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NARVAEZ, M. A., Influéncia do niobio na textura e resisténcia a cor  rosao de
acos inoxidaveis ferriticos em ambientes aerados e desaerados . 2013. 91 f.

Dissertacao de Mestrado, Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia.

Resumo

O objetivo deste trabalho € estudar a influéncia do niobio na textura cristalogréafica e
resisténcia a corrosdo de acos inoxidaveis ferriticos em ambientes aerados e
desaerados. Usou-se para o estudo os ac¢os inoxidaveis ferriticos P409, P410,
P430A, P430E (estabilizado ao Nb) e como objetos de comparagdo usaram-se 0S
acos inoxidaveis austenitico P304 e o aco ao carbono A36. Neles realizou-se uma
caracterizagcdo mecanica (dureza, ensaio de tragao), e para os agos P430A e P430E
foi feita uma caracterizagdo cristalografica (via EBSD) por meio de figura de polos
inversa (IPF) e da funcdo de distribuicdo de orientacdo cristalina (FDOC). As
amostras foram submetidas a ensaios de polarizagcdo potenciodinamica anoddica
para solucdes de 3,56% NaCl e 1N de H,SO, em ambiente aerado e solucdo de
3,56% NaCl em ambiente desaerado. As amostras foram examinadas por
microscopia MEV apdés os ensaios de polarizacédo. A analise dos resultados mostrou
claramente que a textura cristalografica influéncia a resisténcia a corrosédo. O niobio
diminui a presenca de orientagdes preferenciais, e, por consequéncia, a influéncia
da textura na resisténcia a corrosdo, no entanto aumenta a resisténcia a corrosédo
nos acos inoxidaveis pela formacédo de carbonetos de nidbio. Por dltimo observou-se
que para ensaios de polarizacdo em ambientes aerados e desaerados existe uma
ligeira variacdo no comportamento que depende de cada a¢o, mas que ndo é

estatisticamente significativa.

Palavras chave: Polarizagdo potenciodindmica, corrosdo, textura cristalografica,

elementos estabilizadores, ambiente aerado, ambiente desaerado, agos inoxidaveis.
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NARVAEZ, M. A., Influence of niobium on the texture and corrosion r esistance
of ferritic stainless steels in aerated and de-aera ted environments . 2013. 91 f.

Dissertacao de Mestrado, Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia.

Abstract

This work aims to study the niobium influence in the crystallographic texture and the
corrosion resistance of ferritic stainless steels on aerated and de-aerated
environments. For this objective the ferritic stainless steels P409, P410, P430A,
P430E (Nb stabilized) were used; and austenitic stainless steel, P304, and carbon
steel, A36, were used as comparative materials. These materials had a mechanical
characterization (hardness and tension test), and the steels P430A and P430E had a
crystallographic characterization too. That crystallographic characterization (by
EBSD) was analyzed through to inverse pole figure (IPF) and crystal orientation
distribution function (CODF). The samples were submitted to anodic potentiodynamic
polarization test in solutions: 3.56% NaCl, and 1N H,SO, on aerated environment,
and 3.56% NaCl at de-aerated environment. The samples were examined by SEM
after the polarization tests. The analysis of the results clearly showed that the
crystallographic texture influence the corrosion resistance. The niobium in the
stainless steel reduces the presence of preferential orientation, therefore, the
influence of the texture in the corrosion resistance, but helps to increase the
corrosion resistance by the formation of niobium carbbonites. Finally it was observed
that for polarization tests in aerated environments and de-aerated have a very small
variation in behavior that depends on the steel, but this variation is not statistically
significant.

Keywords: potentiodynamic polarization, corrosion, crystallographic texture,

stabilizing elements, aerated environment, de-aerated environment, stainless steels.
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1. CAPITULO |

INTRODUCAO

A producdo mundial de aco inoxidavel, no ano de22@di de aproximadamente 35,4
milhdes de toneladas, quase o dobro dos ultimosades (ABINOX, 2013). Com isto,
promove-se a necessidade de se obter maiores afoaa deste material e, devido a este
constante crescimento, surge também a necessidguecurar solu¢cdes mais econdmicas.

Neste contexto € crescente a demanda por acosiavexs mais baratos e faz imperar
avancos que aperfeicoem estes tipos de acos.ipssketevolucdo so podera ser alcancada se
forem entendidos os fendmenos que os afetam, bemo cas interacées entre estes
fendbmenos.

A principal caracteristica dos acos inoxidaveisi& isisténcia a corrosao, porém isso
nao os faz imune a esse fendmeno. Assim, é delaingwportancia ampliar o conhecimento
e entendimento do fenbmeno corrosivo e sua intergggéergia) com outros fendbmenos, por
exemplo, os fendmenos tribologicos.

Procurando novas opc¢des para acos inoxidaveistrabho pode ser divido em trés
objetivos principais, em que se deu maior atengdaaos inoxidaveis ferriticos, 0os quais sao
uma opc¢ao mais econémica que 0s a¢os austeniticos.

O primeiro objetivo € obter informacgédo do efeito reaisténcia a corrosdo do nidbio
(Nb) e titanio (Ti) atuando como elementos estadiltes. Isso por meio da comparacéo do
comportamento a corrosao eletroquimica de acoiides de mesma composicao quimica,
estabilizados e néo estabilizados e, por sua w&erencia-los a um aco austenitico,
comumente usado e conhecido na literatura comoSd RB04, da mesma forma que o fez
Santandréa (1999), em sua busca para encontras tigaa de a¢o inoxidavel como solucao

econdmica. A norma ASTM G5-94 (2004) apresentauagas caracteristicas de um aco 430



que serviram de referéncia comparativa para os B489A e P430E. Além disto, vérias
outras referéncias (Biefer (1970), Azuma (2004) lemAd (2006)) foram utilizadas para
entender a influéncia dos elementos de liga nagasude polarizacdo. Lombardi (1993)
assegura que o niobio beneficia a segunda passidagiacos inoxidaveis. Mas o estudo da
influéncia na resisténcia a corroséo feita peldinicomo elemento estabilizante nos acos
inoxidaveis ainda ndo esta aprofundada, sendo reaitassas as referéncias bibliograficas a
este respeito.

O segundo objetivo € tentar relacionar o componténda resisténcia a corrosao dos
acos inoxidaveis com a textura cristalograficapegarar seu resultado com a influéncia do
nidbio (Nb) como elemento estabilizante. Isto metdiab estudo da corroséo eletroquimica de
um aco ferritico com mesma composicdo quimica digkdla ao nidbio e outro nao
estabilizado, que apresentam um gradiente de texdmilar ao encontrado por Raabe e
Licke (1992 a). Chouthai e Elayaperumal (1976)taela que a alta densidade de
empacotamento dos planos e orientacdes cristalfieasce uma melhor resisténcia ao ataque
quimico e de passivacédo, com melhores caractasstie repassivacao. Mais recentemente,
Shahryari; Szpunar; Omanovic (2009) afirmaram cuergéentacdes <111> e <100> possuem
uma maior resisténcia ao pite por sua densidaduied) e espera-se que orientacdes com
menor densidade atdmica possuam uma menor resssgmpite.

Por ultimo, objetiva-se observar o comportamentmi@osao eletroquimica dos acos
inoxidaveis em ambiente aerados e desaerados, clmaliade de encontrar padrdoes de
comportamento entre os dois ambientes, com apksafiiuras no estudo da corrosédo em
conjunto com outros fendbmenos superficiais, taima@e@studos tribocorrosivos. De acordo
com Pijanowski e Mahmud (1969), existe uma granderehca do comportamento a
corrosdo, em acos inoxidaveis, quando varia-selnemte do aerado ao desaerado. A norma
ASTM G5-94 (2004) apresenta que 0 ambiente aeradmeiata a presenca de oxigénio e
assim a dispersdo dos dados para curvas de pgBoizenddicas de ago inoxidavel ferritico
430.



2. CAPITULO Il

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.  Acos inoxidaveis

Os acos inoxidaveis sao ligas a base de ferro amte@do minimo de cromo de 11%
em peso (ASM INTERNATIONAL, 1994), formando uma ipala de oxido de protecdo
(Cr,0O3) autorregenerativa chamada csmada passivarazao pela qual este grupo de acos
possui na resisténcia a corrosao sua principattafstica (LEFFLER, 1996).

Este aumento na resisténcia a corrosdo pelo aurdentonteddo de Cromo nas ligas

foi indicado por Hinton (2006), e é apresentad&iga?2.1.
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Figura 2.1. Influéncia do teor de Cromo na resigtéa corrosao (HINTON, 2006).



2.1.1. Tipos de acos inoxidaveis

A bibliografia concorda que h& cinco grupos basidesacos inoxidaveis, os quatro
primeiros deles devem sua classificacdo a sua estrdura: Ferriticos, Austeniticos,
Martensiticos, Duplex e Endurecidos por precipac@ seguir uma descricdo dos acgos

inoxidaveis ferriticos e austeniticos, os quaisd&imteresse para o presente trabalho.

