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RESUMO

O estudo da corrosao em acos € fundamental no projeto e na manutencdo de maquinas
com solicitagdes mecanicas elevadas. O aco S690QL € um ago estrutural de alta
resisténcia, aplicado em maquinas de transporte de cargas onde a redugdo de peso é
importante. A corrosdo localizada ou por pites € um fator que pode causar a iniciagcdo de
trincas de fadiga. O presente trabalho apresenta um estudo da corrosao do aco S690QL,
através da imersao deste em solug¢do de tampao borato (pH 8,4) em presenca de diferentes
concentracdes de cloreto, resultando em diferentes niveis de corrosdo por pites. O estudo
foi realizado através da obtencao das curvas de polariza¢do potenciodindmica, ensaio de
imersao e andlise por microscopia 6ptica. Os resultados experimentais obtidos nos ensaios
de polarizacdo e de imersdo comprovaram a passividade do aco em solu¢do de tampao
borato e mostraram que € possivel provocar corrosdo por pites controlada adicionando

cloreto a solucgao.

PALAVRAS-CHAVE: Ac¢o S690QL. Corrosdo por pites. Tampao borato.



ABSTRACT

The corrosion study on carbon steels is critical in the design and maintenance of
machinery with high mechanical stresses. The steel S690QL is a high yield strength
structural steel, applied in load transport machines where weight reduction is important.
The current work presents a corrosion study of steel S690QL, with its immersion in borate
buffer solution (pH 8.4) in the presence of different chloride concentrations, resulting in
different pitting corrosion levels. The study was performed by obtaining potentiodynamic
polarization curves, immersion test and analysis by optical microscopy. The experimental
results obtained on polarization test and on immersion test proved the steel passivity on
borate buffer solution and showed that it is possible induce controlled pitting corrosion

by adding chloride to solution.

KEYWORDS: Steel S690QL. Pitting corrosion. Borate buffer solution.
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1. INTRODUCAO

Em maior ou em menor grau, a maioria dos materiais experimenta algum tipo de
interacdo com ambientes diversos, que podem comprometer a utilidade do material como
resultado da deteriorac@o de suas propriedades mecanicas (CALLISTER, 2002).

A corrosdo € definida como sendo o ataque destrutivo de um metal, sendo este
ataque quimico ou eletroquimico e, normalmente, tem seu inicio na superficie do metal.
Em termos econdmicos, foi estimado que aproximadamente 5% da receita de uma nagao
industrializada sdo gastos na prevencao e na manutengdo ou substitui¢do de produtos
perdidos ou contaminados como resultado de reacdes de corrosdao (CALLISTER, 2002).

E de senso comum que a corrosio por pites, em estruturas mecinicas, apresenta
um grande risco potencial de iniciacdo de trincas de fadiga (JAKUBOWSKI, 2015).

O aco de alta resisténcia S690QL € aplicado em maquinas onde € muito importante
reducdo de peso, mas também com propriedades mecanicas especiais.

Portanto, embora a resisténcia mecanica seja mais afetada em corrosdo
generalizada (onde hd perda de espessura), a corrosao por pites, a qual € muito comum
quando ndo € feita a devida prote¢do anticorrosiva neste material exposto a atmosfera, é
uma situacao critica que deve ser considerada no projeto de maquinas que utilizem o aco
S690QL.

O presente trabalho apresenta uma proposta de metodologia de ataque capaz de
provocar corrosao por pites em diferentes niveis de intensidade, para tornar possivel uma
futura andlise comparativa da influéncia da corrosao por pites em propriedades mecanicas

do aco de alta resisténcia S690QL.

1.1. OBJETIVO

Estudar a corrosdo localizada no agco S690QL, em solucdo de tampao borato em

presenca de cloreto de sddio.
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2.  FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. O ACO S690QL

O S690QL € um ago estrutural de alta performance com limite de escoamento
minimo de 690 MPa para espessuras entre 3 ¢ 50 mm. E definido pela norma EN 10025,
que especifica condi¢des de fornecimento de acos estruturais laminados a quente. Este
aco ¢ aplicado geralmente em estruturas para carregamento de cargas onde a redugdo de
peso é muito importante. Um dos nomes comerciais deste material é o Weldox700%, que
era uma marca registrada da empresa sueca SSAB Special Steels.

Em 2015, apés aquisi¢do da empresa Ruukki, a SSAB lancou uma nova marca
registrada, chamada Strenx®, que veio para unificar as suas antigas marcas Weldox® e

Optim®.

2.1.1.Propriedades mecanicas

As Tabelas 1 e 2 apresentam os valores nominais de propriedades mecénicas

garantidas por um fabricante deste material.

Tabela 1 — Resisténcia mecanica e dureza do aco Weldox700°.

Limite de Resisténcia | Alongamento | Dureza
Espessura| escoamento | .o P -
— .., | atragdo minimo tipica
[MPa] % HBW
[MPa]

4a53 700 780 a 930 14 260 a 310
53 a 100 650 780 a 930 14 260 a 310
100 a 160 650 710 a 900 14 240 a 290

* Corpo de prova transversal ao sentido de lamina¢do conforme EN 10025

Fonte: extraida do catdlogo SSAB para Weldox700® (2010)

Tabela 2 — Energia de impacto do ago Weldox700°.

Cla Energia de impacto para testes transversais | Correspondencia
53¢ Charpy V, corpo de prova 10x10 EN 10025
Weldox 700 E| 69] /-40°C S690 QL
Weldox 700 F 27) 1 -60°C S690 QLI

Fonte: extraida do catdlogo SSAB para Weldox700® (2010)
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As propriedades mecénicas do S690QL sdo obtidas através de tratamento térmico
por témpera e revenimento. Por este motivo, este material ndo € recomendado para
aplicacdes de trabalho a quente acima de 580°C, pois isto impactaria nas propriedades
garantidas.

As chapas s@o laminadas nos 2 sentidos, todavia hd uma predominancia de passes
num Unico sentido, o que acaba impondo um alinhamento dos graos. Desta maneira,
identifica-se o sentido principal de laminacdo, e considera-se que os valores acima

garantidos sdo obtidos de corpos de prova no sentido transversal ao sentido principal de

laminacao.

2.1.2. Composicao quimica

A Tabela 3 apresenta os valores nominais da composi¢do quimica deste material.

Tabela 3 — Composi¢io quimica do aco Weldox700®.

C* Si* Mn* P S B* Nb* Cr* V# Cu* Ti Al* Mo* Ni* N
max % | max % | max % | max % | max % | max % | max % | max % | max % | max % | max % | min % | max % | max % | max %
0,2 0,6 1,6 0,02 0,01 | 0,005 | 0,04 0,7 0,09 0,3 0,04 | 0,015 0,7 2 0,01

* Elementos de liga intencionais. A¢o apresenta microestrutura com grao refinado.
Fonte: extraida do catdlogo SSAB para Weldox700® (2010).

Para demais informacdes sobre composi¢do quimica, tais como maximo carbono
equivalente, vide catdlogo SSAB ou norma EN10025.
Vale ressaltar que a letra L na nomenclatura no aco S690QL. estd relacionada as

quantidades mais limitadas de fésforo (P) e enxofre (S).

