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Abstract

Potentiokinetic reactivation curves are widely used for the electrochemical evaluation of
stainless steel sensitization degree. However, little attention has been paid on the analysis of
the reactivation curves themselves. An interesting finding is the occurrence of current
oscillations, rarely described in the literature. Thus, this paper presents the reactivation curves
with focus on these oscillation characterizations. Samples of the austenitic stainless steel
UNS S30400, sensitized at 650 °C during four hours were used in Double-Loop
Electrochemical Potentiokinetic Reactivation tests (DL-EPR) performed in sulphuric acid
solutions in order to study different metal-solution interaction phenomena. Intense current
oscillations were found in potentials near -200 mVsce using the chronoamperometry
technique. The oscillations are related to the presence of thiocyanate ions and may be
associated with changes in the hydrodynamic conditions of the metal-electrolyte interface.
Preliminary results show that the electrolyte, besides the detection of steel sensitization,
exhibits current oscillations whose temporal patterns are presented in this paper.

Resumo

As curvas de reativacdo potenciocinética sdo amplamente usadas para caracterizar
eletroquimicamente a ocorréncia de sensitizacdo em acos inoxidaveis. Entretanto, pouca
atencdo é dada a caracterizagdo das proprias curvas de reativacdo. Neste trabalho
apresentam-se curvas de reativacdo levantadas sob diversas condi¢fes experimentais. Assim,
corpos-de-prova do aco austenitico (UNS S30400), sensitizado a 650 °C por 4 horas, foram
submetidos a ensaios de reativacao potenciocinética eletroquimica por duplo loop (DL-EPR)
em variadas solucdes acidas com o fim de investigar diferentes fendmenos de interacdo entre
a liga metalica e os ions das solu¢fes. Com a técnica de cronoamperometria foi encontrada
uma regido de potencial proximo de -200 mVecs na qual surgem oscilagdes de corrente
muito intensas e que duram um longo tempo. Estas oscilagdes s&o muito pouco relatadas na
literatura e podem estar associadas a mudancas nas condi¢Ges hidrodinamicas nas
vizinhangas da interface metal-eletrdlito. Os resultados preliminares mostram que este
eletrolito, além de permitir a deteccdo do grau de sensitizagdo, possui oscilagdes de corrente
cujos padrdes temporais sdo apresentados neste trabalho.

Palavras-chave: aco UNS S30400, oscilacdo de corrente, reativacdo potenciocinética,
sensitizagdo, cronoamperometria.
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Introducéo

A caracterizagdo das oscilagbes de corrente que ocorrem na faixa de potencial de
|transicio entre a densidade de_corrente de ativagio (i) e a densidade de corrente de
passivacdo do aco UNS S30400 durante os ensaios de reativagdo potenciocinética
eletroquimica por duplo loop (DL-EPR) realizados em solugbes de 0,5 mol/L de H,SO,4 e
0,01 mol/L de KSCN constitui o objetivo central deste trabalho. Tais oscilagbes foram
observadas nos ensaios DL-EPR cujo intuito inicial era investigar o efeito da sensitizacdo na
microestrutura do ago e suas possiveis conseqiiéncias nas interacdes entre liga metélica e
eletrolito. A constatacdo experimental de que as flutuacdes de corrente estdo fortemente
vinculadas a presenca dos ions SCN™ levou a investigacdo dos padrBes temporais das
oscilacdes por meio de ensaios de cronoamperometria de longa duracdo nos supracitados
potencias de transi¢do. As possiveis correlagdes entre os padrdes temporais de oscilacdo com
os fendmenos eletroquimicos na regido vizinha a interface metal-solucdo também séo
apresentadas.

Justificativa do estudo

Um dos acos inoxidaveis austeniticos mais largamente difundidos no meio industrial
é 0 UNS S30400 (AISI 304), usado para fabricacdo de permutadores de calor, valvulas,
tubulacbes, tanques e outros equipamentos para as industrias quimica, naval, farmacéutica,
téxtil, papel e celulose, petroquimica e de alimentos, além de utensilios domésticos em geral.
Tal amplitude de aplicacdo é decorrente da combinacdo entre resisténcia mecanica,
resisténcia a corrosdo em diversos meios e custo relativamente baixo.