ACOS INOXIDAVEIS FERRITICOSZ0 acos que contém de 11 a 30% de cromo e
carbono inferior a 0,1% em peso, pelo qual ndo moder endurecidos por tratamento
térmico e sdo basicamente usados no estado recd&dopboas propriedades mecanicas, sao
ferromagnéticos e resistentes a corrosdo atmaaféréicsolucdes oxidantes. Os agos ferriticos
sao aplicados, assim como os austeniticos, emlasiygas, coifas, fogoes, talheres, “linha
branca” (fornos elétricos, fornos de micro-ondadadeiras, maquinas de lavar roupa, etc.),
utensilios domeésticos, revestimentos internos, smi@ automotiva, etc. Os acos super-
ferriticos (altos teores de cromo e com molibdétea) excepcional resisténcia a corrosdo em
meios contendo cloretos, onde os acos austenfadiuem, sendo adequados aos trocadores
de calor e tubulacdes para solu¢des aquosas conteardtos ou agua do mar. As limitacdes
dos acos ferriticos sé@o as aplicacdes criogéniegs secdes grossas, a presenca da transicao
dactil-fragil é a principal razéo para este prolder adicdo de Ni tem sido utilizada nos acos
super-ferriticos para superar esta transicdo. Tamagresenta um comportamento mais
limitado em estampagem profunda e juntas soldddeSKLER, 1996).

ACOS INOXIDAVEIS AUSTENITICOBma grande melhoria em muitas propriedades
mecanicas é conseguida com a introducdo de Niqueb elemento de liga. Consegue-se
uma mudancga na estrutura, transformando ligagiéasiem ligas austeniticas (estrutura de
alta resisténcia e tenacidade), por isso 0s agxsd@veis austeniticos tém niquel maior que
7% em peso. Os acos inoxidaveis austeniticos s@ttecmlos pela sua excelente resisténcia a
corrosdo em muitos meios agressivos e ndo podemnderecidos por tratamento térmico.
Tém excelente dutilidade, capacidade de conformag@&nacidade, mesmo em temperaturas
criogénicas, e ainda podem ser endurecidos palbala frio. Nao séo ferromagnéticos, mas
depois de conformados, dobrados, embutidos, eidem, as vezes, tornarem-se magnéticos
em funcéo da modificacdo da estrutura. Sob a ag@lefbrmacao a frio, os acos austeniticos
sofrem um endurecimento (os limites de resistémcide escoamento aumentam) e a
dutilidade cai, ou seja, quanto maior a deformautastica, maior sera o esfor¢co para produzir

uma nova deformacdo, fendmeno denominado encruament endurecimento por



deformacédo. Os acos austeniticos apresentam uraaidage de encruamento maior que 0s
ferriticos. Por suas propriedades, estes acost#idados em uma ampla gama de aplicacoes,
tais como: industria aeronautica, quimica, navafuigetural, alimentacdo, caldeiraria,
fabricacdo de tubos, etc. Outros elementos, comdbdémio, titAnio e nidbio, sdo
adicionados para melhorar a resisténcia a corres@mimizar a corrosao intergranular por

estabilizacdo dos carbonetos presentes (sensiizddaFFLER, 1996).

2.1.2. Efeito dos elementos de liga em agos inoxidaveis

Considerando que o cromo e o0 niquel sdo os priscglamentos de liga em aco
inoxidavel, outros elementos podem ser adicionpdos fins especificos e, portanto, deve-se
ter em conta o efeito destes elementos na micutesir Como o cromo e 0 niquel, estes
outros elementos de liga podem ser classificado®dormadores de ferrita ou austenita, seu
comportamento € ilustrado na Fig. 2.2, que tem cafezéncia um aco contendo 17% de Cr

e 4% de Ni (IRNINE; LLEWELLYN; PICKERING, 1956, aguLLEWELLYN e HUDD,
1992).
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Fig. 2.2. Efeito de varios elementos de liga s@bestrutura da liga de 17% de Cr e 4% de Ni
(LLEWELLYN e HUDD, 1992).

Elementos, como o aluminio, o vanadio, o siliciomolibdénio e o tungsténio,

comportam-se como o cromo e promovem a formac&erdé&. Por outro lado, o cobre, o



manganés, o carbono, o nitrogénio e o cobalto témefeito semelhante ao niquel e
promovem a formacéo de austenita.

O carbono e o nitrogénio séo particularmente patsrdormadores de austenita, este
altimo € incorporado em certos tipos do aco inoxédlacom esse proposito especifico.
Elementos como o titanio e niébio sdao formadorefedéa, ou seja, ttm um efeito adicional
de promocéo da ferrita, além disto, séo fortes énlwnes de carbonetos e nitretos, e podem,
por conseguinte, eliminar os efeitos de formacéoadstenita do carbono e nitrogénio
(LLEWELLYN e HUDD, 1992).

Resumindo, cada elemento de liga possui um efsfiec#fico sobre as propriedades do
aco inoxidavel, e o perfil de propriedades de cijgla de aco € determinado pelo efeito
combinado de varios elementos de liga e, de certaal, das impurezas presentes. Leffler
(1996) faz uma descricdo dos principais elementdgyd para acos inoxidaveis, comenta-se,
a seguir, rapidamente, os de maior interesse pdissertacao:

Carbono (C) Aumenta a resisténcia mecéanica e reduz a resiatén corrosdo
intergranular. Em acos inoxidaveis ferriticos, oboao reduz a tenacidade e a resisténcia a
corrosdo. Em acos martensiticos e austeniticosensticos, o carbono aumenta a dureza e
resisténcia mecanica. Em agos martensiticos, unertonda dureza e resisténcia mecéanica €
geralmente acompanhado por uma diminui¢cao na tadei

Cromo (Cr) E o elemento de liga mais importante em acos idéweis, sendo
responsavel pela resisténcia a corrosdo basicaacls inoxidaveis. Também aumenta a
resisténcia a oxidacdo em altas temperaturas.

Molibdénio (Mo) Aumenta a resisténcia a corrosdo geral e loaHizé&romove a
formacdo de fases secundarias em acos austenfigcdicos e ferritico-austeniticos. Em
acos martensiticos, aumenta a dureza com tempesainais elevadas de austenitizacao,
devido ao seu efeito sobre a precipitacdo de catben

Ni6bio (Nb) Em acos austeniticos, € adicionado para mell@orasisténcia a corrosao
intergranular, mas também melhora as propriedadssimcas em altas temperaturas. Em
acos martensiticos, diminui a dureza e aumentsist&acia a témpera.

Niquel (Ni) Geralmente aumenta a dutilidade e a tenacidaalab&m reduz a taxa de
corrosdo, aportando resisténcia em ambientes adidosado para aumentar a resisténcia de
acos endurecidos por precipitacao, por ser prontg@ompostos intermetalicos.

Silicio (Si) Aumenta a resisténcia a oxidacdo, tanto em #&dtaperaturas como em

solugbes altamente oxidantes em baixas temperaturas



Titanio (Ti) E formador de ferrita e carbonetos. Em acos aii&tes, € adicionado para
aumentar a resisténcia a corrosdo intergranulas também aumenta as propriedades
mecanicas em altas temperaturas. Em acos inoxg&areiticos, o titdnio é adicionado para
melhorar a resisténcia a corroséo e tenacidadeziretb o nUmero de intersticios em solucao
sélida. Em acos martensiticos, o titAnio reduzraziuda martensita e aumenta a resisténcia a
témpera. Em acos endurecidos por precipitacadanidi € usado para formar os compostos
intermetalicos, que sdo usados para aumentarstéesa.

Vanadio (V) Aumenta a dureza dos acos martensiticos, devideea efeito sobre os

carbonetos presentes. Aumenta a resisténcia atémpe

2.1.3. Propriedades mecéanicas dos acos inoxidaveis

Os acos inoxidaveis sdo, geralmente, selecionadiosya resisténcia a corrosdo, mas
sdo, a0 mesmo tempo, materiais de construcdo.i®lages mecanicas, como resisténcia em
baixas e altas temperaturas, dutilidade e tenagejdsfib também importantes. A densidade
dos acos inoxidaveis fica em torno de 8.0 §/cm é préxima dos agos ao carbono e
aproximadamente trés vezes maior que a densidadéga®e de aluminio (2.7g/cth
Comparados, 0 a¢o carbono possui um alto médulelagticidade (200 MPa), que é quase
duas vezes o0 apresentado em ligas de Cu (115 Maase trés vezes do apresentado em
ligas de aluminio (70 MPa) [ASME INTERNATIONAL, 18P

RESISTENCIA MECANICAA diferenca nas propriedades mecéanicas de at@eulies
é, talvez, mais claramente visto nas curvas déitedsformacao, apresentada na Fig. 2.3. E
notdria a maior resisténcia a fluéncia e a tragés dcos martensiticos, porém, menor
dutilidade. Os graus austeniticos apresentam nres@téncia a fluéncia e maior dutilidade.
Os acos ferriticos, geralmente, tém um limite detrtia ligeiramente superior ao acgo
austenitico, enquanto os acos ferriticos-austesitiduplex) tém um rendimento maior que 0s
acos austeniticos e ferriticos. A dutilidade dossderriticos e ferriticos-austeniticos sdo da
mesma ordem de magnitude (em torno de 30% de dafdo), embora estes Ultimos sejam

ligeiramente superiores neste aspecto (LEFFLERG)199
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Figura 2.3. Curvas de tensdo-deformacéo para alpossinoxidaveis (LEFFLER, 1996).

