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Resumo. Neste trabalho construiu-se o diagrama termodindmico Eh x pH considerando o ago
inoxidavel como solugdo sdlida ideal em meio agquoso. A partir destes dados tragou-se o diagrama
de solubilidade em relagdo ao pH das fases principais que compdem o filme formado a 25 e
120 °C. Adicionamente calculou-se a energia livre de Gibbs da liga metdlica considerando-a como
uma solugdo sdlida regular. A partir da obtencdo das fases previstas foram brevemente discutidas
algumas questBes relativas a dois mecanismos basicos da corrosdo sob tensdo que baseiam-se
diretamente nas caracteristicas dos filmes formados.
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1. INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis sdo amplamente empregados em diversos ambientes devido a elevada
resisténecia a corrosdo. Em muitas condigdes 0 ago encontra-se no estado passivo, caracterizado pela
presenca de filmes que reduzem o avanco da corrosdo. A passivagdo ocorre quando o metal imerso
no eletrélito ndo se corrdi intensamente mesmo para uma forte polarizacdo anddica. Nestas
condicbes existe uma grande tendéncia termodindmica para reacd que, entretanto, ndo é
proporcional a taxa de corrosdo observada. A passivacdo promovida pelo filme superficial ndo é
ainda um fendmeno totamente esclarecido e apresenta um papel fundamental na corrosdo
localizada (pite, crévice e corrosdo sob tensdo). Um metal no estado passivo apresenta uma pequena
densidade de corrente anddica média e os produtos formados estdo sujeitos a diversos fendmenos
relacionados com a resisténcia a corrosdo. Dentre estes estdo a propria solubilidade dos filmes nos
meios, 0 envelhecimento e 0s processos de ruptura e repassivacao.



A caracterizag@o dos filmes formados nos agos inoxidaveis se baseia principalmente na
andlise elementar, e ndo na identificagcdo dos compostos presentes. 10 se deve as técnicas de
andlise que, em sua maioria (Auger, EDS, InfrasVermelho...) detectam apenas a existéncia dos
elementos ou suas ligagBes. A andlise termodin@mica, por sua vez, permite estudélos teoricamente
complementando as informagdes obtidas experimental mente.

O primeiro mecanismo referente & corrosdo sob tensdo considerava a existéncia de taxas
diferenciadas de corrosdo na presenca e auséncia do filme passivo (Ford, 1990). Entretanto, em
alguns sistemas, arazéo entre as densidades de corrente de dissolugdo para o metal com filme e sem
filme n&o foi capaz de predizer a suscetibilidade a corrosdo sob tensdo. Este mecanismo apresenta
uma velocidade de propagacéo da trinca diretamente proporcional a densidade de corrente do metal
nu, usando-se alei de Faraday para célculo de uma perda de massa localizada.

Uma das teorias recentes sobre corrosdo sob tensdo (Newmann, 1992) retoma o efeito da
dissolugdo seletiva proposto como um aspecto atuante na suscetibilidade ao trincamento, ainda na
década de 60, e pogeriormente abandonado. As condi¢Bes prescritas para formagdo do filme
ocorreriam préximas do equilibrio. Desta forma, a dissolugdo poderia ser facilitada pelo aumento da
solubilidade dos compostos formados quando houvesse trincamento.

Outras formas de corrosdo localizada como pite e crévice também estdo intimamente
relacionados com as propriedades dos filmes superficiais. Estes casos de corrosdo em célula oclusa,
onde 0 acesso do oxigénio é restrito, se relacionam com filmes de menor resisténcia, seja de menor
espessura ou de estrutura diferenciada, propiciando uma severa dissolucdo metélica.

De tudo isto nota-se o papel relevante destinado aos filmes superficiais, seus aspectos fisico-
guimicos e eletroquimicos. O aspecto da estabilidade termodinamica dos filmes, tanto em relacéo a
temperatura, teor de oxigénio e pH, € ainda pouco pesquisado em relacdo a corrosdo sob tensdo.