2.1.3. Aplicacoes

O aco S690QL foi projetado para os setores em que a alta resisténcia estrutural e
a reducdo de peso sdo fatores competitivos importantes, especialmente na indudstria de
elevacdo de carga, movimentacdo e transporte. Também ¢ indicado para agricultura,
estruturas de maquinas de grande porte, transporte ferrovidrio, setores offshore e de
constru¢do. Este material permite projetar produtos mais competitivos e sustentaveis,

como por exemplo:
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- Guindastes com maior alcance,
- Implementos com carga ttil maior,

- Caminhdes que economizam combustivel.

Pode-se encontrar aplicagdes deste material pelo mundo em diversos setores:

- Setor de constru¢do - guindastes, bombas de concreto, betoneiras, escavadeiras,
- Setor agricola - colheitadeiras, pulverizadores, adubadoras,

- Setor de energia - maquinas rotativas motoras e geradoras,

- Setor de transporte - veiculos ferrovidrios, rodovidrios e hidrovidrios para cargas

pesadas.

2.1.4.Fornecimento

Este material é geralmente fornecido em chapas, desde 4,0 mm até 160 mm de
espessura, largura até 3350mm e comprimento até 14630mm. Além disso, também pode

ser fornecido em outras geometrias, tais como tubos ou barras.

2.1.5. A questao da protecao anticorrosiva

Geralmente, a protecdo antioxidante aplicada em chapas grossas de agco carbono,
enquanto matéria-prima, € feita com 6leos ou vernizes de prote¢dao temporaria.

Além disso, embora o S690QL seja considerado um ago estrutural, suas aplicagdes
em geral ndo exigem muito cuidado no aspecto de protecao anticorrosiva da superficie,
de forma que pode até mesmo ser fornecido sem prote¢do tempordria.

No entanto, em alguns casos este material pode ficar longos periodos armazenado
antes de seu uso, por razdes comerciais e/ou logisticas.

Um caso como este ocorreu em uma industria do Vale do Paraiba, em 2015, que
adquiriu um lote de S690QL, que ja existia em estoque na distribuidora. Quando chegou
a empresa, apresentava algumas regides com corrosido localizada, devido a falta de
cuidados na protecao contra corrosao da superficie.

Neste caso, a existéncia de pontos de corrosdo no material levantou uma
preocupacao, pois o aco seria aplicado na fabricacdo de numa maquina rotativa com coroa

do rotor chapeado, onde geralmente um dos principais fatores de projeto é a vida em
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fadiga das chapas da coroa do rotor. Sendo assim, ficou a seguinte interrogacao: nos casos
em que a miquina tenha carregamentos de fadiga significativos, até que nivel de corrosdao
por pites nas chapas do rotor seria aceitdvel?

Para responder esta questao foi realizada uma pesquisa bibliografica, onde nao
foram encontrados estudos detalhadas sobre o efeito da corrosdo por pites na vida em
fadiga especificamente deste material ou de agos similares (chapas laminadas de alta
resisténcia mecanica). Assim, viu-se a necessidade de um estudo relacionando a vida em
fadiga com diferentes niveis de corrosao por pites.

Para isto, fez-se necessario desenvolver um método de ataque corrosivo, onde

fosse possivel controlar, de alguma forma, o nivel de corrosdo por pites formada.

2.2. CORROSAO

Corrosao pode ser definida como a deterioracio de um material, geralmente
metalico, por agdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente. Reacdes que consistem
em ceder ou receber elétrons sdo chamadas reacdes oxidacdo-redugcdo. No caso da
corrosdo, no metal acontece a oxidacao, pois ele age como redutor cedendo elétrons para
alguma substancia oxidante presente no meio corrosivo. Portanto, a corrosao € um modo

de destruicao do metal que vai progredindo através de sua superficie (GENTIL, 2007).

2.2.1.Tipos de corrosao

Existem diversas maneiras de se classificar corrosao: quanto a morfologia, quanto
as causas, quanto aos fatores mecanicos, quanto ao meio corrosivo, ou quanto a
localizagdo do ataque (GENTIL, 2007).

Quanto a morfologia, a corrosdo pode ser classificada como: uniforme; por placas;
alveolar; por pites (ou puntiforme); intergranular (ou intercristalina); filiforme; por
esfoliacdo; grafitica; dezincificagdo; em torno do cordao de solda; empolamento pelo
hidrogénio.

Quanto as causas e mecanismos, a corrosdo pode ser classificada como: por
aeracdo diferencial; eletrolitica ou por correntes de fuga; galvanica; associada a
solicitagcdes mecanicas (sob tensdo fraturante); em torno de cordao de solda; seletiva

(grafitica e dezinfica¢do); fragilizacdo (ou empolamento) pelo hidrogénio.
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Quanto aos fatores mecanicos, a corrosao pode ser classificada como: sob tensao;
sob fadiga; por atrito; associada a erosao.

Quanto ao meio corrosivo, a corrosdo pode ser classificada como: atmosférica;
pelo solo; induzida por microorganismos; pela 4gua do mar; por sais fundidos.

Quanto a localiza¢do do ataque, corrosdo pode ser classificada como: por pite;
uniforme; intergranular; transgranular.

A corrosdo por pites ou puntiforme se processa em pontos ou em pequenas areas
da superficie metélica produzindo pites, que sdo pequenas cavidades com profundidades
maior que seu diametro. As publicagdes em lingua estrangeira usam os termos: pitting
corrosion (inglés), picadura (espanhol) e piqlire (francés). A norma G46-76-ASTM
apresenta o corte transversal de diferentes formas de pites (figura 1). Pode-se observar
que algumas se assemelham bastante as classificacdes usuais no Brasil para corrosao em

placas e alveolar (GENTIL, 2007).

Figura 1 — Virias formas de pite, segundo a ASTM

WUWW”M

[
IR EET T

Fonte: Gentil (2007)

Os principais fatores envolvidos em casos de ataque corrosivo localizado sdo:
relacdo entre as dreas catddica e anddica, aeracao diferencial, variagdao de pH e produtos
de corrosdo (6xidos) presentes na superficie metélica ou formados durante o processo
COITOS1VO.

Entre as heterogeneidades que podem originar ataque localizado, as principais

Sao:
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Material metdlico - composicdo, presenca de impurezas, tratamentos térmicos ou
mecanicos, condi¢des da superficie (presenca de peliculas protetoras e descontinuidades),
depdsitos, frestas e diferentes metais em contato,

Meio corrosivo - composicdo quimica, diferencas em concentragdo, aeracgao,
temperatura, pH, teor de oxigénio, sélidos suspensos, condi¢des de imersao (total ou
parcial) e movimento relativo entre o material metalico e o meio.

A corrosdo por pite é uma das formas de corrosdo mais prejudiciais, pois, embora
afete somente pequenas partes da superficie metélica, pode causar rapida perda de
espessura de material metdlico originando perfuracdes e pontos de concentragao de
tensdes, ocasionando a diminuicao de resisténcia do material e consequente possibilidade
de fratura. No inicio, a formagao do pite € lenta, porém, uma vez formado, hd um processo
autocatalitico que produz condicdes para um continuo crescimento do pite (GENTIL,

2007).