TENACIDADE A tenacidade dos diferentes tipos de aco inoxdbapresenta uma
variacdo consideravel, indo desde maior resistépasa todas as temperaturas dos acgos
austeniticos, ao comportamento relativamente frdgd acos martensiticos. A tenacidade
depende da temperatura e, geralmente, aumenta stamlWma medida de tenacidade é a
resisténcia ao impacto. Na Fig. 2.4., & apresersadssisténcia ao impacto dos diferentes
tipos de aco inoxidavel em temperaturas entre 2068100 ° C. No diagrama, pode-se
observar que existe uma grande diferenca entreaag@ieniticos e martensiticos, ferriticos e
ferritico—austeniticos (duplex), especialmente emperaturas em baixo do 0 °C (LEFFLER,
1996).

Os acos martensiticos, ferriticos e ferritico-anititos (duplex) séo caracterizados por
apresentarem uma transicdo na tenacidade em fudgdtemperatura (temperatura de
transicdo). Para o aco ferritico, a temperaturaraesicdo aumenta com o aumento do
contetdo de carbono e de nitrogénio. Para acdsiderausteniticos (duplex), um maior teor
de ferrita tem como consequéncia uma menor temparade transicdo, ou seja, um

comportamento mais fragil. Os acos inoxidaveis emaiticos tém temperaturas de transicao



em torno ou ligeiramente abaixo da temperatura embd enquanto que os acos ferriticos e
ferriticos-austeniticos (duplex) ficam na faixa@le 60 ° C, sendo os acos ferriticos o topo

desta faixa. Os agos austeniticos ndo mostram emmgetatura de transicdo como os demais
tipos de aco inoxidavel, possuem excelente tendeidsn todas as temperaturas e sao 0s

preferidos para aplicacdes de baixa temperatura.
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Figura 2.4. Resisténcia ao impacto para diferetifess de acos inoxidaveis (LEFFLER,
1996).

2.2.  Textura cristalografica

Os materiais policristalinos sé@o constituidos de emorme numero de grdos ou

monocristais, 0s quais sdo separados uns dos qardesonteiras denominadas contornos de

grao. As propriedades do policristal dependem dadp do tamanho e da orientacdo dos
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graos, sendo que um agregado policristalino possigintacéo cristalografica diferente
daquela de seus vizinhos (PADILHA e SICILIANO J995).

As orientacbes cristalograficas dos grédos nos nsitis, de origem natural ou
fabricada, raramente s&o distribuidas de formadlaaPortanto, na maioria dos materiais,
ha um padrdo nas orientacdes que estdo presemntss @ropensao para a ocorréncia de certas
orientacdes, causada pela cristalizacdo a partundenaterial fundido ou no estado sélido
amorfo e, subsequentemente, por mais processosrnetanicos. Esta tendéncia é conhecida
comoorientagdo preferencial ou textura cristalografiGNGLER e RANDLE, 2010).

Padilha e Siciliano Jr (2005) apresentam uma dgftnsimilar a anterior, e comentam
gue ao considerar de modo global, as orientacé&zdde os graos podem estar concentradas,
em maior ou menor escala, ao redor de alguma @lgdenas orientacdes particulares. Nesta
altima condi¢cdo, o agregado policristalino aprememientacdo preferencial ou textura
cristalografica Assim, atexturapode ser genericamente definida como uma condig&mal
a distribuicdo de orientacbes dos graos de umrstitnao € aleatoria.

Em resumo, aextura cristalograficapode ser definida como a orientacéo preferencial
dos graos, ou seja, a tendéncia estatistica degjugonocristais ou graos de um material
policristalino figuem orientados em uma ou maiemiacdes particulares (MESA, 2010). As
Fig. 2.5 (a) e (b) apresentam a orientacdo dastesds cristalinas nos graos, em que nao
existe textura alguma (Fig. 2.5 (a)) e onde exwtentacdo preferencial ou presenca de
textura(Fig. 2.5 (b)).

BV

Figura 2.5. Estruturas cristalinas dentro dos gd&osm material policristalino com:
(a) auséncia de textura; e (b) com textura mar(Bd&IGE, 1969; apud MESA, 2010).

A textura ndo se refere a forma dos gréos, e simargeira como a rede cristalina desses

graos é arranjada espacialmente (VIANA, 2001). éspnca ou auséncia de textura ndo pode
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ser relacionada a forma dos gréos. Assim, graasgatips (ndo equiaxiais) ndo indicam
necessariamente presenca de textura cristalogrdfloa processo que introduz textura
cristalografica em um material pode ou nao levaexesténcia de graos alongados (DE
SOUZA, 2008).

A importancia daexturanos materiais consiste no fato de que algumasripdaues
sdo concretamente especificag@dura Tem-se descoberto que a influénciateduranas
propriedades do material policristalino, na maideavezes, € de 20% a 50% dos valores das
propriedades (BUNGE, 1987).

2.2.1. Textura de fibra e textura de chapa, em chapas laminadas

A textura normalmente é designada na forma de coemes {hkl} <uvw>, em funcao
da familia de planos atdémicos e da orientacacatotafica preferencial de tais planos. Essas
componentes sdo representadas por uma orientdgéaica ideal, proxima a orientacdo de
um numero razoavel de grdos agrupados na regi@idaglst. Para o caso de uma chapa
laminada, uma selecédo conveniente de eixos coatdsrgaaquela que tem em conta a direcéo
de laminacao (DL), a direcéo transversal (DT) &@ecdo normal a superficie da chapa (DN),
eixos que sao perpendiculares entre si. Desta foom@lano cristalino, representado por
{hkl}, é paralelo ao plano da placa, e a direca@we, que fica no plano {hkl}, é tomada
paralela & direcdo da laminagdo. Portanto, a pmsig8 estruturas cristalinas dentro do gréo
se fixa com relacdo aos eixos DL, DT e DN da cl{§fiaSA, 2010).

Na Fig. 2.6 (a), observam-se as componentes derdestpresentadas pela familia de
orientacdes <uvw> de uma barra trefilada. Estaenta¢cbes <uvw> sdo paralelas a direcdo
axial da barra, em torno da qual os gréos esté@n@ados e sao normais aos planos {hkl}
situados na secéo reta da barra, existindo umdgrdiberdade rotacional. Este tipo de textura
€ conhecido comtextura de fibra Na Fig. 2.6 (a), pode-se perceber que a texteribda
inclui varios planos atdémicos {hkl}, contendo aegiio <100> (CHIN, 1985).

Qualquer conjunto de orientacdes representadasimparlinha reta paralela a um dos
eixos de orientagcdo no espaco € conhecida comotextaa de fibora(LLEWELLYN e
HUDD, 1992).

Raabe e Licke (1992 a) apresentaram as fibras immgisrtantes para estruturas
cristalinas cubicas de corpo centrado (CCC) (Fig),Zomo os acos ferriticos. Estas fibras

serdo usadas no desenvolvimento do trabalho pdem@ficacdo da textura.
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Idealmente, dextura de chapa tal que a maioria dos grdos esta orientada gom u
determinado plano cristalogréfico {hkl} e uma detmada direcdo <uvw>. Ainda
idealmente, a orientagdo dos grdos na chapa éafis@uh relacdo aos eixos da chapa, isto é,
nao existe o grau de liberdade rotacional como tac@n na textura de fibra (PADILHA e
SICILIANO Jr, 1995). A Fig. 2.5 (b) apresenta aresgntacdo da componente de textura de
chapa {001} <100>, conhecida como textura de cabacronado.

Barra

Plano de
laminacao
Direcao de
laminacao

Eixo de
fibra

Fibra <100>

(a)

Figura 2.6. (a) Textura de fibra {hkl}<100> numartzetrefilada; (b) Componente de textura
de chapa {001}<100> (CHIN, 1985).
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(I) 01111001 @77 1170 <110>|RD com {100} <110>, {112} <110> e {111}<110>
SO ! fibra y
1 ! {111} ND com {111} <110> e {111}<112>
_ o [t12zn
011)[2T1 ' fibran
011)(271) !
§- 1Y <001>[RD com {001} <100> e {011}<100>
| o
Vet fibra §
: i <110>|ND com Goss, {110} <112> e {110}<110>
drntora -z fibra
/8 T .‘2’// <110>|TD com {001} <110>, {112}<111> e Goss {011}<100>
{011)1211)

Figura 2.7. Espaco de Euler reduzido com as mastitantes fibras e orientagdes.

Para finalizar, a textura pode ser induzida numen@tpor diversos procedimentos,
como tratamentos térmicos, por deformacao, poregsms de fabricacdo ou por deposicao de
peliculas protetoras, etc. O estudo da texturandematerial envolve uma parte qualitativa,

guando se determinam as direcOes preferenciaisridetado, e uma parte quantitativa,
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quando é determinada a fragdo de volume associadsaaorientacdo preferencial (CHIN,
1985).