2. CONSTRUCAO DOS DIAGRAMAS

Empregou-se 0 programa "HSC Chemistry for Windows 3.0 Programs’ na seg&o
Potencial-pH, utilizando sua base de dados termodinamicos. Incorporou-se ao programa os valores
de energialivre da liga de aco inoxidavel ABNT 304 e a entalpia de formacdo tratando-a como uma
solucdo solida ideal e regular. Estas fontes adicionais foram obtidos na literatura apropriada
(Wagman, 1968; Parker et al., 1971; Barner & Scheuermann, 1978; Barin et al., 1977; Barin et al.,

~

1977). As equagdes termodinamicas utilizadas na incorporagdo sdo “Eq. (1)":
AG=RT (ZN;InN;), Hid" =0 (1)
Sendo N; afragcdo molar paraa solugdo solidaideal.

ApoGs a construgdo dos diagramas Eh x pH ideal foram elaborados os diagramas de
solubilidade a 25 e 120°C. Nestes diagramas a solubilidade é expressa em p; = - log & em analogia
ao pH = - log [H*]. Para o tratamento do aco inoxidavel como soluco regular varreu-se uma ampla
faixa de valores de entalpia de formagdo, relacionando-as com observacdes experimentais de
incidéncia de pites em funcéo do potencial eletroquimico.

3. CONDICOES EXPERIMENTAIS

A composi¢do quimica do ago inoxidavel austenitico é apresentada na “Tabela 1. Este ago foi
solubilizado a 1050 °C por uma hora em atmosfera de argdnio e resfriado em &gua a temperatura
ambiente. Para os ensaios de polarizagéo foi utilizada uma solucdo 1 M NaCl acidificada com
1 M HCI para gjuste do pH a 0,50. Polarizou-se o corpo-de-prova com controle potenciostético a



diversos potenciais catédicos em célula eletroquimica a trés eletrodos. Subsegientemente
examinou-se as corrosdes por pites presentes nas amostras com auxilio de microscopia 6tica com
aumento maximo de cinco vezes. A érea exposta de cada corpo-de-prova foi de aproximadamente
1 cm?.

Tabela 1l . Composic¢do quimica em peso dos elementos de liga determinados por
viaUmida e a classificada pela ASM.

Elemento C Cr Ni Mo Si S Mn Fe
(%)
Experimental | 0,06 | 18,95 8,03 0,03 | 0,47 | 0,005 | 1,40 | restante
ASM <0,08 | ----- 8,0-10,5 | ----- <10 | <003 | <20 | -----

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Supondo que a liga metdlica Fe-Cr-Ni, genericamente chamada de 18-8, possa ser
representada por uma liga com composic¢ao aproximada Fe;oCroNizs M 4Si (em fragdo atdmica)
construiu-se o diagrama para a solucdo sblida ideal (“Fig. 1"). Nas condi¢Bes consideradas de
pressdo atmosférica e presenca de oxigénio o diagrama prevé a existéncia de varios compostos tais
como Cr,0; Fe03; MnO e NiO.Fe,0O;. Muitas destas espécies ja foram identificadas
experimentalmente Nisbet et a., 1993 e Harrington et a., 1985 empregando diferentes técnicas. A
partir destes diagramas foi possivel construir as curvas de solubilidade (p; x pH) em funcdo da
temperatura, sob condi¢des de equilibrio termodindmico. Estes diagramas estdo apresentados para a
temperaturade 25 °C (“Fig. 2") e 120°C (“Fig. 3").

Observa-se que os produtos formados sdo mais sollveis a 120 °C que a 25°C em ambiente
aerado. Da mesma forma a corroséo sob tensdo ocorre mais facilmente a 120°C gque em 25°C sob
quaisquer condicOes de aeracdo. Este aumento da solubilidade pode ser visualizado pela reducdo da
area de estabilidade das fases sdlidas. Tracando-se o diagrama de solubilidade para a condicdo de
auséncia de O, percebe-se uma reducdo do campo de predominancia das fases oxidadas. Isto €, 0s
filmes tornam-se mais solUveis, prevalecendo a existéncia de espécies dissociadas (ver por exemplo
a “Fig.4 “). Assim sendo, o filme € menos protetor permitindo uma dissolugdo assistida pela
solubilidade mais intensa do que a existente em meio aerado.

