivo, como por exemplo, a solugdo de cloreto de

sodio ou solugdo de cloreto férrico.

A compensacdo da queda 6hmica ndo foi avaliada, ja que este € um trabalho com resultados
comparativos entre os agos. Caso queira estudar mais aprofundado a influéncia da queda
ohmica deve-se fazer a compensagdo automatica no potenciostato antes de serem realizados

os teste de polarizacao anddica.

Utilizagdo de uma célula liquida utilizando-se a microscopia de forga atdmica para
observacao in situ da iniciacdo de formacdo de pites nas amostras. Esse procedimento

contribuird para definir as regides mais susceptiveis a corrosdo localizada

Ensaios de polarizacdo potenciodinamica anddica com teores variados de cloreto na
solucdo sintética de condensado de alcool. Esse procedimento permitird encontrar o maior

limite de concentragdo de cloretos antes da formagao de pites.

Avaliacdo da resisténcia a corrosdo em solugdes preparadas a partir da mistura do

condensado de alcool e do condensado de gasolina, simulando a combustao de carros flex.
Frente a corrosdo em condensado de alcool sintético, os resultados foram satisfatorios.

Entretanto, devem ser considerados outros fatores. O funcionamento do motor de um

veiculo submete a parte quente do sistema de exaustdo a ciclos severos: a temperatura do
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motor pode estar em alguns momentos a uma temperatura maior que 900°C e em outro
instante voltar a temperatura ambiente; o aumento da temperatura do gas ¢ um dos métodos
para realizar a limpeza do motor, o que faz com que materiais utilizados nessa parte do
sistema tenham propriedades que conferem resisténcia a fluéncia, fadiga térmica e
termomecanica além da resisténcia a oxidacao. Esses sdo outros fatores que também devem
ser estudados ao selecionar um ago que se deseja utilizar para o sistema de exaustdo de

veiculos.
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APENDICES
APENDICE A: Concentra¢io dos fons relevantes do condensado natural com a média,

mediana e desvio padrao dos resultados.

Ca Na cl NO®  SO*  ANQ*

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Amostra 01 -- -- 5,40 4.47 2,46 -
Amostra 02 -- -- 1,31 0,47 14,00 -
Amostra 03 -- -- 0,28 0,12 2,56 --
Amostra 04 -- -- 0,53 0,11 1,14 -

Amostra 05 1,00 0,10 0,85 1,97 0,11 135,74
Amostra 06 0,30 0,70 1,31 0,69 0,21 618,63
Amostra 07 0,15 0,07 0,17 0,27 0,11 699,04
Amostra 08 0,10 0,20 0,17 1,24 0,26 90,21
Amostra 09 0,10 0,07 0,17 0,72 0,29 1114,87
Amostra 10 0,30 0,06 0,20 0,40 0,22 451,09
Amostra 11 0,20 0,00 0,13 0,38 0,05 287,41
Amostra 12 210,00 160,00 24,63 0,56 0,90 945,90
Amostra 13 190,00 290,00 10,35 0,83 0,60  1326,96
Amostra 14 80,00 280,00 0,20 0,87 0,55  1590,84
Amostra 15 90,00 470,00 0,17 0,72 0,71  1443,20
Mediana 0,30 0,20 0,28 0,70 0,55 699,04
Média 52,00 109,20 3,20 0,70 0,40 791,26
Desvio padrdo 80,59 166,68 6,60 1,10 3,50 530,00
*ANQ: Alcool ndo queimado; --: Ensaio ndo realizado

Os valores de concentragdo marcados na tabela (valores de maior concentragdo) sao aqueles
utilizados na elaboragdo do condensado de alcool sintético.
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APENDICE B: Potencial de Circuito Aberto dos agos em (a) cloreto de sodio 3% e (b)

solugdo sintética de condensado de alcool

Potencial vs EQRP (V)

Potencial vs EQRP (V)
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APENDICE C: Certificados dos resultados, feitos por cromatografia, da eliminagio da
contaminacao pelo eletrodo de referéncia (eletrodo de calomelano saturado, eletrodo de
calomelano saturado com capilar de Luggin acoplado e eletrodo de quase-referéncia de
prata). Certificados emitidos pelo Setor de Meio Ambiente da Fundagdo Centro

Tecnologico de Minas Gerais — CETEC-MG.
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Operator:laboratorio Timebase:IC5-80 Sequence:5JM Page 1-1