2.2.2. Determinacao da textura cristalogréfica por EBSD (Electron Back-Scatter Diffraction)

Ha véarios métodos de representar a textura de utarialapolicristalino. Para todos
eles, é preciso que as orientacdes cristalinagess no material sejam determinadas de
algum modo. Tradicionalmente, tem-se usado a difrage raios-X, por meio da qual
consegue-se medir as fracdes volumétricas de mlasssociadas a uma dada orientacéao
cristalina, a partir da intensidade que difratanumNpolicristal, milhares de graos sao
analisados, simultaneamente, por esta técnicaniguente, o uso do EBSEBIéctron Back-
Scatter Diffraction ou Difracdo de Elétrons Retroespalhados, assoc@adnicroscopia
eletrénica de varredura (MEV), permitiu a determéw da orientacdo individual de cada
grédo, de modo muito rgpido. A quantidade de gréws cada orientacdo, existentes no
policristal, € assim levantada diretamente por uwcgsso automatizado (De CASTRO,
2008).

A Fig. 2.8 apresenta um esquema com 0s componasae®s no EBSD. Nela, observa-
se uma camara de vacuo do MEV, na qual enconte-@ostra em um porta amostra,
motorizado para seu movimento de translacédo edotacuma tela de fésforo, para formar o
padrdo de difragdo por meio da captura dos elémetnsespalhados projetados pela amostra
devido a incidéncia do feixe de elétrons. Fora&maara a vacuo, fica uma camera de video
CCD (Charge Coupled Devigepara a visualizacdo do padrdo de difracdo soltedaade
fésforo, esta leva para um controlador da camarma @m sistema de armazenamento,
controlados por um computador que além da funcaoodeole do EBSD, analisa o padrao
de difracéo e exibe os resultados. Finalmentefeexis hardwareeletrénico que controla o
MEYV, incluindo a posicao do feixe, foco e ampliacéo

O principio de funcionamento da técnica EBSD, ntudss da cristalografia de um
material, inicia-se colocando a amostra dentro &waata de vacuo, orientada ao detector e
inclinada entre 70° e 75° com respeito ao feixeeld#rons incidente, com o objetivo de
diminuir a distancia percorrida pelos elétrons dpede energia) e a fracdo de elétrons
absorvidos pela amostra. Desta maneira, facilia-déracdo de elétrons retroespalhados que
saem da superficie impactada da amostra e chegmta ae fésforo (MESA, 2010). Os
elétrons que sao difratados (retroespalhados) emoglatdémicos, favorecidos pela lei de

Bragg, formam dois cones de difracdo, como é obdgerma Fig. 2.9. Cada banda ou par de



14

linhas representa um plano cristalografico pariiculDs elétrons sdo detectados quando
interceptam a tela de fésforo. Os cones formadesysm uma abertura angular entre 2° e 4°,
e, ao interceptar a tela, originam dois segmeniarthdlicos (bandas de Kikuchi, Fig. 2.9)
(ENGLER e RANDLE, 2010).

Feixe de . co
elétrons 7_0 a 7 3 ‘j‘e
inclinagdo
A Tela de
fosforo
0 00O
\

Tela PC

g

|| Armazenador de Controlador
imagens camara

PC
- Controlador da
posicao
Controlador
feixe )

Figura 2.8. llustragdo dos componentes de um sistgito de EBSD (Fontevww.ruhr-uni-
bochum.dg

Cémara de
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(MEV)

1l

Feixe de
elétrons
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difragdo ,
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difragdo
Telade Tela de
fosforo fosforo
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Figura 2.9. Geracao de linhas de Kikuchi a paréir cbnes formados por elétrons
retroespalhados (PINTO e LOPES, 2003).

A indexacao se inicia com a identificacdo das kntl@ Kikuchi, que é feita usando um
método matematico conhecido como transformada qaces de Hough, mediante a
conversdo, em pontos individuais no espaco de Hodaé linhas de Kikuchi obtidas da
imagem adquirida. Com a localizacdo de pontos,ugyarlde bandas, encontra-se um padréo
de difragcdo que é simplificado, 0 que equivale eortrar um pico de alta intensidade no
espaco de Hough. Para todos os padrdes registnadéBSD (por exemplo, os apresentados
na Fig. 2.10), uma transformada de Hough é redaiz&dg. 2.11 (a)) e as bandas sé&o
detectadas (Fig. 2.11 (b)) de forma automatica (BNKDVIC, 2012).

Figura 2.10. Padrdes EBSD. (a) de aluminio comleneiate puro, estrutura cubica de
face centrada (CFC); (b) aco elétrico (liga Fe-&frutura cubica de corpo centrada (CCC);
(c) de titénio fase alfa com estrutura hexagon&@RH(STOJAKOVIC, 2012).

A largura das bandas detectadas € uma funcéo dgasspnto dos planos de difracao
(lei de Bragg), e € comparada com uma lista tedpeadrao) de planos de rede feita pelos
elétrons retroespalhados. Além disso, os anguloe @s bandas devem ser determinados e
comparados com os valores teoricos, 0 que é fertongio da comparagcdo com uma tabela
armazenada na base de dados, contendo todos dssaigarplanares com os indices de
Miller de célula unitaria para os planos (hkl) gr®s na estrutura de cristal, incluindo cada
plano individual na familia de planos {hkl}. Os &hgs entre as trés bandas interplanares que
estdo cruzando séo calculados e comparados coados da tabela de forma a decidir a sua
identidade dentro de uma pequena tolerancia, geradni a 2 graus. Uma vez que planos sdo
corretamente e consistentemente identificadossale@ona sédo indexados a partir do céalculo
de produtos cruzados dos planos indexados (Fig.(2)) (STOJAKOVIC, 2012).
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Figura 2.11. Deteccao Kikuchi da banda por transéola de Hough. (a) Espacgo de Hough;
(b) Bandas detectadas reconstruidas a partir dgesfz Hough.

O procedimento anterior é realizado para cada pestado dentro da area de estudo
selecionada. Desta forma, para cada ponto € cuadcarquivo de dados que inclui as
coordenadas (x,y) do ponto analisado (Fig. 2.1 @s)trés angulos de Euler, que fazem com
gue os eixos da célula unitaria do ponto analigamdiocidam com os eixos coordenados de
referéncia da amostraX, ® e ¢2), o indice de qualidade do padrdo analisado€l@)ndice
de confianca (IC) da indexacdo, que € um indicatieoconfiabilidade da medida e da
qualidade de indexacdo (MESA, 2010).

PHI = 54 6°

Figura 2.12. Determinagdo da orientacdo. (a) Cawiaticas do padréo coletado; (b) Padrédo

indexado.

Para o caso de materiais com varias fases, o @pestfutura cristalina que mais se
ajusta ao ponto analisado também é informado (MEBA0).
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2.2.3. Aplicacéo dos resultados de uma analise EBSD no estudo da textura

Os resultados obtidos pela técnica EBSD podemti#iegados para a analise da textura,
através de figuras de polos (FP), figuras de polersa (IPF) e funcdes de distribuicdo de
orientacdo cristalina (FDOC). Sendo FP, IPF FDOGnass usadas e de interesse para o
presente trabalho.

Figuras de polos (FP)A figura de polos € uma projecéo estereografiaapresenta a
distribuicdo de uma orientacdo cristalogréfica ipaldr na montagem dos grdos que
constituem a amostra (Fig. 2.13), estas orienta@@®s normais aos planos cristalinos
especificos, usando os eixos da amostra como dxagsferéncia. No caso de nao possuir
textura, os polos se distribuem uniformemente mgepéo, mas se existir textura, os polos
aparecerdo ao redor de algumas orientacfes prefEsendeixando as demais areas
desocupadas. A figura de polos pode ser apresenteda um numero de polos (Fig. 2.14
(@), ou linhas de densidade de polo (Fig. 2.1J4(BPDEC e JENKO, 2000).

RD

Figura 2.13. (a) Familia de {001} polos em um @iistibico projetada na esfera de referéncia
de projecao estereografica; (b) Figura de polasnderistal (GODEC e JENKO, 2000).

Figuras de polos inversa (IPFJma figura de polo inversa € um triangulo, seeska o
anico tipo de projecdo estereografica que mostra omentacdo normal ao plano. Os eixos de
referéncia da figura de polos inversa tornam-seixss do cristal 100, 010 e 001 (o plano
normal). Devido a simetria do cristal, ele é reptientro de uma figura de polos inversa e é
possivel expressar todas as orientagbes (por egemp00>) com uma Unica unidade de
triangulo (Fig. 2.15 (a)) (GODEC e JENKO, 2000)dhhecida como figura de polo inversa
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porque € anormal a superficie que varre o triandel@rientacdes em busca daquelas que
representam a textura (BUNGE, 1969; apud MESA, 2010

Uma figura de polos inversa € usada quando a agaatrelativa aos aspectos da
geometria da amostra € de particular significadoF. 2.15 (b), € mostrada uma figura de
polos inversa de aco elétrico ligado com Sh. A Rig6 mostra um triangulo de unidade

estereografica dividida nos 51 campos mais proxiomindices de Miller.

