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Resumo

Neste trabalho visamos realizar um estudo da resisténcia a corrosdo do ago
inoxidavel AISI 304 em meio 4cido. As amostras avaliadas foram previamente submetidas a
um tratamento eletroquimico denominado eletropolimento. Este processo caracteriza-se por
ser de natureza anddica, ou seja, inverso a eletrodeposi¢@o. Placas planas de ago inoxidavel
AISI 304, foram eletropolidas aplicando-se uma carga fixa de 240 C em densidades de
correntes de 400, 680 e 960 mAcm™. Apds o eletropolimento todas as amostras apresentaram-
se semibrilhantes, contudo. as amostras processadas com densidades de correntes mais
elevadas exibiram melhoria acentuada de homogeneidade. Estes resultados observados pela
analise visual tornaram-se ainda mais evidentes a partir das andlises microscopicas
superficiais das amostras. Os ensaios de corrosdo foram feitos utilizando-se as técnicas de
Polarizagdo Linear Potenciodindmica (PPL) e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
(EIE). em meio de H,SOs2M e em duplicata. Foram avaliadas amostras submetidas ao
processo de eletropolimento nas diferentes condi¢des de densidades de corrente, bem como
amostras em seu estado “natural”, no intuito de avaliar comparativamente a influéncia dos
tratamentos sobre a resisténcia a corrosdo das mesmas. Os resultados indicaram que a técnica
foi eficiente para aumentar a resisténcia a corrosio pela formagao de um filme de passivagdo
rico em cromo. Constatou-se que o eletropolimento constitui-se em um importante processo
tecnologico que pode ser aplicado para remog¢do de oxidos indesejados, melhorar a aparéncia
e para promover a formagdo de uma camada de ¢xidos de cromo estavel e homogénea nos

acos AISI 304.

Palavras-Chave: Eletropolimento, A¢o Inoxidavel AISI 304, Filmes de Passivagao.
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Abstract

In this work we aim to conduct a study about the corrosion resistance of the
stainless steel AISI 304 in medium acid. The samples analyzed were previously submitted to
an electrochemical treatment called electropolishing. This process is characterized by being
anodic in nature, in other words, inverse to electrodeposition. Flat plates of stainless steel
AISI 304 were electropolished by applying a fixed charge of 240 C at current densities of 400,
680 and 960 mAdm™. After the electropolishing, all samples were semi-gloss, however, the
samples processed with higher current densities exhibited marked improvement of
homogeneity. These results, observed by visual analysis, became even more evident from the
superficial microscopic analyses of the samples. The corrosion tests were made using the
Potentiodynamic Linear Polarization (PLP) and Electrochemical Impedance Spectroscopy
(EIS) techniques, in the midst of 2M H,SO4 and in duplicate. We evaluated samples
submitted to the electropolishing process in different conditions of current densities, as well
as samples in their "natural” state, with the aim of comparing the influence of the treatments
on corrosion resistance. The results indicated that the technique was effective to increase
corrosion resistance by forming a passivation film rich in chromium. It was found that the
electropolishing means an important technological process that can be applied to remove
unwanted oxides, as well as it can improve the appearance and promote the formation of a
layer of chromium oxides, stable and homogeneous in steels AISI 304.

Keywords: Electropolishing, Stainless Steel AISI 304, passivation films.
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1. INTRODUCAO

A expressdo usual ago inoxiddvel, nos dd uma idéia de um material que ndo se degrada
mesmo quando submetido a condi¢des extremas de utilizagdo. Sdo ligas de ferro e cromo com
um minimo de 10,50% de Cr; outros elementos metédlicos e ndo metéalicos também integram
estas ligas, mas o Cr € considerado o elemento mais importante porque é o que promove sua
elevada resisténcia a corrosao.

A composigdo quimica dos agos inoxidaveis determina suas propriedades mecénicas,
bem como sua resisténcia & corrosdo e ao calor. Assim, os agos inoxidaveis podem ser
divididos em trés principais classes, a saber, (ACESITA, 1989):

-Acos inoxidaveis austeniticos: liga composta por 18% de Cr e 8% de Ni, podendo
ainda conter molibdénio e outros elementos.

-Acos inoxidaveis ferriticos: ligas de Fe-Cr, que contém entre 11.5 e 27% de Cr, com
adig¢des de Mn e Si, e ocasionalmente Ni, Al, Mo, Ti ou Nb.

-Agos inoxidaveis martensiticos: ligas contendo entre 12% e 18% de cromo e 0,12%
a 1,2% de carbono.

Os agos inoxiddveis austeniticos apresentam boas propriedades de resisténcia a
corrosdo e excelente soldabilidade e ductilidade em relagdo aos agos dos demais grupos. Dos
agos austeniticos, o AISI 304 o mais utilizado. Sua aplicabilidade ¢ bastante abrangente,
sendo utilizado em vdrias 4reas: industria alimenticia, farmacéutica, quimica, petroquimica,
construgdo civil e até mesmo na fabricagdo de utensilios domésticos. As propriedades dos
acos inoxidaveis pertencentes as outras duas classes serdo abordadas posteriormente.