2.2.2.Fatores que aceleram a corrosao atmosférica

Como o caso em estudo neste trabalho trata da corrosdo de um material
armazenado, exposto a intempérie, vale detalhar a acdo corrosiva devido a exposicao a
atmosfera. Os principais fatores que afetam a acao corrosiva da atmosfera sdo (GENTIL,
2007):

Umidade relativa - a umidade relativa € a relacdo entre o teor de vapor d’agua encontrado
no ar e o teor maximo que pode existir no mesmo, nas mesmas condi¢gdes de temperatura
e pressdo. Estudos comprovam que quanto maior a umidade relativa, mais acentuada € a
acdo corrosiva. De maneira geral, considera-se que em umidades relativas menores que
60%, o processo corrosivo € lento, e acima de 70% € acelerado;

Substancias poluentes particulados - diversas particulas s6lidas presentes no ar tornam a
atmosfera mais corrosiva, devido a diversas possiveis acdes dependendo do tipo de
particulado. Por exemplo, em atmosferas marinhas, a agcdo corrosiva é fortemente
acentuada devido a presencas de sais como cloreto de s6dio, NaCl, e cloreto de magnésio,
MgClz, que reagem oxidando o ferro e provocando sua corrosao;

Substancias poluentes gases - dentre os gases comumente encontrados na atmosfera, uns
sdo corrosivos para metais enquanto que outros ndo. Por exemplo, o gés carbdnico e o
monoxido de carbono ndo costumam ser corrosivos para os materiais metalicos, embora

o gds carbdnico forme com dgua o dcido carbdnico, HoCO3, que € um &cido fraco. Ja o
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diéxido e o trioxido de enxofre sdo os mais frequentemente constituintes corrosivos
encontrados em atmosferas industriais e urbanas;

Temperatura - em temperaturas mais elevadas, ¢ minimizada a condensagdo de vapor
d’agua na superficie e a adsor¢do de gases, logo, quanto maior a temperatura, a tendéncia

€ de ser mais lento o processo corrosivo.

2.2.3.Metal ferroso exposto a atmosfera

Nas reacoes eletroquimicas de corrosdo, o fendmeno que ocorre no metal €
chamado de reag@o de oxidacdo, onde o metal cede elétrons de sua camada de valéncia
para o meio. No caso do ferro, a reagdo de oxidagdo é:

Fe) — Fez+(Aq) + 2¢e”

O metal € entdo o anodo da reacdo, e os elétrons cedidos por ele vao para o catodo,
que € o agente oxidante do meio. A reacdo que ocorre no catodo depende do pH e das
espécies presentes na solucao:

Meio neutro desaerado

2 H2Oq) + 2e” — Hae) + 2 OH (ag)

Meio 4cido desaerado

2 H*aq) + 2¢” — Ha
Meio écido aerado
4 H*(aq) + O2(o) + 4¢” — 2 H2Oqy
Meio neutro ou bésico aerado

2 H2Oq) + Oz(g) + 4" — 4 OH (aq)

Os principais poluentes atmosféricos existentes no ar que causam corrosao em
ligas de ferro sdo os 6xidos de enxofre, que sdo normalmente gerados da queima de 6leos
combustiveis ou de carvao contendo enxofre em ambientes industriais e urbanos. Em
ambientes contendo 6xidos de enxofre e 6xidos de nitrogénio, a corrosiao do aco-carbono
€ severa, pois ocorre uma reacao catalitica que forma continuamente 4cido sulfuirico. O
acido sulfurico reage com o ferro formando sulfato de ferro II, que reage com a dgua
formando novamente acido sulfirico, formando assim uma sequéncia ciclica de corrosao
e regeneracdo dos reagentes corrosivos através dos produtos de corrosido (GENTIL,

2007). No caso de atmosferas marinhas, o poluente encontrado em maior quantidade é o
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NaCl que, por ser um eletrélito forte, origina um processo corrosivo acentuado e o
produto de corrosdo do ferro vai conter também cloreto de ferro que € muito soluvel em

dgua e muito corrosivo (GENTIL, 2007).

2.3. FADIGA

Os materiais metédlicos possuem resisténcias mecanicas diferentes dependendo da
natureza do esforco, de forma que quando submetidos a esfor¢os ciclicos ou repetitivos,
poderdo romper com cargas inferiores as cargas determinadas nos ensaios estdticos de
tracdo ou compressao. Este tipo de falha devido a esforcos ciclicos é denominado por
falha por fadiga. A grande maioria (mais de 90%) das falhas em mdquinas e estruturas
acontecem devido a fadiga. Tal fendmeno acontece, pois, a carga ciclica comeca causando
pequenas deformagdes no material de tal maneira que inicia um processo de nucleacdo de
uma trinca, que tende a ir aumentando de tamanho até que a pe¢a rompa por completo.

A resisténcia a fadiga é, portanto, uma propriedade mecanica de cada material e é
geralmente expressa graficamente, com curvas experimentais que relacionam a tenso
alternada atuante em funcdo do nimero de ciclos até a falha (também conhecido como
vida em fadiga).

A forma de aplicagdo de carga alternada pode ser:
- Axial (trag@o e/ou compressao);

- Flexdo (dobramento);

- Torcao (carga rotativa).

A tensdo alternada aplicada pode ser de diversos tipos. Tomando como exemplo
tensdo alternada senoidal para caracterizar os principais dados relacionados a fadiga é
mostrada na Figura 2:

Figura 2 — Tensao alternada senoidal.

4 tensao * + O nax

Fonte: Norton (2013)
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Onde:
Omax = Tensao maxima
Omin = Tensao minima
om = Tensdo média

0. = Amplitude de tensao

A partir da figura, nota-se que as tensdes sdo determinadas conforme segue:

omax+ omin
2

om =

omax — omin
2

oa =

Além disso, denomina-se razdo de variacao (Ry) a relac@o entre a tensdo minima

€ a tensdo maxima:
omin
Rf = ——
omax

Quando a tensdo média ¢ igual a zero (Rf = -1), denomina-se flexdo alternada.

Quando a tensdo média é diferente de zero, denomina-se tensao flutuante.

2.3.1.Fatores que influenciam a resisténcia a fadiga

Os principais fatores que influenciam a resisténcia a fadiga sao:
Tensdo média - existem diversas formas de expressar o efeito da tensio média na
resisténcia em fadiga dos materiais, através de graficos experimentais que relacionam
coeficientes que estdo diretamente ligados a tensdo média, como por exemplo a razdo de
variacdo ou a amplitude de oscilagdo. Em geral, quanto maior a tensdo média aplicada,
para uma mesma amplitude, menor a vida em fadiga dos materiais metalicos, como

mostrado na Figura 3.
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Figura 3 — Curva S-N tipica variando a tensdo média.
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Fonte: Norton (2013)

Usualmente, limita-se o ensaio pela tensdao de escoamento do material.
Efeitos superficiais - a rugosidade da superficie, os tratamentos superficiais e a variacao
na tensdo residual na superficie afetam a vida em fadiga, pois geralmente as trincas que
causam a falha por fadiga se iniciam na superficie. Quanto mais polida for a superficie,
melhor a resisténcia a fadiga. Ja tratamentos superficiais podem ajudar na vida em fadiga,
por exemplo o jateamento com granalhas de ago induz tensdes residuais de compressao

na superficie que melhoram a resisténcia a fadiga.