(b)

Figura 2.14. Figura de polos. (a) Numero de potmglano {001} de um aco elétrico ligado
com 0,05% de Sb (GODEC e JENKO, 2000); (b) Dengdimlpolo no plano {111} de uma
liga de Fe-30%Ni (PADILHA e SICILIANO Jr, 1995).

on

Figura 2.15. (a) O grafico das orienta¢cGes da &igle polos inversa da amostra se relaciona
com as orientacdes do cristal fixas em uma Unicalade de triangulo da projecao
estereografica; (b) Figura de polos inversa de gm elétrico ligado com 0,05% de Sb

(GODEC e JENKO, 2000).
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(025) | (012) {(035) | (023) | (045) ] (011)
(001) 45° 90° 135° 18.0° 225° 27.0° 31.5° 350° 405° (011)
—» ©®

Figura 2.16. As areas de determinadas orientagdesiangulo de unidade estereografica
(GODEC e JENKO, 2000).

Funcéo de distribuicdo de orientacdes cristalind(@C). A descricdo de textura por
figuras de polo é incompleta. A informacdo fornecise refere apenas a distribuicdo
estatistica de uma Unica orientacdo. Por exemplilguaa polos (100) apenas nos da a
distribuicdo estatistica da parte de volume desgycdmn (100), paralelo ao plano de rede da
superficie da amostra. Ao introduzir o espaco E{Hay. 2.17 (a)), com os seus trés angulos,
01Po,, a funcdo de distribuicdo de orientacdo pode aleulada a partir de diversos valores
de polo (MESA, 2010).

(a) oo1) | (b) > %
Z
) ® (001)[100} (001)[110)
<
@i A e 1
A\N lo'
110)(1i0) ! ‘Pl
7 2 a2
/4 2
& Q‘ ... > [010] = Junpoin)
i
100] - ;
/
Y

Figura 2.17. (a) Definicdo dos angulos de EulerEdpacos de Euler com énfase nas fibras
vy en (GODEC e JENKO, 2000).
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A funcdo FDOC completa deve ser apresentada eng@spdimensional, o que exige
uma forma muito abstrata de pensamento. Esta taentanto, uma presenca de fibras de
textura e uma descricdo quantitativa ao longo dd#ieas. A Fig. 2.17 (b) apresenta o espaco
de Euler com fibrasi, y e n marcadas, que dao algumas informacdes sob Gadss, eu
texturas {111} <uvw>. Textura Goss é chamada déutexde orientacdo {110}<001>, essa
textura foi inicialmente obtida por Goss, em 1934, um processo envolvendo laminagao a
guente, recozimento, recristalizacdo e laminac&aA presenca de uma textura do tipo
Goss melhora as propriedades eletromagnéticassdeARAUJO, 2010).

Na Fig. 2.18 é apresentada a textura de fibra doedgtrico ligado com diferentes
guantidades de Sn. O eixg/“indica a densidade de orientacdo ou probabiliddde
orientacao f(g). No caso de uma amostra completanisotropica, com grdos orientados de
forma aleatdria com o mesmo tamanho, f(g) é iguaina Quando f(g) € maior do que um,
existem algumas orientacdes preferenciais. Umasanda Fig. 2.19 sugere que Sn promove
o desenvolvimento de Goss e textura de cubo, endimi nimero de graos de textura {111}
<uvw> (GODEC e JENKO, 2000).

{001} {110} {11} {uy {c01} {01}
410, Q10> Q7)) 011 <100 Q00
« - fibre - fiby - fib
FERN L o%sn B 7 R |f(g).’ - fbee
8T 0-0025%S I
f L :-0.05 % Snn ? L ?
sl * «0.1% Sn i

A

0’ 30° 60° . 90° 60° 75° 90° 07 15° 30° 45°
> —> o > &

Figura 2.18. Descricao quantitativa da intensiddelébrac, y en que permite a comparacéao
direta de uma densidade de orientacdo determinadtg caso, quatro acos elétricos com liga,
com um teor de Sn diferente (GODEC e JENKO, 2000).
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2.2.4. Textura cristalografica em acos inoxidaveis laminados a quente

Segundo Coelho (2000), as principais texturas ptesanos acos inoxidaveis laminados
a quente sdo as orientagdes {001}<110>, {111}<1H0#$112}<110>. De Castro (2008)
confirmou as orientagdes indicadas por Coelho (RO00

Raabe e Licke (1992 a), no seu trabalho, estudaraextura de acos ferriticos,
mostrando que eles possuem um gradiente de texdungo da espessura das amostras. Foi
observado que a textura de cisalhamento de Goss @ intensidade com a posi¢ao na
espessura, como indica a Fig. 2.19. Para a posigdespondente ao centro da amostra,
Raabe e Licke (1992 a) observaram que a textuféordao. na orientacdo {100}<110> era
predominante. Shuwarten (2007) observou que, papa ferriticos AISI 430, a textura
cristalografica varia ao longo da espessura apdgromesso de laminacdo a quente,
confirmando assim o afirmado por Raabe e Licked )9

a superficie

Porcentagem de espessura de centro

f(g) de textura Goss

Figura 2.19. Perfil da orientagdo {011} <100> (Goas longo da espessura do aco Cr17Nb
(RAABE e LUCKE, 1992 a)

Raabe e Licke (1992 b) observaram que a textucaieletacdo {111}<112> ¢é afetada
pela recristalizacdo da liga Cr17Nb. Coelho (2GIDMou que essa orientagao, {111}<112>,
acontece favoravelmente na recristalizacao, atrdeésucleacdo associada as particulas de

M23Cs, Nb(CN), TiC ou TiN, e que essa textura é favorfeea a estampabilidade.
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2.3.  Cinética da corrosdo em ambientes aquosos e po  larizagédo

2.3.1. Célula eletroquimica

Na Fig. 2.20, pode-se observar a esquematizac@indecélula eletroquimica ou pilha
galvanica. Seus componentes essenciais sao enoseiagguir (GENTIL, 1982):

a) Anodo Parte de uma superficie de metal, onde se realireacdo de oxidac&o
(processo de corrosao). Neste processo, ha uma perdiberacdo de elétrons, devido a
passagem do metal para sua forma ionica.

b) Catodo Parcela da superficie do metal, onde é realiaag@acao de reducao, no qual
os elétrons produzidos no anodo sdo combinados aemos ions no eletrdlito. Neste
processo, ha um ganho de elétrons. No catodoguoitarelétrico é fechado por meio de um
condutor externo.

c) Eletrdlito: Toda substancia que em um determinado solvessoada ou ioniza,
originando ions que apresentam um determinado rmudgetransporte.

d) Diferenca de potencialE o trabalho por unidade de carga que a forgaostética
realiza sobre uma carga que € transportada de ota at& outro (do anodo até o catodo).

e) Condutor metélico Cabo que conecta eletricamente os eletrodos (zimidb os

elétrons do anodo para o catodo).

Migragdo de elétrons

——

——

Fluxo de

N corrente /

Anodo
Catodo

Eletroélito

Figura 2.20. Célula eletroquimica ou pilha galvai@ENTIL,1982).
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2.3.2. Fundamentos eletroquimicos da corrosdo em ambientes aquosos

A corrosdo de metais em ambientes aquosos é gergEesde natureza eletroquimica.
Ela acontece quando duas ou mais reacoes electricgsiocorrem numa superficie do metal.
Como resultado, alguns dos elementos de metal igademudam de um estado metalico para
um estado nado metdlico. Os produtos de corrosdenpeer espécies dissolvidas ou produtos
sélidos da corrosdo, em ambos o0s casos, a energsstéma é reduzida quando o metal é
convertido em uma forma de energia mais baixa.ugem do aco € o melhor exemplo
conhecido de conversdo de um metal (ferro) num ytcodle corrosdo nao metalico
(ferrugem). As reacdes electroquimicas ocorremotmiémente ou ndo sobre a superficie do
metal (eletrodo). Como resultado da reacgdo, afauereletrodo - eletrdlito adquire uma
estrutura especial, em que fatores, como a sepada;éargas entre elétrons no metal e ions
na solucao, a interacao de ions com as moléculaguwte a adsorcao de ions no eletrodo e a
difusdo de espécies, desempenham papéis import&stasestrutura é chamadaidierface
ou dupla camada eletroquimi¢MAREK, 1987).

Grahame (1941, apud BRETT e OLIVEIRA, 1993) obsejua trés zonas idnicas sao
formadas na dupla camada eletrolitica para comp@eneacesso de carga sobre os eletrodos
metalicos (Fig. 2.21), sdo elas numeradas a seguir:

a) Uma zona de ions que sdo adsorvidos entre a stipedfy eletrodo metalico € o
plano de aproximacao, denominado plano internoamhbltz (IHP) (k).

b) A proxima zona € onde ficam a maioria dos catioalgens anions. Este plano passa
pelo centro dos ions solvatados mais proximos &rfog do metal e é chamado plano
externo de Helmholtz (OHP) {E

c) A outra zona contém cargas mistas que se estendeanopcorpo da solucdo e é
chamada de zona difusag)E

A soma dos potenciais (E) das trés zonas devegset Bo potencial do eletrodo
metalico (E,) entre elas, mas de sinal contrario.