A elevada resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis deve-se ao fendmeno da
passividade. Os elementos de liga presentes nestes materiais reagem com facilidade com o
meio ambiente ¢ um deles, em particular, o cromo, forma um filme fino e aderente que
protege o material de subseqiientes ataques corrosivos. Este filme ¢ conhecido como filme
passivo. O filme passivo dos agos inoxidaveis resulta da reagdo entre o material e a d4gua ou o
ar, presente no meio ambiente (a umidade do ar condensa sobre a superficie fria do metal). O
produto dessa reagdo € um oxi-hidroxido de cromo e ferro, sendo que, na regido mais proxima
a superficie metalica, predomina um ¢xido e, na regido mais préxima ao meio ambiente,
predomina um hidréxido. Com o decorrer do tempo, a camada de 6xido aumenta, ndo
acontecendo o mesmo com a de hidroxido e, aparentemente, existe um enriquecimento do

filme passivo. Apesar de invisivel, e com espessura finissima, essa pelicula é muito estavel e
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aderente ao material e tem sua resisténcia aumentada a medida que mais cromo ¢ adicionado a
liga. A adi¢do de outros elementos de liga, como niquel, molibdénio, niébio e titdnio, por
exemplo, conferem propriedades mecénicas caracteristicas ¢ permite que o ago inoxidavel
seja dobrado, soldado, estampado e trabalhado de forma a poder ser utilizado nos mais
variados produtos.

Na confecg¢@o de artefatos de agos inoxidaveis muitas vezes deseja-se obter além de
boas propriedades mecénicas e de resisténcia a corrosdo um bom aspecto decorativo. Nestes
casos sdo feitos tratamentos mecanicos como jateamento, lixamento ou polimento com
materiais abrasivos, permitindo a obtengdo de aspectos escovados, foscos ou polidos. Outra
alternativa bastante utilizada, trata-se dos polimentos eletroquimicos onde podem ser obtidas
superficies com excelentes acabamentos em relag@o a aparéncia, uniformidade e brilho. Esses
acabamentos podem assemelhar-se aos obtidos nos revestimentos eletroliticos de cromo. Uma
grande vantagem do eletropolimento em relagdo aos tratamentos mecéanicos ¢ a
homogeneidade do desgaste superficial obtido por essa técnica.

O eletropolimento € um processo eletrolitico anddico, caracterizado por ser inverso a
eletrodeposigdo. Aplicada aos agos inoxidaveis, essa técnica permite a formagdo de um filme
anddico de 6xido de cromo, que protege o material das agdes da corrosdo. Esse filme pode
entdo ser chamado de filme de passivagdo anddico.

Os Tratamentos superficiais mecanicos também sdo métodos comumente aplicados
para equipamentos fabricados em ag¢o inoxidavel. Normalmente sdo realizadas operagdes de
lixamento manual ou mecédnico, que consistem no trabalho efetuado com abrasivos
especificos para este fim (discos, rodas, folhas ou cintas de lixa), variando-se geralmente as
granulometrias de aproximadamente 36 a 400 mesh para uniformizar a superficie, suavizar
costuras de solda ou eliminar o proprio cordio e alcangar apropriadas tolerancias
dimensionais. Assim, sio produzidas na superficie texturas rugosas compostas de picos e
vales (sulcos superficiais). Eventualmente esses tratamentos podem ser seguidos de polimento
mecdnico, que consistem no trabalho realizado com pastas ou massas abrasivas, aplicadas a
superficie com rodas de pano, feltro ou material similar, variando-se a granulagdo desde 320
até proximas a 1000 mesh, que produzem na mesma um aspecto espelhado. Neste processo, a
aparéncia brilhante e reflexiva ocorre devido o “tombamento™ dos picos superficiais
originados em operagdes anteriores.

As operagdes mecanicas de remog¢do de camadas superficiais, como lixamento e
trabalhos a frio combinados com aquecimento localizado, afetam prejudicialmente a estrutura

cristalina do material na superficie modificando suas propriedades. Pois, promovem
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microfissuras, modificagdes estruturais e fadiga nestas areas, podendo alterar até uma
profundidade de 50 pm. Normalmente as superficies lixadas ou eventualmente polidas
mecanicamente resultam em problemas e ocorréncias superficiais como segue (Grupo
Humma):

As tensoes de tracdio, que sdo criadas na camada superficial do material, através do
trabalho a frio, decorrente de lixamento ou polimento mecédnico, podem propiciar a corrosdo
acelerada da superficie ou tornar a mesma de dificil limpeza, se os contaminantes agregados
ndo forem totalmente soluveis, além de originar corrosio sob tensdo fraturante caso o material
seja exposto ao meio contendo fons halogénios (principalmente cloretos).

Rugosidade que permite a aderéncia e incrustagdo de produtos, nos componentes e
equipamentos industriais, ocasionando diminui¢do de vazdo, baixa transmissdo de calor, e
principalmente perda de carga de produtos em fungdo de contaminago bacteriolbgica entre
outras. Em fun¢do de problemas de incrustacdo os custos de manuten¢do acabam sendo
elevados, pois as paradas para limpeza sdo mais frequentes fazendo com que o rendimento do
sistema diminua consideravelmente.

Aumento de area superficial possibilitando a preferéncia de depdsitos de
contaminantes ocasionando varios problemas, entre eles a corrosdo, uma vez que a area de
contato com os provaveis produtos agressivos podem ter acréscimo de cerca de 80% em
relacdo a area efetiva.