Fatores de projeto - nos projetos de componentes expostos a cargas ciclicas, € importante
se atentar para pontos como entalhes, furos transversais, cantos vivos, etc., que irdo agir
como concentradores de tensdo. Neste sentido, € importante evitar descontinuidades
agudas, que em funcao da ductilidade do material, irdo influenciar severamente a vida em

fadiga do material.

Fadiga térmica - a variacdo de temperatura pode causar cargas de fadiga em componentes
que tem sua dilatag@o ou contrag¢io natural impedida devido a maneira como foi montado
o componente na estrutura. A fadiga térmica depende do mdédulo de elasticidade, do

coeficiente linear de expansdo térmica e da diferenca de temperatura.

Fadiga a corrosdo - quando exposto a ambientes corrosivos, conforme item 2.2, o
material metdlico reage com o meio. A formacdo de corrosdo por pites, por exemplo,

tende a diminuir a vida em fadiga do material, pois estes pontos atuam como
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concentradores de tensdes, aumentando o potencial de nucleacdo de trincas. Este fator é

exatamente o objeto de estudo deste trabalho.

2.3.2.Estudos de corrosao relacionados a fadiga de metais

Este tema jé foi explorado por diversos autores, observando o efeito da corrosao
na vida de outros materiais.

Jakubowski (2015), em seu artigo, estudou a corrosao por pites em estruturas de
navios, e levantou uma grande variedade de opinides de autores sobre a relacdo da
existéncia de corrosdo por pites com cargas aplicadas, e dentre outras vérias conclusdes,
observou que vdrios autores determinaram que na maioria dos casos, existe uma
profundidade de pite critica, abaixo da qual pode-se considerar que o pite nunca serd um
iniciador de trinca de fadiga, e esta profundidade critica € inversamente relacionada a
amplitude da carga aplicada. Além disso, Jakubowski (2015) cita que a propagacdo de
pite como trinca depende principalmente das seguintes vardveis: propriedades da
microestrutura do material, tamanho e superficie do pite, e proximidade com outros pites.

Xu (2017) estudou o efeito da corrosdo por pites na vida em fadiga do ago Q235, e
observou experimentalmente que a corrosao por pites € um fator critico na vida em fadiga
deste material. Em seu estudo, amostras de chapas expostas a atmosfera em diferentes
intervalos de tempo (6 meses, 1 ano, 2 anos e 4 anos) foram mapeadas para verificar o
nivel de corrosdo, utilizando um equipamento de medicdo a laser, e em seguida executou
ensaios de fadiga. Observou entdo que quanto maior o tempo de exposi¢ao a atmosfera,
maior o nivel de corrosdo por pites, e menor o tempo de vida em fadiga.

Num estudo do efeito da corrosdo por pites na vida em fadiga da liga de aluminio
2024-T3, realizado por Dolley (2000), foi observado que atacando os corpos de prova
com NaCl10,5 mol L'}, a vida em fadiga diminuiu significativamente, em funciio do tempo

de exposi¢cdo a0 meio corrosivo.

3.  MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS

Neste estudo foram utilizadas chapas de aco S690QL, com espessura de 6 mm,

cedido por uma empresa do Vale do Paraiba (SP), a qual possuia estes materiais no patio
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de chapas de sua fabrica, na condicao de sucata. Este material ficou exposto por mais de
um ano a intempérie, a céu aberto.

Para ser utilizado neste trabalho, as chapas receberam jateamento com granalha
de aco e limpeza, para remover produtos de oxidacdo e sujeira, antes da retirada das
amostras para os ensaios.

As amostras de aco foram seccionadas através de corte com laser, que € um
processo onde o corte € feito por um feixe de laser de alta poténcia que vaporiza o metal.
Logo, as amostras geralmente apresentam uma regido termicamente afetada, ou seja, uma
borda de aproximadamente 1mm de largura em todo o contorno da amostra.

Os corpos de prova empregados nos ensaios de corrosdo apresentavam as
seguintes dimensdes: (20x20x6) mm.

Os corpos de prova para o ensaio de tragao foram cortados de acordo com a norma

ASTM ES.

3.2. ENSAIOS DE CORROSAO

No estudo da corrosdo do agco S690QL foram consideradas duas possibilidades de
ataque quimico controlado: a) por exposi¢ao a névoa salina (salt-spray) ou b) por imersao
em soluc¢do salina de NaCl.

No ensaio de salt-spray, a camara opera com temperatura controlada em torno de
35°C, e a névoa salina, geralmente, € constituida de uma solug¢dao de NaCl 5% (m/m), pH
6,5 a 7,2, sendo que, nesse caso, o Unico parametro a ser controlado seria o intervalo de
tempo de exposi¢ao do material. Nesse caso ndo haveria garantia de que a corrosao seria
por pites.

No ensaio de corrosao por imersio, em solu¢des contendo concentragdes elevadas
de NaCl, o ago-carbono, normalmente, tende a apresentar corrosdo generalizada. No
entanto, utilizando a solucao tampao borato, conforme mostrado por Hamadou (2005) é
possivel formar uma camada passiva, ajustando o pH entre 8 e 10, onde o ago-carbono
fica passivado. Assim, pode-se combinar uma soluc¢do de tampao borato com cloreto de
sddio, onde € esperado que se forme corrosdo por pites.

Sendo assim, neste trabalho optou-se em realizar os experimentos de corrosao por
imersao do ago S690QL, em solucdo de tampao borato variando a concentracao de NaCl,
mas, inicialmente, foi realizado um estudo eletroquimico e andlise da superficie do

material para verificar a formacgdo de pites.
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3.2.1.Solucao empregada nos ensaios de corrosao

Os ensaios de corrosdo, através de técnicas eletroquimicas e de imersdo
prolongada, foram realizados em solu¢des contendo tampao borato e NaCl. A solugao de
tampao borato consistiu numa solu¢do composta pela mistura de dcido bérico (H3BO3)
com borato de s6dio (Na2B4O7- 10H20). Em funcao das concentragdes de cada composto
(acido e sal) pode-se ajustar o pH desta solucdo na faixa de 8 a 10. Este intervalo de pH
corresponde a regido de estabilidade do ago-carbono pela presenca da camada de passiva.
Ao expor 0 aco-carbono a este meio forma-se uma camada de 6xido/hidréxido de ferro,
que serve como camada passiva, protegendo o a¢o, tornando-o praticamente inerte.

O crescimento da camada passiva € descrito pela seguinte reagio (HAMMADOU,
2005):

2Fe + 3H,0 — FexOs + 6H* + 6¢

O anion borato é muito grande quando comparado ao ion cloreto, sendo pouco
agressivo. A agressividade do fon cloreto resulta do seu tamanho reduzido, pois este pode
se adsorver nos pontos de fragilidade da pelicula passivante, causando a ruptura do 6xido
e dando inicio ao processo de corrosio por pites.