Os planos interno e externo de Helmholtz formam amazla compacta que é
independente da concentracao de soluto. A zonaaddepende da quantidade de soluto e a
sua espessura varia com a concentracdo, com o tudeepotencial (E), a concentracao do
eletrélito diminui a espessura da interface, entjugnie um aumento da temperatura e da
permissividade (constante dielétrica) vai aumea@spessura.

Consideram-se dois tipos basicos de interfacesteaface idealmente polarizavel e a

interface ndo idealmente polarizavel. A interfadeaimente polarizavel € a que tem um
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sistema que, através da aplicacdo de uma corréftieca varia seu potencial. Ndo ha
nenhuma carga para passar por ela, por isso nd® gEdusado como um sistema de
referéncia. Sua resisténcia de transferéncia éonguénde e tende ao infinito. A interface
idealmente nao polarizavel é o sistema em quesagas de uma corrente elétrica ndo afeta
0 seu potencial, tém cargas que passam por efeemsequilibrio termodinamico e pode ser
usado como sistema de referéncia. Neste casoistéresa de transferéncia é muito pequena,
no caso ideal € R = 0. E o tipo de interface aptase pelos eletrodos de referéncia. A
corrente que flui através de uma interface idealepnlarizavel é uma corrente capacitiva,
ou seja, impedindo-se a passagem de correntecalés cargas sdo armazenadas, formando o
gue € o capacitor ou dupla camada (Grahame, 194BBIRETT e OLIVEIRA, 1993).

Eq

Cation solvatado

O

Molécula de
solvente

O

Anion especificamente
absorvido

....'j....

Distancia ,

v

X,  Zonadifusa

Figura 2.21. Dupla camada ou interface eletroqun{i@rahame, 1943 apud BRETT e
OLIVEIRA, 1993).

2.3.3. Cinética da corroséo e polarizagao

Fazendo uma sintese da bibliografia consultadag-peddizer que a cinética na
corrosao estuda a taxa na qual ocorre esse proo@sseja, quanto de um metal por unidade
de tempo esta se dissolvendo em um determinadceeatabi

Em eletroquimica, o fluxo de elétrons gerados eagdes de dissolucéo (oxidacao), que

€ igual ao fluxo de elétrons consumidos na reagdceducdo, é chamado de densidade de
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corrente de troca de elétrogsque é uma caracteristica de um metal em eqail(@ENTIL,
1982).

Considerando-se o modelo da interface eletroquifkica 2.21), observa-se que a peca
de metal ndo est4 em equilibrio estatico (supomngoagsolucdo contem ions do mesmo metal
da peca). A peca possui um equilibrio dindmico dievao fato de existirem reacdes de
oxidacdo onde a peca é dissolvida e de existireagdes de reducdo em que ions séo
depositados na peca. Estas reacfes ocorrem de éomtiaua e simultdnea, sendo igual na
magnitude da carga transferida, mas na direcdaapéss/elocidade com que é dissolvida a
peca de metal é igual & velocidade com que osdarsolucdo sado depositados. Em resumo,
no equilibrio, ndo existe um fluxo liquido de edéis (Del VALLE; PEREZ; MADRID,
2001).

Cada interface tera umgdaracteristica e sua magnitude reflete a faciédguk tem a
interface metal-solugéo para transferir e aceitgtrans. Quanto maiog,imaior a facilidade
de transferir carga e vice-versa. A magnitude,dkepende de consideracdes cinéticas, como
temperatura, concentracdo idnica, agitacdo, etdamo, como as taxas de oxidacdo e
reducdo sao iguais em magnitude, mas de sinalamtnao havera um fluxo de elétrons
para fora do sistema e, portanto, é impossivel migdinediante um equipamento. Em
equilibrio, a corrente anddicad igual a corrente catodica(iic = iz = ic).

Qualquer desvio da condicdo de equilibrio alterapatencial do eletrodo e,
instantaneamente, modificam as magnitudes dasigatiEs anodica e catddica, produzindo
um fluxo liquido de elétrons (FONTANA, 1981).

Quando a pec¢a de metal (MA) é conectada com oaga ¢e um metal diferente (MC),
através de uma fonte de potencial, e submersa logdsocom ions do metal MA, sera
possivel estabelecer uma diferenca de enafdgiantre as placas para que exista um fluxo de
elétrons entre esses metais. Na sequéncia, sadicadds as condi¢des de equilibrio iniciais
nas interfaces dos dois metais

A peca de metal MA tende a se dissolver porque@im® o anodo, passando a solucéo
em forma de ions e, portanto, existira um fluxeelitrons gerados que viajam na direcao do
metal MC, agindo como catodo, através das conexléaicas.

O fluxo de elétrons leva ao desvio dos potenciaigqlilibrio, de cada uma das fases,
do seu valor inicial. Isto é conhecido pelo terpodarizacdq ou seja, o deslocamento do
potencial de equilibrio para outro valor por unxéide elétrons (RIVIE e UHLIG, 2008).

Essa variacao de potencial pode ser representastgdante forma:
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[1]E=Eqtn(n<0)
Onde E € o potencial mesuradgg & o potencial no equilibriog € o sobrepotencial.
Portanto, o sobrepotencia)) (€ a medida do desvio das condi¢cdes de equilibrio.

Em particular, o sobrepotencial anddiga igual:

[2] Ma = Ba— Eeq
E o sobre potencial catddico é:
[3] nc = Ec - Eeq

Na Fig. 2.22, é apresentada a resposta de polaoizig sistema exposto. Um metal
pode ser polarizado por concentracdo, por ativagdqor resisténcia (6hmica) (GENTIL,
1982; WOLYNEC, 2003).

Na polarizacdo por concentracdo, as reacOes deddesdo retardadas por razdes
ligadas a concentracdo das espécies reagentese @emuentemente em eletrélitos parados
ou com pouco movimento. O efeito de polarizacdolt@slo aumento de concentracdo de
ions de metal em torno da area anddica (baixarssu @otencial) e da diminuicdo de ions no
entorno da area catddica. A polarizacdo por commgid decresce com a agitacdo do
eletrdlito. E, portanto, um método eficiente patentificar a influéncia do fenémeno em um

processo eletroquimico (GENTIL, 1982).

=4

E

logi

Figura 2.22. Resposta da polarizacdo de um sistégtraquimico (UHLIG, 2000).

A polarizacdo por ativacdo € uma manifestacdo datantas relativas nas energias de
ativacdo de dissolucido e de deposicdo, quando itibeigué perturbado. E sempre um
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componente da polarizacdo total, sendo importacoesribuicdes a partir dos efeitos de
concentracdo e de resisténcia. A polarizacdo éiymganodica) ou negativa (catodica) de
acordo com a corrente liquida, se ela € uma digdolou deposicdo em curso (TALBOT e
TALBOT, 1998).

A polarizacdo 6hmica é consequéncia da resist@&héidaca oferecida pela presenca de
uma pelicula de produtos sobre a superficie daoelet Ocorre devido a precipitacdo de
compostos que se tornam insolUveis com a elevagdmHdno entorno das areas catédicas.
Resulta de uma queda de i X R, em que i € a delesida corrente que circula na célula
eletroquimica e R representa qualquer resisténxisteate na superficie do anodo (eletrodo
de trabalho) (GENTIL, 1982).

Em resumo, a cinética eletroquimica se baseiatnd@sla corrente (i), no potencial (E)
e no tempo (t) como fun¢éo da velocidade de coor¢B&l VALLE; PEREZ; MADRID,
2001).

2.4.  Curvas de polarizacao anddica

A polarizagédo é a mudanca no potencial do estagmudiibrio (&), como resultado do
fluxo de corrente. A expressdo grafica da funcéerpmal versus densidade de corrente &
conhecida comourva de polarizacéo

A curva de polarizagcédo é a representacdo grafiaandenétodo de estudo de corrosdo
eletroquimica onde se realiza uma eletrélise, zatido como eletrodo e eletrdlito,
respectivamente, o metal e o meio que se desajdaes(Fig. 2.22). O ensaio pode ser
conduzido com potenciais de eletrodo controladosgindo-se, neste caso, os valores de
corrente em funcdo do potencial aplicado, i= f(B), entdo, a corrente de eletrdlise
controlada, obtendo-se os valores de potencial wemab da corrente, E = f(i). Apenas o
primeiro caso sera tratado nesta dissertacdo gjgpgacura-se conhecer o comportamento dos
acos com a evolucao do tempo de forma constande estalonada, ou seja, procura-se uma
analise do comportamento de toda a regido de pat@® do aco e ndo sé alguns potenciais
especificos. Desta forma, as curvas obtidas emmgatecontrolado podem ser de dois tipos:
potenciodindmica e potencioestética (GENTIL, 1982).

As curvas potenciodinamicas sdo aquelas que témcdar continua do potencial de

eletrodo em funcéo do tempo t; a medicao de ipf@puz i= f(E) uma vez que se conhece E
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= f(t). J& as curvas potenciostaticas, tém variad@&continua do potencial no eletrodo,
modificando-o gradualmente, ponto a ponto por patasde potencial, e medindo-se a
corrente correspondente para cada patamar apésstalalizacdo do sistema ou apos um
tempo determinado (GENTIL, 1982).