BM12010 3:33 PM

468 Antes do ensaio - Marcela

Fundagéo Centro Tecnologico de Minas Gerais

Sampie Name:  Antes do ensaio - Marcelz
Vial Number: 1118

Sampie Type: unknown

Control Program: Ensaio de Anions

Guanfif. Method: loop 500ul - 0,010 a 10ppm
Recording Time: 6172010 3:58

Run Time (min): 35,00

Injection Voluwme: 10,0

Channel: ECD_1
Wavelangth: na.
Bandwidth: na
Difufion Fachor 1,0000

Sample Weight: 1,0000
Sample Amour: 1,0000

200 SJM 2468 [medified by laboratornic, 4 peaks manually assigned, time comected by 0,000 n
T
:
30 L]
200
(2]
]
& "
(] o
100 & g 3
E 3 3
rl. E [\
H—w— fA = . T
777 '|""|""|"'r"rIr
0.0 5.0 10,0 15,0 200 250 300 35,0
MNo. |Ret.Time Peak Mame Height Area RelLArea Amount Type
min pS___ pS'min____ % mg
1] 7.08 Clorefo 205,846 100304 68.25 24,804 BM =»
2] 825 Mitrifo 40,723 10,484 6,82 5,788 ME™~
3 | 11.60 Mitrafm 0,107 0,040 002 0.018  BME™
4 | 2624 Sulfato 51,878 40555 2878 16,008  BMB"~
Total: 358,654 151,303 100,00 48,820
Chromeleon (c) Dionex 1998-2001
CETEC/ntegration ‘Version §.50 5P1 Buid 858
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Operator:laboratorio Timebase:IC5-80 Seguence:5JM Page 1-1
TM2010 12-01 PM
Fundagéo Centro Tecnologico de Minas Gerais
471 Calomelano - Marcela
Sample Name: Calomelano - Marcela Injection Volume: 10,0
Vial Number: kbl Channel: ECD_1
Sampie Type: unkmnown Wawelangth: na.
Confrol Frogram: Ensaio de Anions Bandiwidth: na.
Guaniif. Method: loop 500ul - 0,010 a 10ppm Dhifufion Fachor 1,0000
Recording Time: 6M/2010 12:19 Sample Weight: 1,000
Run Time {min): 35,00 Sample Amound: 1,000
A0 SJM 2471 [modified by laboratonio, 3 peaks manually assigned, time comecied by 0,000 n
=
] 2
1 8
J E
] 8
40H -
300
' 2
20H
] H § g
1 o - &
o i :
™ - -
- Ll.lrll_ . |.||r|LI |_f\_ .
-5l T T 7 — T T T T 1 T T T T T r'“r
[1L1] 5.0 10,0 15,0 200 250 300 340
MNo. |Ret.Time Peak Mame Height Area RelArea Amount Type
min pS___ pS'min___ % mg
1] 7.20 Clorefo 381,718 188745 T4TT 44,400 BM ™
21 8 Midrito 41,845 10,543 4,18 5,705 MB™
31148 Mifrato 37,707 11,851 4,82 5817  BMEg™
4 | 26,24 Sulfato 526820 41200 1638 16,285 BMB"
Total: 513,888 252438 100,00 72,198

CETEC/Integration

Chromeleon () Dionex 1998-2001

ersion 6.50 571 Buid 858



Operator:laboratorio Timebase:IC5-80 Seguence:5JM Page 1-1
TM2010 12:00 PM

Fundagéo Centro Tecnologico de Minas Gerais
470 Calomelano + Capilar de Luggin - Marcela
Sampie Name:  Calomelano + Capilar de Luggin - Marcel: injection Vaolume: 10,0
Vial Number: 1120 Channel: ECD_1
Sampie Type: unkmnown Wawelangth: na.
Confrol Frogram: Ensaio de Anions Bandiwidth: na.
Guaniif. Method: loop 500ul - 0,010 a 10ppm Dhifufion Fachor 1,0000
Recording Time: 6M/2010 11:23 Sample Weight: 1,000
Run Time (min): 29,62 Sample Amound: 1,000
SO0 SJM 2470 [modified by laboratonio, 3 peaks manually assigned, time comecied by 0,000 n
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[1L1] 50 10,0 15.0 2.0 250 i B
MNo. |Ret.Time Peak Mame Height Area RelArea Amount Type
min pS__ pS'min %  mgl
1] 7.12 Cloreto 335,528 148126 T443 35,723 B ™
2| 818 Midrito 41,384 10,467 5,26 5,753 MB™
3 ]2624 Sulfato 51,634 40431 2031 15,862 BMB*
Total: 428,566 189,024 100,00 57,438

Chromeleon () Dionex 1998-2001
CETEC/ntegration ersion 6.50 5P1 Build 856



Operator:laboratorio Timebase:IC5-80 Seguence:5JM Page 1-1
B/1/2010 3:38 PM
Fundagéo Centro Tecnologico de Minas Gerais
469 Fio de prata - Marcela
Sample Name:  Fio de prata - Marcela Injection Volume: 10,0
Vial Number: 1119 Channel: ECD_1
Sampie Type: unkmnown Wawelangth: na.
Confrol Frogram: Ensaio de Anions Bandiwidth: na.
Guaniif. Method: loop 500ul - 0,010 a 10ppm Dhifufion Fachor 1,0000
Recording Time: 6M/2010 10:44 Sample Weight: 1,000
Run Time {min): 35,00 Sample Amound: 1,000
200 SJM 2468 [modified by laboratonio, 3 peaks manually assigned, time comecied by 0,000 n
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[1L1] 5.0 10,0 15,0 200 250 300 35,0
MNo. |Ret.Time Peak Mame Height Area RelArea Amount Type
min pS___ pS'min___ % mg
1] 7.05 Clorefo 245,013 884406 63,30 22,116 BM =
2| 822 Mitrit 40,822 10,771 7.7 5,821 Ma=»
312624 Sulfato 51,865 40517 28.00 15,8994 BMB*
Total: 337,800 138,734 100,00 44,032
Chromeleon () Dionex 1998-2001
CETEC/ntegration ersion 6.50 571 Build 858
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