As solucdes empregadas no estudo de corrosdo foram preparadas por dissolucao
dos reagentes de grau analitico em dgua deionizada. A solug¢do de tampao borato possuia
a seguinte composi¢do: dcido bérico, H3BO3 0,30 mol L'! + borato de sédio Na:B204.10
H>O 0,075 mol L, pH 8,4, contendo cloreto de s6dio em diferentes concentragdes,

conforme a Tabela 4:

Tabela 4 — Solucao de tampao borato (dcido bérico, H3;BO3 0,30 mol L' + borato de sédio
Na>B»04.10 HO 0,075 mol L7, pH 8,4) contendo NaCl, empregado nos ensaios
eletroquimicos e de imersao.

Solucdo Concentragao de NaCl
(mol L)
TB 0
TB + NaCl 0,01 mol L' 0,01
TB + NaCl 0,10 mol L'! 0,10
TB + NaCl 0,50 mol L"! 0,50
*TB + NaCl 1,0 mol L! 1,0

*Solucao empregada apenas no ensaio de imersao.
Fonte: O Autor
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Uma vez comprovada a formacao de pites em diferentes intensidades nos ensaios
eletroquimicos, propds-se deixar as amostras imersas em solucdes de tampdo borato
contendo diferentes concentracdes de NaCl para observar a diferenca do ataque
localizado, em cada caso. Ao final deste ensaio, as amostras de aco foram analisadas no

microscopio Optico para registrar a distribui¢do dos pites formados.

3.2.2.Ensaios eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos, neste estudo, consistiram de medi¢des de potencial em
circuito aberto em funcdo do tempo, durante 30 minutos, seguida da obtencao da curva
de polarizacao potenciodindmica em condi¢des quase-estaciondria.

Para os processos de corrosao eletroquimica ocorrem, simultaneamente, duas ou
mais reacdes sobre um eletrodo. Neste caso, uma reagdo pode polarizar a outra de tal
maneira que ambas assumam um potencial de eletrodo comum e este potencial é

denominado potencial de corrosio, Ecorr (WOLYNEC, 2003).

Estes ensaios permitem, inicialmente, obter informacdes sobre o comportamento
do material nos eletrdlitos em estudo e registrar o potencial de corrosio (ou potencial em
circuito aberto, Eca). A partir desse potencial é realizado o ensaio de polarizacdao
potenciodinamica. Esta técnica consiste em manter o potencial do metal em certo valor
com relagcdo ao eletrodo de referéncia, no meio em estudo e, entdo, a corrente entre a
amostra e o contra eletrodo € medida. A corrente é uma medida direta da velocidade de
reacdo instantanea. Podem ser realizadas polarizacdes catddicas e anddicas. O potencial
pode ser aumentado ou diminuido, em etapas ou continuamente, em taxas pré-
determinadas e os valores de corrente registrados. Os resultados sdo geralmente
apresentados sob a forma de potencial versus logaritmo da densidade de corrente. No caso
especifico desse estudo o aspecto da curva de polarizacao também pode indicar se ocorre
COITOsa0 por pites.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados no Laboratério de Eletroquimica e
Corrosao — DFQ da UNESP-FEG. Para a execugdo dos ensaios de medi¢des de potencial
em circuito aberto e polarizacdo potenciodindmica foi utilizado um
potenciostato/galvonostato da EG&G Instruments, modelo PAR 283 monitorado por um

microcomputador através do programa Power Suite. A andlise dos resultados foi feita
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através da interpretacao das curvas potencial em circuito aberto-tempo (Eca vs. t) e curvas
de polarizacao potenciodinamica (E vs. log j).

Os corpos-de-prova para os ensaios usinados e seccionados com dimensao de
(20 x 20) mm e espessura de 6 mm. As amostras foram desbastadas com lixas d’agua 100,
220, 400, 600 e 1200, nessa sequéncia, lavadas com dgua destilada, dlcool isopropilico e
secas com jato de quente e foram adaptadas imediatamente a célula de corrosao.

Uma célula eletroquimica tipo flat EG&G com capacidade para 250 mL de
solugdo foi empregada nos ensaios de polarizacdo, como mostra a Figura 4. A célula de
trés eletrodos possui entrada para eletrodo de trabalho (corpo de prova de a¢o), um contra-
eletrodo de platina (fio espiral), um eletrodo de referéncia (Ag/AgCl, KClsa). A édrea
exposta do eletrodo de trabalho foi de 1,0 cm?.

As curvas de polarizagdo foram obtidas iniciando-se a varredura de potenciais
0,30 V mais negativo que o potencial em circuito registrado apds 30 minutos de
monitoramento, até se observar o potencial de ruptura do material no meio. A velocidade

de varredura de potencial empregada foi 20 mV min™! (0,333 mV s!).

Figura 4 — Célula tipo “FLAT” EG&G PAR empregada nos ensaios eletroquimicos.

Fonte: O autor

3.2.3.Ensaio de imersao (ataque corrosivo controlado)

Este ensaio foi realizado para verificar a formagao de pites no aco S690QL em

uma solucdo que inicialmente inibe a formacao de pites no aco. Em uma solugdo de
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tampao borato, pH 8,4, variou-se a concentragao de NaCl no intervalo de 0 a 1,0 mol L',
mantendo os corpos de provas em exposi¢do ao ataque corrosivo durante 5 semanas.

Neste ensaio foram utilizadas amostras quadradas com dimensdo de (20x20x6)
mm e uma solucao tampao borato (dcido bérico, H3BO3 0,30 mol L + borato de sédio
Na>B»04.10 H,O 0,075 mol L, pH 8,4), combinada com cloreto de sédio, como
mostrada anteriormente na Tabela 4.

O volume de cada solu¢do empregado na imersao foi proporcional a drea exposta
do material. Portanto, para que a drea exposta fosse apenas uma face (20x20) mm de cada
amostra, todas as demais faces das amostras foram isoladas por embutimento em resina
poliéster de baixa viscosidade. O volume da solugdo para imersao foi de 50 mL para cada
1 cm? de area exposta, de acordo com a norma ASTM G31 (1995). A Tabela 5 apresenta

o volume de solu¢do empregada para cada uma das amostras ensaiadas:

Tabela 5 — Volume de solu¢do de tampao borato (TB) e TB + NaCl, para
imersdo das amostras de aco S690QL.

Amostrade aco Concentracdo de  Area exposta Volume de
S690QL NaCl (mol L") (cm?) solucdo (mL)
1 0 4,0 200
2 0,01 4,0 200
3ed 0,10 2x4,0 400
S5e6 0,50 2x4,0 400
7 1,0 4,0 200

Fonte: O Autor

As amostras foram mantidas em imersdo por 5 semanas (35 dias), observadas
diariamente, sendo registradas as alteracdes. Ao final, do periodo foram retiradas e
observadas em um microscépio 6ptico NIKON EPHIPHOT (LAIMat-DMT, UNESP-
FEG).

3.3. ENSAIOS MECANICOS

3.3.1.Ensaio de tracao

O ensaio de tracdo € um ensaio destrutivo que consiste na aplicacdo de carga
trativa elevando-se desde zero até a ruptura do corpo de prova, medindo-se
simultaneamente a deformacao longitudinal. A norma ASTM ES8 estabelece os métodos

para a realizacdo deste ensaio.
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Embora seja conhecida a resisténcia mecanica nominal deste material, fornecida
pelo fabricante, propds-se executar o ensaio de tracdo para observar a tensdo de
escoamento real do aco em estudo. Este ensaio é importante para verificar se esta
propriedade, que constitui uma das principais caracteristicas de um aco estrutural, estd
coerente com os valores especificados pelas normas e catdlogos.