2.4.1. Passivacdo

A modificacdo do potencial de um eletrodo no sentié melhorar a atividade (mais
catédico ou mais nobre), devido a formacdo de uslecydla de produto de corroséo, €
denominada de passivacdo (GENTIL, 1982). Algunseri@s metdlicos, entre eles os acos
inoxidaveis, podem se tornar passivos em deterragatkios (GENTIL, 1982).

A passivacao melhora a resisténcia a corrosdoonseguida por oxidacdo, usando-se
substancias convenientes ou por polarizacdo anoHitaalguns casos, o filme de oOxido
formado pode ser facilmente destruido por um leygacto. A passividade de um metal pode
ser destruida por substancias redutoras, poladzagtadica e ions halogénios. Admite-se que
a passivacao seja causada por um filme muito fendxido na superficie metélica ou por um
estado oxidado da superficie, que impede o comtatice 0 metal e o meio corrosivo. As
curvas de polarizacdo anddicas sao importantediaaesi para o estudo e identificacdo de
sistemas metal/meio passivaveis (MENEZES, 2009).

Rivie e Uhlig (2008) definem um metal passivo coatuele que é sensivelmente
polarizado por uma pequena corrente anddica, pastemte, este autores alteraram esta
definicdo, e foram também chamados de metais @ses/que corroem apenas ligeiramente,
apesar da sua tendéncia pronunciada a reagir niiere determinado. Segundo Rivie e
Uhlig (2008), esta analise trouxe duas definic@epaksividade:

Tipo I Um metal é passivo se €& substancialmente rewstancorrosdao num
determinado meio, como resultado de uma acentusdazacao anddica.

Tipo 2 Um metal é passivo se é substancialmente resstancorrosdo num
determinado meio, apesar de uma tendéncia ternmodiadacentuada a reagir.

A curva de polarizacéo, apresentada na Fig. 2r#8tiea um sistema passivo de Tipo 1
(1969 apud RIVIE e UHLIG, 2008), indicando que uratah torna-se passivo quando o seu
potencial aumenta de uma direcdo positiva ou anddixidante) para um potencial em que a
densidade de corrente i (taxa de dissolu¢do anjodiicanui (em muitos casos, por ordem de

magnitude) para um valor menor do que a observadane potencial menos anddico. Esta
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reducdo ocorre mesmo que o potencial E para aluggsnanodica seja levado a um valor
mais elevado, devido a formacao da camada passiva.

Segundo a Fig. 2.23, trés diferentes regides denpatl sdo identificadas: a ativa, a
passiva, e a transpassiva. Quando a densidadergmteoatinge a densidade de corrente
critica de primeira passivagag, no potencial de passivacae, ® potencial permanece
constante, enquanto que a densidade de corremte wof acentuada queda até atingir a
densidade de corrente passiyau densidade de corrente minima.iE necessario continuar
a descricdo da curva, explicando também a transjste.

A norma ASTM (G15-83) fornece uma definicdo maiétion de passividade: “passivo,
€ 0 estado de uma superficie metalica caracteripaddaixas taxas de corrosdo em uma

regido de potencial que é fortemente oxidante panatal”.

transpassivo

passivo

Potencial (E) —

Densidade de Corrente (i) —

Figura 2.23. Curva de polarizacdo anddica esqueanétidealizado para um metal passivo
(UHLIG, 2000).

Na Fig. 2.24, é apresentado o comportamento decuma de polarizagcdo anodica para
um sistema capaz de exibir passividade, em queengal Ei; € chamado de potencial de
guebra, critico ou de pite, sendo o potencial x@bala regido transpassiva em que a
densidade de corrente aumenta apos a quebra deigeds. Uma vez que a passividade €

sujeita a degradagdo em potenciais superiores @ngal ruptura [, € iniciado o pite. A
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interseccdo da curva catodica 1 com a curva an@icam sistema exibe os resultados
passivos na quebra da passividade que conduz,sepgaanto que a intersec¢ao de 2 curva
catodica a um potencial abaixo resulta ggndem desagregacgéo (UHLIG, 2000).

Hoar (1992) indicou que, geralmente, quatro coreficddo consideradas como
necessarias para que a ruptura da camada pasgiiea ataque localizado: (1) potencial
critico, certo potencial criticopledeve ser excedido. (2) espécies prejudiciais,epemplo,
os cloretos ou os haletos com peso atdmico eles#onecessarios no meio para iniciar a
degradacédo e propagar os processos localizadosrdes@d como o pite. (3) Tempo de
inducao, existe um tempo de inducéo, o qual cornegro inicio do processo de degradacao
através da introducdo de condi¢cdes degradaveismente quando a densidade de corroséo
localizada comeca a subir. (4) Sitios localizadoqresenca de sitios onde a degradagéo

acontece.

1- degradacao

2- nenhuma

Densidade de Corrente (i) —

Potencial (E) —

Figura 2.24. Curva de polarizacdo anddica paraisi@nsa capaz de exibir passividade, mas &

sujeito a degradacédo em potenciais superiorestaagal de pite f (UHLIG, 2000).

2.4.2. Metodologia e montagem para realiza¢ao de curvas potenciotéticas

A montagem para realizacdo das curvas potenciatafi@presentada na Fig. 2.25. Seus
principais componentes sdo um potenciostato, ligaaeletrodos da célula eletroquimica,
um sistema de aquisicdo de dados e um sistemaodesgamento de dadosdftwarg). O
potencial entre a amostra ou eletrodo de traballoetetrodo de referéncia, associado a
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corrente circundante pelo eletrodo auxiliar, defioi as caracteristicas de corrosdo das
amostras (eletrodo de trabalho).

a) Eletrodo de referéncia: Seu potencial é constantmbecido, permitindo conhecer o
potencial que existe no processo estudado.

b) Eletrodo de trabalho: Este é o objeto de estudoseja, € o eletrodo para ser
analisado.

c) Eletrodo auxiliar: E n&do polarizavel e inerte. Figaido ao eletrodo de trabalho,
geralmente como catodo. Normalmente, é de platingrafite.

d) Potenciostato: E responséavel por fornecer uma g@ftaatravés de uma rampa de
potencial entre o eletrodo de referéncia e eleteldrabalho. Por outro lado, também é

responsavel por medir a corrente entre o eletredoadbalho e o eletrodo de referéncia.

Aplicacdo e Medicio da Potenciostato
Rampa de Resposta de
Potencial Corrente
t }
Voltagem Corrente
Eletrélito

Célula de
trabalho

Eletrodo de Eletrodo de Eletrodo
Referéncia Trabalho Auxiliar

Figura 2.25. Montagem para obtencdo das curvasolgizacédo. Aplicacdo de rampa de

potencial.

2.4.3. Curvas de polarizacdo anddica para agos inoxidaveis

Na Fig. 2.26, descreve-se, de forma geral, o com@p@nto dos acos inoxidaveis
através de uma curva de polarizacdo anddica eatdgidevisao bibliografica, tomando como
referéncias principais Biefer (1970), Tylor e Sg|ll987) e Davies (1993, apud DA SILVA,
2011).
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Da curva de polarizacdo pode-se extrair informacarmacteristica para cada aco
inoxidavel e serve para se ter uma ideia de sistéasia a corrosao em determinado meio.

Da Fig. 2.26, consegue-se extrair (Biefer, 19700ig Scully (1987)):

O potencial de corroséo ), que € o potencial onde se inicia a curva ancelicalica
0 potencial necessario para que 0 aco possa seizaolo na zona ativa da curva anddica para
determinado meio eletrolitico.

O potencial e densidade de corrente critica dagw@npassivacao ¢ € ipp), sendo o
potencial e a corrente nos quais 0 aco inicia $eaegso de passivacao. Quanto mais alto,
mais dificil € o processo de passivacao, ou seapnresisténcia a corrosao.

A corrente minima {jin), que é a minima corrente alcancada pelo procegsso
passivagdo, quanto menor for esta corrente, melipacidade de passivacao tera o ago.

O potencial de quebre ou potencial de pitg)(Ejue € o potencial onde extingue-se a
passividade do material, iniciando um processcfrassivo. Quanto maior for este potencial,
maior sera a resisténcia a corrosao.

O potencial e densidade de corrente da segundavae®s (Esp € ksy, que Sao o
potencial e a corrente correspondentes a uma n@eguena passivacdo que, na sequéncia,
leva a um processo de evolucdo de oxigénio.

E(,\p ___________________ —_—
_________________ Epit (Evg)
_—
m r
— <«— Benéfico
[
2 —AE
=
%
&
(=]
=
____I
EP —: }
Ecpp-___: ______________________ (Y N
: | T
Boo™ ] [

i /I\ I, pp

Iimin

Logaritmo da Densidade de Corrente (Log i) -

Figura 2.26. Resumo esquemaético das curvas deizaglao para acos inoxidaveis em meio
de 1N HSO. (BIEFER, 1970; DAVIES, 1993 apud DA SILVA, 2011).
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A diferengca AE) entre o potencial da primeira passivagag,Ee o potencial da
segunda passivacao (f pode-se entender como a regido na que O aco ipassu
comportamento passivo, de maneira que, a maiarediga AE) a resisténcia a corrosao sera
maior. Assim, entenda-se que os potenciais de pamesegunda passivacdo atuam de forma
antagonica, onde de maneira ideal se deseja unmaawmor potencial de primeira passivacéo e

un maior potencial de segunda passivacao para gieseja 0 maximo possivel.