O tombamento dos picos resulta nas chamadas micro bolsas de polimento mecéanico e
estas tendem a armazenar impurezas, incluindo lubrificantes de polimento, grafite, cera
parafinica e particulas dos materiais abrasivos (silicatos). Essas substincias podem
proporcionar condigdes para o desenvolvimento de coldnias de bactérias possibilitando
contaminag@o bacteriologica que € bastante critica em muitas aplicagdes. Além disso, estes
contaminantes podem atuar como barreira entre o meio e a superficie metalica impedindo sua
autopassivagdo. Como se pode observar o acabamento mecédnico de uma superficie melhora o
nivelamento superficial atendendo os requisitos de aparéncia, brilho e aspectos dimensionais,
todavia ndo elimina os problemas mencionados. Portanto, superficies tratadas mecanicamente
sdo aparentemente satisfatorias, porém ndo atendem as necessidades requeridas em muitos
setores industriais.

Os processos de eletropolimento produzem uma combinagdo de propriedades que ndo
podem ser alcangadas por qualquer outro tratamento mecénico. A resisténcia a corrosdo do
aco inox eletropolido excede a de processos de passivacdo posteriores aos trabalhos de

lixamento e polimento mecénico. A estrutura das superficies de agos inoxidaveis eletropolidos
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¢ alterada apenas em micro escala. Toda a rugosidade e linhas de fissuras na estrutura sio
aplainadas e removidas. Por outro lado, a superficie fica livre de rebarbas, poros e residuos de
material, o que elimina os problemas de incrustagdo e aderéncia de produtos nas paredes dos
equipamentos.

O eletropolimento pode remover do cristal do metal, atomo por atomo, com rapido
ataque nas areas de alta densidade de corrente e menor ataque nas dreas de baixa densidade de
corrente, resultando em uma redugéo geral do perfil da superficie, promovendo nivelamento e
brilho. Este nivelamento traduz-se em um acabamento brilhante reflexivo, com uma pequena
remogdo de metal (30-40 um). Um efeito importante é causado pelas diferengas de quantidade
de remogdo dos componentes da liga, onde atomos de ferro e niquel geralmente sdo mais
facilmente removidos do reticulo cristalino do que os atomos de cromo, ou seja, o processo de
eletropolimento remove o ferro e o niquel preferencialmente, deixando uma camada
superficial rica em cromo. Os filmes de passivag@o formados nesse caso sdo ricos em cromo e
bastante resistentes a corrosao.

Este trabalho propde avaliar a resisténcia a corrosio do aco inoxidavel austenitico
AISI 304 submetido ao processo de eletropolimento em meio acido, sob diferentes condigdes
de densidade de corrente. Assim, busca-se uma correlagdo entre as condi¢des de operagdo de
execugdo do eletropolimento e a extensdo da formagdo de camadas de passivagdo associadas

ao enriquecimento de cromo superficial.

ECA
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2. OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo principal avaliar a resisténcia a corrosdo conferida ao

aco inoxidavel AISI 304, por filmes de passivagdo anddicos formados em tratamentos de
eletropolimento em meio acido.

2.2 Objetivos Especificos

. Obter um acabamento uniforme com brilho reflexivo superficial melhorando
sua aparéncia e diminuindo o coeficiente de atrito;

. Eliminar rebarbas de processamentos mecanicos prévios (no caso particular as
operagdes de corte);

® Promover uma passivagdo mais eficaz com o aumento do teor de cromo
superficial obtido através do eletropolimento;
. Avaliar a possibilidade de obtengdo de uma passivagdo eficaz com uma

decapagem leve.

CA
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Propriedades dos Acos Inoxidaveis

Para ser considerado um ago inox, na sua composic¢do deve ser identificado no minimo
10,5% de Cromo. Os agos inoxiddveis podem ser classificados em:

® Acos inoxidaveis austeniticos: Tém boa formabilidade, soldabilidade e
resisténcia a corrosdo. Devido a sua estrutura clbica de face centrada — CFC, eles ndo sdo
magnéticos e sdo tenazes a baixas temperaturas (LESLIE, W. C, 1981). Possuem aplica¢des
diversas nos setores da construgdo civil, bens de consumo duraveis, maquinas e equipamentos
industriais, industrias quimicas e petroquimicas, dentre outras. Atualmente o ago inoxidavel
austenitico mais utilizado € o tipo AISI 304 que contém, basicamente, 18% de cromo e 8% de
niquel, sendo o carbono limitado a um maximo de 0,08% (ACESITA, 1989).

o Acos inoxidaveis ferriticos: sdo ligas de Fe-Cr, contendo de 11.5 a 27% de Cr,
com adi¢des de Mn e Si, e ocasionalmente Ni, Al, Mo, Ti ou Nb. Apresentam estrutura ctibica
de corpo centrado — CCC, sdo usados porque possuem boa resisténcia a corrosio inclusive em
altas temperaturas e boa conformabilidade mecanica. A adi¢do de Mo normalmente melhora a
resisténcia a corrosdo por pite e reduz a formagdo de fissuras. O Ni ¢ adicionado para
aumentar a resisténcia ao ataque de acidos e Nb e Ti sdo adicionados para diminuir os efeitos
do fendmeno da sensitizagdo. Esta consiste da precipitagdo de filmes de (Cr, Fe);Cs ou (Cr,
Fe)»3Ce nos contornos de grao (LESLIE, W. C, 1981). O ago inoxidavel ferritico principal é o
tipo AISI 430, que contém 16% a 18% de cromo e um maximo de 0,12% de carbono. Essa
familia ¢ amplamente utilizada na construgdo civil, fabricacdo de bens de consumo duraveis,
utensilios de cozinha, pias, estocagem de acido nitrico, industria automobilistica, etc.
(LESLIE, W. C, 1981, ACESITA, 1989).