A partir da curva c-¢, tem-se uma boa referéncia da tensdo de escoamento e da
tensdo maxima de resisténcia a tracdo deste material.

A Figura 5 mostra as dimensdes do corpo de prova empregado nos ensaios de

tarcao.

Figura 5 — corpo de prova para ensaio de tracdo. As dimensdes sao dadas em mm.
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Fonte: O Autor

Ensaio realizado na maquina de tracdo do laboratério de materiais (DMT) da
UNESP-FEG.

O corpo de prova foi exposto a carga trativa desde zero até sua ruptura, € as
medidas de carga (kN) e o deslocamento da mdquina foram registrados.

Os valores de carga e deslocamento medidos foram tabelados, e para cada ponto
foi calculada a respectiva tensdo (o) e deformacdo (g), de acordo com as seguintes

expressoes:

Q
I
x|

Onde:
o: tensao [Pa]
F: carga aplicada [N]

A: drea da secdo transversal do corpo de prova [m?]
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AL
" Lo
Onde:
€: deformagao

AL: deslocamento [mm]

Lo: comprimento inicial [mm]

Posteriormente, a partir da curva c-¢ foram obtidos os valores de limite de

escoamento e resisténcia maxima a tracao.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. ENSAIO DE TRACAO

A curva c-¢ obtida no ensaio de trag@o € apresentada na Figura 6, juntamente com

a reta paralela a regido eléstica, partindo da deformacao de 0,2%.

Figura 6 — Curva tensdo-deformacdo (o-¢) para uma amostra de aco S690QL.
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Fonte: O Autor

Limite de resisténcia a tracdo = 855 MPa
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E importante ressaltar que a medicdo real da deformacdo normalmente é feita
utilizando-se um extensdOmetro (transdutor capaz de medir deformagdes mecanicas em
corpos de prova). Porém, durante a execucdo deste ensaio, 0 extensdometro estava com
problemas. Assim, a deformacdo apresentada é baseada no deslocamento da maquina, o
qual pode ser tomado como uma referéncia aproximada, mas ndo exatamente a
deformacao real.

O limite maximo de resisténcia a tracdo de 855 MPa estd coerente com os valores
nominais do catdlogo apresentados na Tabela 1.

Quanto ao limite de escoamento, este valor ndo ficou bem definido na curva
obtida, devido ao problema no extensdmetro. Porém, observando-se a inclinac¢ao da curva
e tragando-se a reta paralela a regido eldstica, foi possivel estimar que o limite de
escoamento ficou em torno de 750 MPa.

Estes resultados sdo coerentes com os valores nominais de resisténcia mecanica

do aco S690QL, comprovando a qualidade do material utilizado.

4.2. ENSAIOS ELETROQUIMICOS

Os ensaios de potencial em circuito aberto (Eca) foram realizados por 30 minutos,
antes de registrar as curvas de polarizacdo potenciodinamica. A Figura 7 mostra as curvas
Eca em fun¢do do tempo para o aco S690QL em solucdo de tampao borato (TB) na
auséncia e na presenca de NaCl nas concentracdes de 0,01 mol L' e 0,10 mol L. A
andlise das curvas revela que apds 30 minutos os potenciais ja estdo praticamente estaveis
e o potencial obtido para o aco em solug¢do de TB, na auséncia de NaCl, foi de-0,22 V.
Quando NaCl ¢ adicionado a solucdo tampao, verifica-se uma diminui¢do do valor do
potencial e também o surgimento de oscilagdes, que podem ser atribuidas ao ataque dos
ions cloreto a camada passiva de 6xido, dando inicio a corrosdo por pites. O valor de Eca
na presenca de NaCl, para ambas as concentracdes 0,01 molL! e 0,10 mol L, foi de -

0,25 V.
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Figura 7 - Curva potencial em circuito aberto do aco S690QL, em solu¢do de tampao
borato, pH 8,4, na auséncia de fons cloreto e contendo NaCl 0,01 e 0,10 mol L™\
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Fonte: O Autor

Os resultados das curvas de polarizagdo potenciodindmica obtidas para as
amostras de aco S690QL, em solu¢do de tampao borato, pH 8,4 (TB) e em solugdo de TB
contendo diferentes concentragdes de cloreto de sédio, sdo mostrados nas Figuras 8 a 11.

Na Figura 8 é observado o comportamento do aco S690QL em solu¢do de TB na
auséncia de fons cloreto. Nota-se um comportamento passivo do material nesse meio.
Como mencionado anteriormente, o cardter inibidor da corrosdo do ion borato, em pH
8,4, resulta numa extensa regido de corrente passiva, cerca de -0,20 V a +1,0 V, com
densidade de corrente de passivacdo (jpass) de 1,4 x 10°® A cm2. Nio foi observada
oscilagdo de corrente ao longo da curva de polarizacdo. O patamar de corrente observado
para o aco nessa solucdo revela que durante a varredura de potencial ocorre apenas o
crescimento da camada passiva, até cerca de +1,02 V (Ewp), quando a ruptura da mesma.
Acima desse potencial ocorre a dissolu¢do do aco juntamente com a reagdo de oxidagao

da 4gua.
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Figura 8 - Curva de polarizag¢do potenciodindmica do agco S690QL, em solugdo de
tampao borato, pH 8,4, na auséncia de ions cloreto.
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Fonte: O Autor

Quando ¢ adicionado NaCl 0,01 mol L', na solucdo de tampao borato, observa-
se um intervalo de passividade menor, de -0,20 V a +0,19 V, como mostrado na Figura
9. A densidade de corrente de passivaciio observada foi de 1,4 x 10 A cm2. Praticamente
idéntico ao observado para a solu¢do TB na auséncia de cloreto de s6dio. O potencial de
ruptura da camada passiva (Emp) é observado em cerca de +0,19 V. O aumento de corrente
observado no instante da ruptura da camada passiva € caracteristico de formacao de pite
estdvel (ndo repassivdvel), onde se observa um aumento abrupto de corrente, diferente do
observado na curva da Figura 8, na auséncia de fons cloreto. Na presenca de 0,01 molL!
de NaCl em tampao borato também nao foi observada oscilagdes de corrente ao longo da

curva de polarizagao.
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Figura 9 - Curva de polarizacdo potenciodinamica do ago S690QL em solucdo de
tamp@o borato + NaCl 0,01 mol L', pH 8,4.

050 F —— TB + NaCl 0,01 mol L™

0.25 - E_=+0,19 V.
—_ pite
=3
<
& 0.00
&
=
>
-~ -025+E =-0,294V
LU corr
-0.50 |

IR R R ETTT R AT TT B AR TTTT RS E T R TTT RS
1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 0.001 0.01

j/Acm'2

Fonte: O Autor

A Figura 10 mostra a curva de polarizacdo do ago S690QL, em solugdo de tampao
borato contendo NaCl 0,10 mol L. Verifica-se, ao longo da regido de passividade,
grandes oscilagcdes de corrente (cerca de duas ordens de grandeza) que sdo atribuidas a
formacdo de pites metaestaveis, que corresponde ruptura da camada passiva, seguida da
repassivacao da superficie do metal, até a ruptura definitiva da camada de 6xido. Este
comportamento mostra que o inicio da formagao dos pites, nesse meio, ocorre mesmo
antes do potencial de circuito aberto para o ago (Eca = -0,25 V). Quando o potencial
atinge um valor de cerca de -0,17 V observa-se a formacgdo de pites estaveis (Emp). A
corrente média na regido de passivacio é da ordem de 3,4 x 10° A/cmz2.