2.4.4. Efeito dos elementos de liga em curvas de polarizacdo anddica para acos inoxidaveis

Na Fig. 2.27, é apresentado um resumo esquematicdldéncia dos elementos de liga

nas curvas de polarizagéo para acos inoxidavejande Biefer (1970), Tylor e Scully (1987)

e Sedriks (1986).

Ti, Ni, Mo, Cu,
Si, W,Cr,N

V, Ti, Ni, Mo, Cr,W

Potencial (E)

V, Ti, Mo, Ni (alto V)
Cr, Mo

|
Ep A ‘
I e,
PP T\Si, Ti
Eeor [ 1V, W, Ni, Mo,
Ynin ca si lepp cu,, Cr

Logaritmo da Densidade de Corrente (Log i)r

Figura 2.27. Resumo esquematico da influéncia dememtos de liga nas curvas de
polarizacédo para agos inoxidaveis (BIEFER, 1970 OR e SCULLY (1987); HORVART e

UHLIG, 1969 apud UHLIG, 2000).
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As adi¢Oes de certos elementos de liga podem aamgméesisténcia contra a corrosao.
O cromo, como elemento de liga do aco inoxidavgdaade o intervalo de potencial passivo.
Desloca o potencial de passivacdo na direcao atiwvgpotencial de pite para valores mais
nobres. O cromo também reduz a densidade de c®rmpassiva e a densidade de corrente
critica (Fig. 2.27).

A adicdo de molibdénio tem um efeito benéfico naspadade do aco inoxidavel. O
molibdénio move o potencial de pite na direcdo eoby assim, aumenta o intervalo de
potencial passivo, como mostrado na Fig. 2.27. @ba@nio também reduz a densidade de
corrente critica da curva de polarizacdo anddicait®@génio e o silicio movem o potencial
de pite na diregcdo nobre, por isso, estendem ovaite de potencial passivo (Fig. 2.27).
Outros elementos, como niquel, tungsténio e vanddiobém exercem efeito benéfico na
curva de polarizacédo, como é mostrado na Fig. P@ianto, a passividade do aco inoxidavel
esta diretamente relacionada com a sua compodip@mentos como 0 cromo, 0 niquel, o
molibdénio e o silicio enriquecem a pelicula passiiminuindo a sua velocidade de
dissolucéo (LOMBARDI, 1993).

Lombardi (1993) assegura que o niébio beneficiaeguisda passivacdo dos acos
inoxidaveis. Seet al. (1986) afirmaram gue o nidbio enriquece a camadaipa, mas tanto
ele como o titanio ndo sao tao eficientes para @gttivo quanto outros elementos. Mas o
estudo da influéncia na resisténcia a corrosata felo nidbio como elemento estabilizante
nos acos inoxidaveis, ainda nao estad aprofundasf@osmuito escassas as referéncias

bibliograficas a este respeito.

2.5. Corrosdo em acos inoxidaveis

A corroséo é o ataque destrutivo de um metal @gra® quimica ou eletroquimica com
seu ambiente (RIVIE e UHLIG, 2008). Em alguns casmsataque quimico acompanha
deterioracéo fisica, como descrita pelos seguitgeBos: tribo-corrosdo, abrasdo-corroséo,
corrosdo-erosdo (LANDOLT; STEMP; MISCHLER, 2001;A3JK,; LEKATOS; STOTT,
1995).

De acordo com (FONTANA, 1981) e (RIVIE e UHLIG, B)Da corrosdo dos acos
inoxidaveis pode acontecer das seguintes formafrome ou generalizada, por pite, por

fresta, por fadiga e sob tenséo, intergranulavég@ta e em altas temperaturas.
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Para o trabalho desenvolvido, é de especial irgeres conceitos de corroséo por pite,

por fresta, corrosédo intergranular e corrosao gdizada.

2.5.1. Corrosao por pite

Na Fig. 2.28, ilustra-se 0 mecanismo do processcoti@sao por pite para um acgo
inoxidavel.

A dissolugdo anddica do aco conduz a introducaimue metalicos (M) em solucéo,
provocando a migracao de ions.®or sua vez, o cloreto de metal reage com a agua.

M ——=> M'+¢"

M*Cl + H,O =————=MOH + KCI

Isso faz com que o pH diminua. A reagdo catddicarea em torno do pite € a seguinte:

O, + 2H,O ———> 40H

Figura 2.28. Fenbmeno de propagacdo da corrosao piger no aco inoxidavel
(http://www.substech.com/dokuwiki/lib/exe/fetch.@gache=cache&media=pitting_corrosio

n.png).

Embora o fenbmeno da propagacao seja bem compdeercdimecanismo inicial ndo
esta completamente lucidado. Este tem sido senspoeiado com inclusées que sao dificeis

de evitar no processo siderurgico. Aparentemestéadusdes sdo rodeadas por uma regiao
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empobrecida em cromo. O aumento do teor de Cr, dioa adicdo de N, aumenta a
resisténcia a corroséo por pite (Del VALLE; PEREZDRID, 2001).

A corrosao por pite é o ataque local intenso emisoisolados, onde a passividade foi
guebrada. Estes locais sdo muito pequenos e agdgica as areas circundantes, devido ao
campo elétrico através da camada passiva. As aesest células ativo-passivas estimulam
atagues intensos sobre pequenos anodos, condumindeescimento dos pites e inibindo a
nucleacdo de novos pites nas vizinhancas imedddasja existentes. Isto estabelece um
padrdo de ataque em locais discretos amplamentédudidos ao longo da superficie do aco.
Os pites nucleiam apdés um tempo de inducdo finitarescem mais progressiva e
profundamente no aco. Eles podem perfurar aco gieéep@ espessura, tornando pecas de aco
inoxidavel inserviveis, mesmo quando o ataque sotwogeral é insignificante (AHMAD,
1998).

Em ambientes com contelido de cloro ou bromo emecrag;des apreciaveis, todos o0s
acos inoxidaveis tendem a corroer em areas eqm@s;ife formam buracos profundos
chamados pites. ions, tais como tiossulfatgOg%), também pode induzir este tipo de
corrosdo. Na auséncia de passividade, como emtadode metal alcalinos desaerados,
cloretos de metais néo oxidante (por exemplo, SOCNIChL), ou cloretos de metal oxidante
a pH baixo, a corrosao por pite ndo acontece.dstdeve porque, em ambientes acidos, a
corrosdo generalizada pode ser apreciavel (RIMUEEIG, 2008).

Na condicdo passiva, a densidade de corrente édéanade 18 A/cm?, no pite, pode
passar 1A/cr Isto acontece porque a regido anddica é muijagre em comparacdo com a
catodica. Para uma determinada corrente de corr@sdelocidade de corrosdo aumenta
exageradamente nos pites (UHLIG, 2000).

Corroséo por pite, geralmente, consiste em duagsa®taA iniciacdo, na qual a
integridade do filme passivo é desfeita em areealitadas e formam pites. E a propagacéo
do pite a uma taxa que, muitas vezes, tende aumara o tempo, devido ao aumento de
acidez dentro do pite (RIVIE e UHLIG, 2008).

2.5.2. Corroséao por fresta

E uma forma especifica de pite em areas confindoestds) (UHLIG, 2000). Nos agos
inoxidaveis, a causa € a presenca do oxigénicestafrque leva a quebra da passividade e da
criacdo de células ativo-passivo, nas quais a grangherficie passiva aberta estimula a

corrosdo na area ativa carente de oxigénio. Conta@o de cloreto pode ajudar na
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despassivacao, onde o grau de caréncia de oxigérmatro modo seria marginal (AHMAD,
1998).

2.5.3. Corrosao intergranular

A corroséo intergranular € caracterizada por astpaalizados ao longo dos contornos
de grdo, ou imediatamente adjacentes a estes, rencaanaior parte dos grados permanece
praticamente inalterada. Esta forma de corrosderélrgente associada com os efeitos
quimicos de segregacdo ou fases especificas quifmem nos contornos de gréo. Tal
precipitacdo pode produzir zonas de menor resist@&corrosdo na vizinhanca imediata. Um
exemplo classico é a sensitizacdo dos acos inaeiglaZontornos de grao, com precipitados
ricos em cromo, levam a um esgotamento local dmaronediatamente adjacente a estes
precipitados, deixando essas areas vulneraveisaquetcorrosivo em certos meios
eletroliticos (Fig. 2.29) (AHMAD, 1998).

As solucBes que existem para prevenir a sensitzsaa

a) O decréscimo da percentagem de carbono no a¢c@ mqa mais dificil a formacgéo
de carbonetos.

b) O uso de elementos de estabilizacdo na liga, conm® Nb, que tém uma maior

afinidade para o carbono que o cromo.

L_ Localda
borda de
grao
o
g
g
S 18% peso
= "«
Zona esgotada de -
cromo &
g
5] 12% peso
S
L
[ g, \
Zona empobrecida de cromo

Figura 2.29. Sensitizacdo dos ac¢os inoxidaveis.