E interessante notar que a maior solubilidade encontrada no meio aerado a 120 °C n&o étZo
maior gque a existente em meio aerado a temperatura ambiente. Desta forma, os fatores mecanicos
devem permanecer muito atuantes na promogdo do trincamento, a despeito da crescente
solubilidade. Em meio desaerado a 25°C, por outro lado, percebe-se a predominancia das espécies
dissolvidas, 0 que est& de acordo com a corrosdo por pite que avanca simplesmente por dissolucéo
nas células oclusas. Neste aspecto a previsdo termodindmica reflete bem o comportamento de
dissolugdo observada em células oclusas a temperatura ambiente, e também ndo reduz o
trincamento a uma simples dissolugéo a 120 °C.
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Figura 1 - Diagrama Eh x pH para liga tratada como solucdo solida ideal na presenca de

0,21 atm de O, a 25°C.

O tratamento da liga 304 como uma solucdo solida ideal nem sempre € uma boa
aproximacdo pois ndo permite identificar a regido de estabilidade da prépria liga. Na prética €
possivel encontrar a liga como uma fase estével, principalmente se est sujeita a polarizacéo
catédica, garantido a sua imunidade termodinamica. Uma das formas de melhorar este tratamento é
considera-la como uma solucdo solida regular, isto € com AH de formacdo diferente de zero.
Entretanto, neste caso temos uma indefinicdo do valor desta entalpia de formagdo. Esta indefinicéo
se resolve empregando exaustivos métodos experimentais calorimétricos, ou baseando-se em
medidas experimentais indiretas que permitam estimar a adequagdo do valor escolhido de AH +.
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Figura 2 - Diagrama de solubilidade pa x pH na presencade 0,21 atm de O, a 25 °C.
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Figura 3 - Diagrama de solubilidade pa x pH na auséncia da atmosfera de oxigénio a 25°C.
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Figura 4 - Diagrama de solubilidade pa x pH na presenca de 0,21 atm de O, a 120 °C.

Na presenca de uma atmosfera aerada e com cloretos, e ainda na auséncia de tensionamento
mecanico e oclusdo fisica, a forma dominante de corrosdo sofrida pelo aco inoxidavel atemperatura
ambiente € a corrosdo por pites.

Na consideracdo da liga metalica como uma solugdo sdlida regular, testou-se uma grande
faixa de valores de AH; (de -162 a -1354 Kcal/mol) e construiu-se os diagramas Eh x pH. Para
evitar 0 emprego de exaustivos métodos calorimétricos na determinacdo da entalpia de formacdo
optou-se por identificdla com o potencial da fronteira entre a liga metdlica na imunidade e as fases
dissolvidas a um pH fixo comparando com os diagramas construidos com diversos valores de
entalpia de formagdo. A regido de imunidade da liga surge em potenciais mais catédicos que o de
COIrosao.

Como critério para escolha do AH: que melhor correlaciona-se com as observacdes
experimentais polarizou-se por uma hora amostras do ago inoxidavel em meio &cido com cloreto
examinando-se a ocorréncia de corrosdo. A “Fig. 5 mostra o nUmero de pites contados apds a
exposicdo. Para potenciais aplicados externamente inferiores a - 0,237 Vi ndo ha corrosdo, havendo
uma protecdo catddica. Este potencial representa aproximadamente a fronteira de existéncia da liga
como uma fase estavel em pH 0,50. Com o potencial e pH correspondente a esta situagéo foi entdo
identificada a solucdo sblida regular de entalpia com - 1354 Kcal/mol como o diagrama que melhor
se gjusta as observacdes experimentais (ver “Fig. 6”).
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Figura5 - Numero de pites em funcéo do potencial catddico aplicado.
(E protecéo = - 0,24 Vy,).
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Figura 6 - Diagrama Eh x pH para 0 ago inoxidavel tratado como uma solucdo solida regular com
AH ¢ de - 1354 Kcal/mol.