. Acos inoxiddaveis martensiticos: o que diferencia o ago inoxidavel
martensitico do ferritico é basicamente o teor de carbono. Os agos inoxiddveis martensiticos
contém de 12% a 18% de cromo e de 0,12% a 1,2% de carbono. Os mais utilizados sdo o tipo
AISI 410, que contém 11,5% a 13,5% de Cr e 0.15% de C (méaximo), os do tipo 420, contém

12,0% a 14,0 % de Cr e 0,15% de C (maximo) (ACESITA, 1989, LESLIE, W. C, 1981).
Quando temperados sdo muitos duros e pouco ducteis sendo precisamente nesta condigio, que
sdo resistentes a corrosdo. No revenimento apos témpera os de baixo carbono. a faixa de

temperatura entre 440°C e 540°C deve ser evitada devido a uma grande reduc@o na resisténcia
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ao impacto que acompanha o endurecimento da liga. A fragilizagdo no revenimento pode ser
reduzida pela adigdo de Nb, que parece afetar a nucleagdo de Cry;Cs. A fragilizagio no
revenimento em agos com 12% de Cr, também, aumenta a tendéncia a formagao de trincas por
corrosdo sob tensdo. Apds a témpera e revenimento estes agos ndo devem ser aquecidos acima
de 500 °C para evitar a precipitagio do Cr»3Cs nos contornos de grdo da austenita (LESLIE,
W.C, 1981).

Outra forma de classificacdo dos agos inoxidaveis é dividi-los em dois grandes grupos:
a série 400, que sdo os agos inoxidaveis ferriticos, que sdo magnéticos e possuem uma
estrutura ctbica de corpo centrado e a série 300, que sdo os agos inoxidaveis austeniticos, que
ndo sdo magnéticos e possuem uma estrutura cubica de faces centradas. Assim, a série 400
pode ser ainda subdividida em dois grupos, os ferriticos propriamente ditos, e o0s

martensiticos, que sdo temperaveis. (CARBO, H. M. 2001).

3.2 Aco Inoxidavel AISI 304

Atualmente, mesmo em meio a uma grande busca por novos materiais com
propriedades distintas para diferentes utilizagdes, os acos inoxidaveis continuam sendo os
mais utilizados e mais importantes em termos de empregabilidade ¢ um vasto nimero de
aplicabilidade. Devido a suas propriedades mecéanicas e metaltrgicas, os acos inoxidaveis
possuem diversas aplicagdes, tanto por sua beleza e versatilidade, como pela sua facilidade de
limpeza e esterilidade (Sanches, L. P; 2009).

O cromo e o niquel sdo os elementos de liga principais presentes na composi¢do dos
agos inoxidaveis, a presenga do cromo aumenta grandemente, a resisténcia a corrosdo; o
niquel, por sua vez, promove a formagdo e estabilizagdo da austenita, promovendo um
aumento considerdvel na resisténcia mecanica (Bubani, F. C. et al). A fase austenita possui
uma estrutura cristalina cubica de face centrada e permite uma maior quantidade de carbono
dissolvida em sua matriz, o que proporciona um aumento na dureza (Zaika, A. C. 2007).

O cromo e o Niquel presentes na liga AISI 304 tém as seguintes fungdes:

. Cromo: elemento de liga mais importante. Aumenta consideravelmente a
resisténcia a corrosdo e a oxidagdo. O aumento de cromo nos agos inoxidaveis austeniticos
desestabiliza a austenita, favorecendo a formagao de ferrita e de fases intermetalicas, aumenta

a atividade do carbono favorecendo a formagdo de compostos M23Cs.

TECA
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. Niquel: elemento estabilizador da austenita, aumenta a atividade do carbono,
aumenta também a resisténcia a corros@o sob tensdo em solugdes e tem pequena influéncia
quanto a corrosdo localizada (Zaica, A. C, 2007).

Os agos inoxidaveis austeniticos do tipo AISI 304 possuem estrutura cibica de face
centrada (CFC) e, quando deformados, podem apresentar transformagdes martensiticas, o que
aumenta sua resisténcia mecanica quando trabalhados a frio. Além disto, pequenas alteragdes
na composi¢do quimica desses agos, como a substitui¢@o de parte de niquel por cobre, levam a
alteragdes consideraveis no comportamento mecanico. Entretanto em relagdo as
transformagdes martensiticas induzidas por deformagido nesse ago e sua influéncia nas

propriedades mecanicas persistem muitas dividas. (Simdes, M. S. et al, 2010).