Tang et al. (2014) também estudaram a formagdo de pites metaestaveis em
diferentes materiais (aco Q235 em solu¢do de NaHCOs3 0,5 mol L'+ NaCl 0,1 mol L,
aco X70 em solucdo de NaHCOs3 0,5 mol L' + NaCl 0,15 mol L' e ferro puro em solugio
de NaNO; 0,1 mol L' + NaCl 0,1 mol/L) e verificaram oscilagdes de corrente em curvas
de polarizagao potenciodinamica. A partir das andlises dos potenciais de formagdo de
pites metaestaveis e pites estdveis observaram uma relacdo linear com a concentragdo de

ions cloreto na solucgdo.
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A curva de polariza¢io do aco S690QL em solugio de TB + NaCl 0,50 mol L'!, é
mostrada na Figura 11. Observa-se um comportamento semelhante ao observado na
solucdo contendo NaCl 0,10 mol L'}, porém a oscilacdo de corrente é observada em
potenciais muito abaixo do potencial de corrosdo do ago, indicando que a formagao de
pites ocorre abaixo do seu potencial de circuito aberto nesse meio. O valor do potencial
de pite obtido foi de -0,25 V. Este valor de potencial, muito préximo do potencial em
circuito aberto do aco nesse meio, mostra que praticamente nao se observa mais um

intervalo de corrente de passividade.

Figura 10 - Curva de polarizacdo potenciodindmica do aco S690QL, em solugdo de
tamp@o borato + NaCl 0,10 mol L', pH 8,4.
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Figura 11 - Curva de polariza¢do potenciodindmica do aco S690QL em solugdo
tamp@o borato + NaCl 0,50 mol L', pH 8,4.
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Na Figura 12 é mostrada, comparativamente, as curvas de polarizacdo do aco
S690QL em solugdo tampao borato contendo diferentes concentragdes de ions cloreto,
pH 8.4. Nota-se uma mudanca nitida nos potenciais de ruptura da camada passiva a
medida que concentragdo de cloreto aumenta, que resulta no deslocamento dos potenciais
de ruptura para valores mais negativos, e o aumento subito da corrente na ruptura da
camada passiva, indicando a formacdo de pites estdveis. Os potenciais de corrosao (Ecorr),
obtidos a partir das curvas de polarizacdo, também sdo deslocados para valores mais
negativos, menos nobres. As oscilagdes de corrente observadas nas curvas de polarizacao
indicam um processo de ruptura, seguida da reconstitui¢cdo da camada passiva, devido a
agressividade dos fons cloreto e formacao de pites metaestaveis. Observa-se também um
aumento no valor de densidade de corrente na regido de passividade, para concentracdes

de cloreto mais elevadas.
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Figura 12 - Curva de polarizagao do ago S690QL em soluc¢do de tampao borato com
adicao de diferentes concentragdes de NaCl.
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Fonte: O Autor

Ap6s os ensaios de polarizagdo potenciodindmica das amostras de aco S690QL,
nas diferentes solu¢des de tampao borato e com adi¢dao de NaCl, foi realizada andlise por
microscopia Optica, afim de verificar a presenga de corrosdo localizada.

A Figura 13 mostra as imagens do aco obtidas nas diferentes condicdes de estudo.
Ap6s a polarizacdo em solucdo de tampao borato, Figura 13 (a), a superficie da amostra
de aco revela poucos ou quase nenhum defeito, indicando que a camada de 6xido de
ferro estd intacta, mesmo quando o potencial atinge valores superiores a +1,0 V. J4, com
a adi¢do de 0,01 mol L' de NaCl a solucdo tampdo, Figura 13 (b), verifica-se a corrosio
por pites. Nesse caso, sdo observados varios pites pequenos e alguns pites maiores, que
se desenvolveram apds a ruptura da camada passiva de 6xido, devido ao deslocamento
do potencial no sentido de potenciais positivos. O aumento da concentracdo de cloreto
para 0,10 mol L'! na solucdo, Figura 13 (c), resulta poucos pites, porém maiores, devido
a maior agressividade do meio. Alguns desses pites apresentam forma irregular e
alongados, indicando que a corrosdo do aco ocorre em defeitos da superficie e apresenta
uma tendéncia em acompanhar a sentido de laminacdo do material. Em solugdo tampao
contendo NaCl 0,50 mol L, Figura 13 (d), o ataque € mais severo e nota-se uma maior

concentracao de pites grandes.



36

Figura 13 — Imagens de microscopia Optica da superficie das amostras de ago S690Q, apds
ensaios eletroquimicos nas solugdes de (a) tampdo borato TB (b) TB + NaCl 0,01 mol L', (c)
TB + NaCl 0,10 mol L' e (d) TB + NaCl 0,50 mol L1.

1000 pm
—

Fonte: O Autor
4.3. ENSAIO DE IMERSAO

As amostras ficaram em imersao por 35 dias (5 semanas), e durante a imersao foi
possivel observar a olho nu diferencas no nivel de corrosio apresentado em cada amostra.

Ap6s o ensaio, as amostras foram retiradas da imersao, lavadas com dgua destilada
e élcool isopropilico, e cuidadosamente secadas e armazenadas a vacuo em dessecador,
para posterior observacao no microscopio 6ptico.

Todas as amostras foram observadas no microscopio com aumento de 50x, e
foram registradas uma quantidade de seis imagens por amostra, que estdo apresentadas
no Apéndice A.

A Figura 14 ilustra uma sintese dos resultados encontrados para cada quantidade

de cloreto:
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Figura 14 — Sintese das imagens de microscopia 6ptica da superficie das amostras de ago S690Q,
apos ensaios de imersdo nas solugdes de (a) tampao borato (TB), (b) TB + NaCl 0,01 mol L™, (¢)
TB + NaCl 0,10 mol L', (d) TB + NaCl1 0,50 mol L' e (¢) TB + NaCl 1,0 mol L*!
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Fonte: O Autor

A amostra 1, mantida em imersdo na solu¢do de tampao borato, apresentou uma
quantidade bem pequena de pites de tamanhos bastante reduzido. Como este material,
mesmo antes da imersdo, ja apresentava pequenos defeitos (perfuracdes) na estrutura
conclui-se que a imersdo em tampao borato sem adicdo de cloreto de sédio nao
acrescentou uma maior quantidade de pites na superficie deste material, confirmando o
que foi citado anteriormente no item 3.2.1, onde se previa que em solu¢do tampao borato,
pH 8.4, 0 aco S690QL mantém-se inerte devido a presenca da camada passiva formada
pelo 6xido de ferro. Este resultado também concorda com o comportamento observado
na curva de polarizacdo (Figura 8), onde ndo se observa ruptura da camada passiva com
a formacao de pites, na auséncia de fons cloreto.