Como para toda andlise termodindmica a correlagdo da previsdo com a comprovacdo
experimental sO € elevada se ndo houver impedimentos de ordem cinética. Buscou-se na literatura a
confirmacdo da existéncia das principais fases presentes nos diagramas. Entretanto, outras
dificuldades surgiram pela escassez de resultados adequados, haja vista a extensa possibilidade de
combinacdes de técnicas de andlise, meio e materiais possiveis. Nibet et al. (1993) encontraram
uma camada esponjosa a frente da trinca de corrosdo sob tensdo rica em cromo e pobre em ferro,
revelando caracteristicas de dissolucéo preferencia de determinadas fases a temperatura proxima de
120°C. Harrington et al. (1985), por outro lado, determinaram a presenca de 0xido de ferro em



regides do diagrama que prevé a predominancia de oxido de cromo a temperatura ambiente. Esta
formacdo deve, muito provavelmente, ser controlado por fatores cinéticos. Uma grande vantagem
da andlise termodinamica € a previsdo dos compostos que podem existir, mas por diversos fatores,
dentre eles a imprecisdo e a faixa de deteccdo dos equipamentos, ndo sd0 comprovados
experimentalmente.

Bracconi & Nyborg (1998), em artigo recente, propdem duas configuraces possiveis de
disposicdo das fases oxidadas, sem entretanto poder decidir a mais provavel, conforme mostra a
“Fig. 77. De qualquer forma, em ambas as situacdes, as fases ricas em Fe e Mn que se posicionam
nas camadas mais externas apresentam a coincidéncia de serem também as fases de maior
estabilidade prevista nos diagramas pi x pH (ver “Fig. 2-4").
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Figura 7 - Configuragdes possiveis dos 0xidos superficiais no ago inoxidavel
(Bracconi et al., 1998).

A dissolugdo anddica € um processo fundamental em todos os tipos de corrosdo, pois sO
assim a fronteira ambiente-metal pode avangar para o interior da estrutura cristalina. Contudo, a
complexa interagdo desta dissolucdo com a deformacdo mecénica, potencial e geometria ird
determinar a morfologia do ataque, respectivamente em corrosdo sob tenso, pites e crévice.

Estudos posteriores com atencdo especialmente voltada para os filmes formados a partir de
elementos minoratarios na liga poderiam fornecer subsidios importantes para confirmar a validade
dos mecanismos de corrosdo sob tensdo que se apoiam nas caracteristicas dos filmes como
promotores da corrosdo sob tensdo. Estes mecanismos sdo os de dissolucéo seletiva retomado por
Newmann (1992) e o de aumento de mobilidade superficial proposto por Galvele (1996). O
primeiro considera como fator crucial em sua formulacdo a possibilidade de dissolucéo
(generalizada ou de apenas uma fase), onde a solubilidade é bastante importante pela capacidade de
facilitar ou restringir a dissolugdo. O segundo modelo considera que a temperatura de fusdo dos
produtos formados forneceria o critério de suscetibilidade a corrosdo sob tensdo, pois o avanco da
trinca se daria pela difusdo na superficie. Como o coeficiente de difusdo superficial depende
diretamente da temperatura absoluta de fusdo, seria possivel inferir a suscetibilidade a partir dos
compostos formados na interface metal-eletrélito, a partir da analise termodinamica

CONCLUSOES

O estudo termodinadmico revelou as fases com maior possibilidade termodinamica de ocorréncia na
superficie metdlica, cuja comprovagdo experimental € parcialmente apresentada na literatura. As
fases solidas principais sGo Cr,0s, CroFeO,, CrO,, FesO4 e NiO.Fe;Os. Além disto, foi possivel
avaliar teoricamente a regido de solubilidade destas fases para duas condi¢cbes distintas de
suscetibilidade a corroso sob tensdo. Nestes casos, a elevacdo da solubilidade a 120 °C e em meio



desaerado reforca o aspecto do mecanismo que considera a dissolucdo seletiva como etapa
fundamental.
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THERMODYNAMIC ANALY SIS OF SURFACE FILMS OF STAINLESS STEEL

Abstract. In this work the thermodynamic diagrams Eh x pH were determined considering the
stainless steel as an ideal solid solution in aqueous medium. From these data the solubility diagram
with respect of pH were constructed for the main phases present on film for 25 and 120°C.
Furthermore, the Gibbs free energy of the metallic aloy as aregular solid solution were calcul ated.
Some questions concerning the basic mechanism of stress corrosion cracking and the intrinsic
characteristic of films are discussed.

Key-Word: Thermodynamic, Surface films and Stainless steel.