3.3 Filmes Passivos

Passivagdo ¢ a capacidade que um material apresenta de resistir a corrosio através da
formacdo de um filme superficial muito rico em um determinado elemento, como o cromo no
presente caso, que o protege de ataques corrosivos. Essa pode ser obtida como resultado de
um processo de limpeza/tratamento final usado para remover metais ou outros contaminantes
das superficies de pegas de aco, obtendo-se a formagdo uniforme de uma superficie passiva.
Este tratamento induz um potencial mais nobre (catédico) na superficie da pega, melhorando a
resisténcia a corrosao.

Nos agos inoxidaveis os filmes anodicos de oxido/hidroxido sdo muito finos (10 a 50
Angstroms “A™) e possuem um elevado teor de cromo. Assim, os beneficios da passivagio
superficial sdo o aumento da protecdo a corrosio e obtencdo de superficies livres de
contaminantes, o que permite uma maior vida do sistema e pureza dos fluidos que circulam no
processo. Ha muitos parametros fisicos importantes na medi¢do de uma superficie resistente a
corrosdo incluindo: area da superficie (rugosidade), profundidade da camada de 6xido, razédo
de cromo para ferro e inclusdes contaminantes na superficie (Morellato, Fawler).

Acos inoxidaveis austeniticos podem estabelecer uma superficie passivada tanto
naturalmente quando submetidos a ambientes oxidantes como eletroquimicamente através de
processos de formagdo de filmes anddicos, e essa passivagdo vai constituir um filme passivo

que ¢é essencial para elevar ao maximo a resisténcia a corrosdo que os metais oferecem.
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3.4 Eletropolimento

O polimento em superficies de ago inox pode ser feito através de processos mecanicos
ou eletroquimicos. O processo eletroquimico pode ser chamado de eletropolimento, que
consiste em submeter pegas de ago inoxidavel como anodo (pélo positivo) num eletrolito e
aplicar uma corrente continua durante um tempo determinado de modo a formar uma pelicula
polida, uniforme e resistente.

O eletropolimento remove material da superficie para produzir um filme de oxido
passivado mais aplainado e resistente a corrosio. Isto remove contaminantes hidrocarbonetos
e nivela a morfologia da superficie removendo picos, fissuras e fendas. Este processo
promove uma diminuigdo da fadiga e tensdo que sempre resultam em corrosdo por pites e
corrosdo sob tensdo (Morellato, Fawler).

Melo et al (2012) Estudaram vérios agos inoxidaveis para a fabricagdo de
componentes usados em reatores nucleares, entre eles o ago AISI 348L. Foi estudada uma
forma de melhorar as propriedades desses agos e otimizar as condigdes da superficie externa
com a finalidade de aumentar a troca térmica e diminuir a taxa de impregnagdo de residuos
durante a operagio do reator. Foi aplicada as técnicas de tratamento superficial por processo
de eletropolimento, e esse trabalho investigou a influéncia de alguns parametros, como
temperatura, potencial e tempo de eletropolimento sobre as caracteristicas da superficie
obtida. Constatou-se uma efetiva diminuigdo da rugosidade superficial, remog¢do controlada

de material e uma melhora das propriedades de corrosdo de tubos de ago AISI 348L

eletropolidos.

3.5 Ensaios de Corrosio

Partindo-se do principio que os processos de corrosdo envolvem fendémenos
eletroquimicos, medidas eletroquimicas sdo extensivamente utilizadas no estudo dos
mecanismos de processos de corrosdo. Técnicas foram desenvolvidas e hoje sdo usadas em
laboratério para determinar taxas de corrosdo de agos inoxidaveis e outros metais, sendo
largamente utilizadas. Dentre estas, destacam-se a polarizagdo potenciodindmica linear (PPL)
e a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) (Sanches, L. P; 2009), que serdo
abordadas no presente trabalho, cujas aplicagdes envolvem a avaliagdes qualitativas do
desempenho das amostras de ago inoxidavel avaliadas antes e apds serem submetidas a

eletropolimento em meio acido.
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3.5.1 Polarizacio Potenciodindmica Linear (PPL)

Quando um metal estd submerso em uma solugfio, a interface eletrodo/eletrdlito
apresenta duas camadas elétricas de sinais opostos, conhecida como dupla camada
(GEMELLI, 2001). A primeira camada ¢ composta das cargas negativas da superficie do
metal e moléculas de solvente adjacentes & superficie, ¢ a segunda camada é formada pelas
cargas positivas dos jons metalicos solvatados. Com a formagio da dupla camada, a
velocidade, tanto no sentido da oxidacdo, quanto no sentido da reducdo, serd a mesma,
estabelecendo-se, assim, um potencial de equilibrio (E¢) caracteristico da reagdo. Se, por um
processo qualquer (por exemplo, por imposigdo de um potencial externo), este potencial for
alterado, diz-se que o eletrodo sofreu polarizagdo e as condigdes de equilibrio foram desfeitas.
A extensdo da polarizacdo, medida com relagdo ao potencial de equilibrio, é chamada de
sobretensdo ou sobrepotencial () (WOLYNEC, 2003):

n=E-E.

Se m for positivo, tem-se uma polarizagdo anddica, e se m for negativo, uma
polarizagdo catddica. Quando a polarizagio for anodica (potencial mais nobre), criam-se
condigbes para a remog¢do dos elétrons produzidos na reagfo procedendo no sentido de
dissolug@o anddica. Se a polarizagdo for catédica (potencial menos nobre), tem-se um
suprimento de elétrons ¢ a reagfio procede no sentido de deposicio catddica (WOLYNEC,
2003).