A amostra 2, mantida imersdo na solu¢do de tampao borato + NaCl 0,01 molL!
mostrou uma quantidade pequena de pites com tamanho reduzido, aglomerados de
pequenos pites e algumas manchas superficiais, evidenciando que com 0,01 mol L'! de
NaCl inicia-se a nucleacdo de pites, por deterioracio da camada passiva, porém o
crescimento dos mesmos € muito lento. No ensaio de polarizacdo potenciodindmica a

ruptura da camada passiva € mais visivel (Figura 9) porque o potencial do aco estd sendo
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deslocado para valores mais positivos, desestabilizando a camada de 6xido e favorecendo
a quebra da camada da camada passiva.

As amostras 3 e 4, imersas em solucdo de tampio borato + NaCl 0,10 mol L™!
ainda revelam uma quantidade pequena de pites, porém com dimensdes mais
significativas comparados as amostras 1 e 2, com pites na ordem de 50 um de diametro.
Nas superficies das amostras 3 e 4 também sdo observadas algumas manchas, trincas, um
aglomerado de pequenos pites € um tUnico pite maior de aproximadamente 100 um de
diametro. Nos ensaios eletroquimicos a presenga de pites € bastante evidente, pois a
curvas de polarizacdo (Figura 10) mostra oscilagdes de corrente, indicando a formagao de
pites meta-estaveis e um grande deslocamento do potencial de ruptura para valores mais
negativos, confirmando também a presenca de pites estdveis, durante a varredura de
potenciais.

A andlise das amostras 5 e 6 mostram uma quantidade bem maior de pites,
comparadas as amostras 3 e 4, e ainda a presenca de 4 pites muito grandes, com didmetros
acima de 500 pm. Apresentaram também fissuras e presenca de aglomerados de pites de
menor dimensao ao redor dos pites maiores. Na curva de polarizacdo para esta condicao
(Figura 11), o potencial de ruptura praticamente coincide com o de potencial em circuito
aberto, além de se observar oscilacdes de corrente na regido catédica da curva, indicando
que mesmo quando o ago € polarizado negativamente a formacgdo de pites meta-estaveis
ja ocorre, e no potencial de corrosdo do metal este corrdi por pites.

A amostra 7 corresponde a condi¢do de maior agressividade, na qual o ago é
imerso em solugdo tamp@o borato + NaCl 1,0 mol L™!. A andlise mostrou a presenca de
trés pites grandes, com diametros acima de 500 pum, todos com aglomerados de pites ao
seu redor. Nao foi muito notdvel a diferenca entre a amostra 7 e as amostras 5 e 6, pois
ambas as condi¢des podem ser consideradas de alta agressividade. A expectativa nesse
caso é que em presenca de NaCl 1,0 mol L! a formacdo de produtos de corrosdo sobre a
regido corroida € menor, além de se notar uma menor quantidade de produto de corrosao
dispersa na solu¢ao, indicando um crescimento mais acentuado dos pites. Isto pode ser

confirmado dimensionando os pites através de uma anélise do perfil dos mesmos.
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5. CONCLUSOES

+* O comportamento passivo do ago-carbono S690QL, em tampao borato pH 8,4,
foi comprovado. Sem a presenca de cloreto, tanto na curva de polarizagao
quanto no ensaio de imersdo, ficou evidenciado que o material mostrou-se
inerte, ndo revelando a presencga de pites;

< Com a adi¢do de NaCl na concentracdo de 0,01 mol L™! foi observado que, para
este aco, houve um deslocamento do potencial de ruptura indicando corrosdo
por pites, porém nos ensaios de imersdo essa concentracdo de cloreto ndo
apresentou efeito significativo na corrosao localizada do ago. Porém, a partir
da adigdio de 0,10 mol L' de NaCl a solucdo tampao pdde-se observar corrosio
por pites de diametros significativos.

« Para as amostras ensaiadas em solugiio tamp@o borato + NaCl 0,5 mol L', a
severidade da corrosdo aumentou, pois foram observados pites maiores, alguns
visiveis facilmente a olho nu. J4, na presenca de NaCl 1,0 mol L' ndo se
observou diferenca significativa em relacao as amostras atacadas na presenca
NaCl 0,5 mol L!. Este comportamento se deve, provavelmente, ao fato de que,
para ambientes mais agressivos, uma vez iniciado a formagao do pite, ha uma
predominancia da corrosdo se intensificar no interior do mesmo e em seu
entorno, inibindo a formac¢do de novos pites. Por este motivo, é esperado que
os pites formados com 1,0 mol L' NaCl apresentem maior profundidade do
que os pites formados em 0,5 mol L.

+¢ Finalmente, pode-se concluir que é possivel variar a quantidade e dimensao dos
pites formados no aco S690QL, por imersdo em solucdo tampdao borato

combinada com diferentes concentragdes de cloreto de sodio.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

+* Obter amostras de aco S690QL cortados na geometria de corpos de prova para
ensaio de fadiga, atacd-los por imersdo em tampao borato combinada com
cloreto de sddio, segundo a metodologia estudada neste trabalho, e entdo
executar ensaios de fadiga, observando o comportamento da vida em fadiga

para diferentes condi¢des de agressividade do meio aos quais foram expostos.

¢ Ap6s os ensaios de fadiga recomenda-se uma andlise detalhada das fraturas e
uma verificacdo, no microscépio eletronico de varredura, se a quantidade e/ou
a profundidade dos pites podem ter influéncia na inicia¢do e propagacdo da

trinca de fadiga.
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APENDICE A - Anilise por microscopia éptica das amostras apés ensaio de

imersao

a0 borato.

oes de tamp

(

Figura 15 - Imagens de microscopia Optica da superficie da (a) a (f) amostra 1 de ago

S690Q, apos ensaios de imersdo nas solug

a)
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(d)
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Fonte: O Autor
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Figura 16 - Imagens de microscopia Optica da superficie da (a) a (f) amostra 2 de ago

S690Q, apds ensaios de imersdo nas solugdes de tampdo borato + NaCl 0,01 mol L™,

(a)

(b)




46

(d)
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Fonte: O Autor



Figura 17 - Imagens de microscopia Optica da superficie da (a) a (f) amostra de aco
S690Q, apds ensaios de imersdo nas solugdes de tampdo borato + NaCl 0,1 mol L.
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Fonte: O Autor
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Figura 18 - Imagens de microscopia Optica da superficie da (a) a (f) amostra 4 de agco

de imersdo nas solu¢des de tamp@o borato + NaCl 0,1 mol L.
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Fonte: O Autor
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Figura 19 - Imagens de microscopia Optica da superficie da (a) a (f) amostra 5 de ago
S690Q, apds ensaios de imersdo nas solu¢des de tampdo borato + NaCl 0,5 mol L.
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Fonte: O Autor

56



Figura 20 - Imagens de microscopia Optica da superficie da (a) a (f) amostra 6 de agco
S690Q, apds ensaios de imersdo nas solucdes de tampao borato + NaCl 0,5 mol L.
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Fonte: O Autor
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Figura 21 - Imagens de microscopia Optica da superficie da (a) a (f) amostra de aco
S690Q, apds ensaios de imersio nas solucdes de tampao borato TB + NaCl 1,0 mol L.
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Fonte: O Autor
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