A velocidade das reagdes de eletrodo depende do potencial, variando linearmente com
a densidade de corrente conforme a lei de Faraday. Medindo-se a densidade de corrente em
fungdo do potencial, ou vice-versa, obtém-se uma curva de polarizagdo, que fornece
informagdes sobre a cinética das reagdes de eletrodo (GEMELLLI, 2001).

Quando se 1mpde variagdo continua do potencial ou da corrente, tém-se,
respectivamente, as curvas de polarizacdo potenciostatica ou galvanostatica. No método
potenciostatico, aplicam-se diferentes potenciais entre o eletrodo de trabalho (material a ser
estudado) e um eletrodo de referéncia. Mede-se a corrente estaciondria que se estabelece apos
certo tempo no circuito elétrico entre o eletrodo de trabalho e um eletrodo inerte auxiliar. Este

método permite manter um potencial constante desejado entre o eletrodo de trabalho e o
eletrodo de referéncia. O método galvanostatico utiliza uma fonte de corrente continua que

permite impor uma corrente constante. Mede-se a diferenca de potencial entre o eletrodo de
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trabalho e um eletrodo de referéncia (GEMELLI, 2001). Geralmente um mesmo equipamento
pode trabalhar como potenciostato ou como galvanostato.

Pode-se obter informagdes sobre a velocidade de corrosdo, controlada pela
transferéncia de cargas, através de medidas de resisténcia a polarizagdo (R,). A resisténcia de
polarizagdo € definida como o inverso da inclinagdo da reta tangente a curva de densidade de

corrente exatamente no potencial de corrosdo (Ecorr), como mostrado na Figura 1:

Figura 01 — Variagéo da densidade de corrente com o potencial.

3.5.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Um sinal alternado de potencial, de pequena amplitude, aplicado em um sistema
constituido de uma interface eletrodo/solugéo, origina um sinal alternado de corrente como
resposta. A razdo entre a perturbagio e a resposta corresponde a impedancia do sistema. A
técnica para determinar a impedancia de um sistema eletroquimico € a espectroscopia de
impedancia.

A impedancia de um circuito representa o nivel de dificuldade pelo qual um sinal
elétrico (potencial ou corrente) enviado a esse circuito encontra ao percorré-lo. Quando uma
voltagem alternada for aplicada a um circuito, a corrente resultante pode ser determinada
utilizando a lei de Ohm (V = IR) através da substitui¢do da resisténcia R pela reatdncia X de
cada elemento passivo em questdo. Dessa forma é possivel representar qualquer reatancia, ou
a impedancia Z de uma combinagido de reatancias, como um vetor em um plano real-
imaginario, de acordo com o diagrama de Argand. Uma forma de representar a variagdo da
impedéncia com a freqiiéncia ¢ o diagrama de Nyquist (Figura 02), o qual é uma extensdo do

diagrama de Argand, utilizando a freqiiéncia como uma variavel.
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Circuito equivalente
—
Cdt

AN e
RO

A = Regifo de altas freqléncias (100 & 70 kHz)
B = Regifio de balxas fraqléncizs (102 8 104 Hz)

Figura 02 - Diagrama de Nyquist, com o seu circuito equivalente.

O diagrama de Nyquist ¢ a forma mais usada para expressar os resultados obtidos
através da técnica de impedancia. Este consiste de uma série de pontos, cada um
representando a grandeza e a diregdo do vetor de impedéncia para uma frequéncia particular.
Este diagrama ¢ um plano complexo (real-imaginario) de coordenadas cartesianas, onde se
tem, nas abscissas, a parte real (termos resistivos) e, nas ordenadas, a parte imagindria (termos
capacitivos ou indutivos). Tanto a mudang¢a de fase quanto a amplitude sdo dependentes da
frequéncia e os dados de impedéncia para uma determinada amostra sdo obtidos sob uma
larga variag@o de frequéncia (100 kHz a 10 mHz), dessa forma produzindo o diagrama de
Nyquist (Wolynec, 2003).

Quanto maior for a impedancia do sistema tanto mais passivo sera este sistema, ou
seja, maior serd a restri¢do do referido sistema a condug@o de corrente, significando que a taxa
de corrosdo ou densidade de corrente de corrosdo ao longo do sistema de andlise serd a mais
baixa possivel. No processo inverso, quanto menor a impedéncia tanto menor serd a restrigio

a passagem corrente, corrente esta que estd associada ao processo eletroquimico de corrosdo.
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4. METODOLOGIA

Neste trabalho placas do ago inoxidével AISI 304, com drea geométrica aproximada
de 8 cm? foram submetidas a um eletropolimento em meio 4cido, e em seguida foram feitos

os ensaios de corrosdo utilizando as técnicas EIE e PPL.

4.1Eletropolimento

O processo de eletropolimento consistiu das seguintes etapas de pré-tratamento e pos-
tratamento:

® Desengraxe em solugdo alcalina (NaOH 50% m/v) - 1,0 minuto;

® Ativagdo em HCI concentrado — 30 segundos;

. Secagem em corrente de ar quente;

° Pesagem:;

. Eletropolimento em meio acido (H,SO4 80%);

° Passivagdo (HNO3 20%) — imersdo rapida;
» Secagem em corrente de ar quente;
. Pesagem

OBS: Entre cada etapa o eletrodo de trabalho foi lavado com agua deionizada.

4.1.1 Condigdes operacionais do eletropolimento:

- Temperatura de operagio...........50-55 °C

- Densidade de corrente................ 5,0; 8,5 el2 A dm™
- Catodo/Anodo.........cocereerverrereacs aco inoxidavel

- Agitagdo anodica......ccocceeiieeennns 30 rpm

= Car@a.. e 240 C

4.2 Ensaios de corrosao

Os ensaios eletroquimicos de corrosdo foram feitos em meio de H,SO4 2 M, utilizando
uma célula eletroquimica convencional composta de trés eletrodos: calomelano saturado
(Hg/Hg>Cly), como eletrodo de referéncia, placa de platina, como contra eletrodo, € um

eletrodo do aco inoxidavel eletropolido, para cada caso, como eletrodo de trabalho.
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A avaliagdo da resisténcia a4 corrosdo foi feita utilizando-se um
postentiostato/galvanostato Autolab PG STATE 30, empregando-se as técnicas de PPL e EIE.
Para a coleta dos dados e tratamento dos resultados foi utilizado um computador com
software FRA2 para EIE e GPES para as medida de PPL. As curvas de PPL foram obtidas
com uma taxa de varredura de 1 mV-s™ e os valores de potencial de corrosdo e de resisténcia

de polarizagéo foram obtidos diretamente das curvas.

4.3 Microscopia

As andlises morfologicas superficiais foram feitas com amostras submetidas ao
processo de eletropolimento e também em amostras em condigdo natural. Nestes
experimentos foi utilizado um microscopio metalografico quimis, modelo XJP-6 com cdmera

(MC-D1300) de captura utilizando softwere Micro Image Analyses Softwere.

4.4Composicio do Aco

A anilise da composigdo do ago foi feito por Energia Dispersiva de Raios—X (EDX),

utilizando-se um espectrémetro Shimadzu, modelo 720.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAQO

Inicialmente foi feita uma analise por EDX nas amostras a serem avaliadas para

confirmar a composi¢ao/classificagio do aco inoxidavel a ser estudado. A tabela 01 mostra o
resultado obtido:

Tabela 01: Composigéo do ago inoxidavel AlISI 304

Composicio (%)

5.1Eletropolimento

O eletropolimento foi feito em uma célula eletrolitica termostatizada, com capacidade
para 100 mL, e conduzido em modo galvanostatico e com corrente continua, sendo o eletrodo
de trabalho (Anodo) e auxiliar (catodo) o ago inoxidavel AISI 304. O dnodo na forma de uma
chapa plana e o catodo com formato cilindrico. A disposigdo dos eletrodos na célula foi feita
de modo que, durante o eletropolimento, o eletrodo de trabalho estivesse centralizade no
interior do céatodo, sem contato com o mesmo. Os experimentos foram feitos aplicando-se
densidades de corrente de 400, 680 e 960 mAcm™ e mantendo uma carga fixa de 240 C.
Ap6s o eletropolimento foi observado que os eletrodos de trabalho apresentavam um aspecto
visual semibrilhante. Observou-se ainda uma significativa melhoria na uniformidade dos

acabamentos em amostras obtidas em densidade de corrente mais elevada, embora estas

apresentassem um aspecto mais fosco.
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Figura 03: Esquema da célula eletroquimica utilizada no eletropolimento

5.2 Ensaios de corrosao

5.2.1 Polarizagio potenciodinimica linear (PPL)

Os ensaios de corrosdo foram feitos em temperatura ambiente, em meio de H,SO, 2M
e em duplicata. Foram avaliadas amostras submetidas ao processo de eletropolimento nas
diferentes condi¢des de densidades de corrente, bem como amostras em seu estado “natural”,
no intuito de avaliar comparativamente a influéncia dos tratamentos sobre a resisténcia a
corrosdo das mesmas.

A figura 04 mostra a curva de PPL obtida de amostras do ago inoxidavel AISI 304 que
ndo foram submetidas a eletropolimento. Nesta curva ha uma indicacdo de passivagio, sendo
que naturalmente essa pelicula é tdo fina que quase nfio ¢ observada. Esse resultado ja era
esperado, uma vez que no meio estudado este comportamento € tipico para agos inoxidaveis
em seu estado natural. Na figura 05 observa-se uma indicagdo de leve dissolugdo dos
componentes da liga na regido anddica sendo possivelmente mais efetiva para Ni e Fe com
um ligeiro enriquecimento de cromo superficial e tendéncia de formagdo de camada passiva.
Na figura 06 observa-se a indicacio de uma dissolugdo mais significativa dos componentes Ni
e Fe e exposi¢io de uma superficie muito rica em cromo, com uma formagao de filme passivo
constatado pela intensa queda de corrente com o aumento de potencial entre
aproximadamente 0,0 a 0,2 V. Na figura 07 observa-se que a formagéo do filme passivo é

mantida com a variagdo do potencial. Através desses resultados observou-se que todas as
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amostras apresentam a formagdo de filmes de passivacfo sendo que mais acentuada para

amostras submetidas a eletropolimento. Portanto os resultados demonstram claramente que o

processo de eletropolimento € eficaz para proporcionar a formagfo de filmes de passivagfio

dos agos inoxidaveis. Mostram ainda que nas condigGes estudadas as amostras processadas

em densidades de correntes mais elevadas apresentam uma maior exposi¢do superficial de

cromo ¢ consequentemente apresentam filmes de passivagdo mais efetivos na protegdo contra

4 corrosio nestes materiais.

Figura 07 — Curva de polarizagio para o ago
inoxidavel AlS| 304 com densidade de corrente de
960 mA/cm®

Figura 06 — Curva de polarizagao para o ago inoxidavel
AISI 304 com densidade de corrente de 680 mA/cm®
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A tabela 2 mostra os valores de potencial de corrosdo para as quatro amostras, com

potencias mais positivos para densidade de corrente de 960 mAcm™ e corrente de dissolugdo

" 6 & = .
na faixa de 10™A. Observa-se que os potenciais de corrosdo se mantiveram constantes com a

variagdo da densidade de corrente.

Tabela 2: Resultados das analises de corrosdo por PLP

Sem 400 mAcm=> | 680 mAcm= | 960 mAcm~
eletropolimento
Ecorr (V) -0,12 -0,007 -0,113 -0,063
| (A) 10® 10° 7x10* 7x10°
1x10°

5.2.2 Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica (EIE)

Experimentos de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram feitos no intuito

de confirmar os resultados obtidos nas curvas de PPL. As figuras 08 a 11 mostram os

diagramas obtidos. Os resultados mostram que a impedancia total aumenta significativamente

para as amostras processadas com densidades de corrente mais elevada. Esse resultado

demonstra a eficacia do filme de passivagio formado no processo de eletropolimento, também

indica uma maior resisténcia a corrosio e estd em conformidade com os resultados obtidos

anteriormente.
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AISI 304 com densidade de corrente de 960 mA/cm?>

A tabela 3 mostra os valores da resisténcia a polarizagdo de impedéancia

eletroquimica para as amostras ¢ foi observado que a resisténcia aumentava quando se

aplicava correntes mais altas. Todas as andlises foram feitas em duplicatas.

Tabela 03: Resultados das Andlises de Resisténcias a Polarizagio pd EIE

Sem 400 mAcm™ | 680 mAcm™ | 960 mAcm™
elefropolimento
Rp ohm 1,429x10° 8,626x10% 9,596x10% 1,073x10°
5.3Micrografias

A figura 12 é uma micrografia superficial obtida do ago AISI 304 na condi¢do natural
e as figuras 13, 14 e 15 sfo micrografias superficiais das amostras submetidas ao processo de
eletropolimento, utilizando-se respectivamente densidades de corrente de 400, 680 ¢ 960 mA
cm™. A figura 12 mostra uma superficie homogénea isenta de defeitos. As figuras 13, 14 e 15
mostram claramente o efeito do eletropolimento sobre a estrutura do material e exibem

regides nodulares mais claras. Constata-s¢ uma maior uniformidade € um ataque mais
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pronunciado nas amostras processadas utilizando-se densidades de corrente mais elevadas,

estas apresentam-se mais homogéneas e com o aspecto nodular em toda a extensdo. Estes

resultados estdo de acordo com as observagdes feitas visualmente.




Figra - Microgra do ago inoxidavel AISI 304
— sem eletropolimento densidade de corrente de 400 mA/cm®

Figura 14 — Micrografia do ago inoxidavel AISI 304 com
densidade de corrente de 680 mA/cm®

densidade de corrente de 960 mA/cm”
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Figura 13 — Micrografia do aco inoxidavel AISI 304 com

Figura 15 — Micrografia do ago inoxidavel AISI 304 com
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6. CONCLUSOES

O processo de eletropolimento permitiu a obtengdo de superficies de ago AISI 304
semibrilhantes € homogéneas em toda a extens@o das amostras. Uma melhor homogeneidade
foi conseguida com o aumento da densidade de corrente. Estes resultados sdo demonstrados

pela analise visual e microscopica superficial das amostras.

Os ensaios eletroquimicos de corrosdo por PPL e EIE mostraram que as amostras
submetidas a eletropolimento apresentam maior resisténcia a corrosdo que as amostras em
estado natural. Os resultados indicam que a técnica foi eficiente para aumentar a resisténcia a
corrosdo pela formagdo de um filme de passivag@o rico em cromo. Assim, nas condigdes
estabelecidas para este estudo, admitiu-se que os metais ferro e niquel sdo mais facilmente
removidos da estrutura do ago inoxidavel pela corrente reversa (anddica) do que o cromo.

Em termos gerais pode-se concluir que o processo de eletropolimento pode ser
aprimorado em termos de procedimentos e pardmetros operacionais para a obtengfo de
superficies passivas homogéneas. Adicionalmente, presenga de outros elementos nos agos
inoxidaveis pode atrapalhar a formag@o da camada passiva ou comprometer sua eficacia.

O eletropolimento de fato constitui-se em um importante processo tecnoldgico que
pode ser aplicado para remogéo de 6xidos indesejados, melhorar a aparéncia e para promover

a formagio de uma camada de éxidos de cromo estavel e homogeénea.
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