Entretanto, a exposicdo continua a regimes de aquecimento operacional que situem a
temperatura do aco na faixa entre 450 e 850°C, incluindo tratamentos térmicos, soldagem e
resfriamento lento, provoca a formacdo de carbonetos de cromo (Cry3Cg) ao longo das
regibes de contorno de grdo. A consequente reducdo da concentracdo de cromo nas
vizinhancas dos contornos de grdo torna a estrutura mais suscetivel a ocorréncia de corrosao
intergranular em determinados meios corrosivos. Este fendmeno de empobrecimento,
conhecido como sensitizacdo, € amplamente investigado por seu inequivoco interesse
econémico, uma vez que acgos sensitizados tendem a sofrer corrosdo mais rapidamente e a
tornarem-se mais frageis. O grau de sensitizacdo da estrutura do aco depende de seu teor de
carbono e da combinacdo entre temperatura e tempo dos regimes de aquecimento a que 0
aco fica exposto. Portanto, conhecer a suscetibilidade deste aco inoxidavel a sensitizacéo é
fundamental para conhecer suas limitagdes de aplicacdo e, com isso, determinar
procedimentos de prevencdo, inspecao e recuperacao de estruturas sensitizadas.

A investigacdo da suscetibilidade do aco a sensitizacdo pode ser feita por meio de
métodos metalogréaficos e eletroquimicos. Os métodos eletroquimicos apresentam rapidez de
execucao, repetibilidade, carater ndo-destrutivo e ha possibilidade de execu¢do em campo.
Dentre estes métodos, destaca-se a reativacdo potenciocinética eletroquimica por duplo loop
(DL-EPR), na qual o corpo-de-prova é submetido a uma polarizagdo anddica até um
determinado potencial em sua regido passiva, de onde comeca a varredura de potencial no
sentido inverso com o fim de obter dois picos de corrente bem caracteristicos: 0 da
densidade de corrente de ativacéo (i) na polarizacdo anodica e 0 da densidade de corrente
de reativacéo (i;) na varredura inversa. A razdo entre ambas densidades de correntes (i/i,)
corresponde ao grau de sensitizagdo do aco em questdo. O método DL-EPR é uma
modificacdo do SL-EPR (single loop ou loop Unico), no qual se realiza apenas a varredura
de potencial da faixa de passividade até o potencial de circuito aberto, obtendo-se um pico
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de corrente de reativacdo. A vantagem do duplo loop, além do célculo mais simples, consiste
no polimento eletroquimico realizado durante a polarizacdo anodica, fato que simplifica o
procedimento de preparacdo do corpo-de-prova, bastando, para tal, um lixamento com lixas
de grana até 600 (1).

Existe uma grande quantidade de trabalhos na literatura que usam a reativagao
potenciostatica, entretanto, quase nunca relatam a ocorréncia de oscilagbes apds o potencial
de Flade nas soluges de acido sulfurico e tiocianato. Acredita-se que isto se deva ao fato de
tais flutuagdes ndo constituirem interesse dos pesquisadores que visam prioritariamente a
caracterizagdo microestrutural, ou mesmo o desconhecimento destas oscilagdes e por isto a
retiram dos graficos por considerarem ser apenas um artefato experimental.

A caracterizagdo experimental das flutuacdes eletroquimicas do ago austenitico UNS
S30400 por meio do ensaio DL-EPR, coadjuvado por outras técnicas como a
cronoamperometria (CA) constituiu, portanto, no objetivo inicial deste trabalho.

Procedimento experimental

O procedimento experimental adotado neste trabalho baseou-se nas prescri¢fes da
norma ASTM G 108, com discretas modificacdes (2). Os corpos-de-prova foram preparados
a partir de barras redondas de aco UNS S30400 com 4,70 mm de didmetro, embutidas sob
pressdo em anéis de poli(tetrafluoretileno) de forma a expor apenas a face inferior ao
eletrélito, determinando uma superficie de exposicdo de 17,35 mm® Uma das barras
redondas do a¢o foi submetida a aquecimento em temperatura de 650 °C por 4 horas para
que o material sofresse sensitizacdo. A figura 1 mostra a metalografia do material
submetido ao tratamento térmico supracitado, onde a precipitacdo descontinua dos
carbonetos de cromo nos contornos de grdo (ditch) pode ser facilmente observada,
comprovando a sensitizacdo do aco. Os eletrolitos foram solucdes aquosas de 0,5 mol/L de
H,SO,4 e 0,01 mol/L de KSCN, mantidas a uma temperatura de (30 + 0,1) °C por banho
termostatizado e desaeradas por 30 minutos com N, anidro antes de cada ensaio. O sistema
de trés eletrodos foi formado com um eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo
de referéncia, fio espiralado de platina como contra-eletrodo e com os corpos-de-prova do
aco em andlise como eletrodos de trabalho. Solucdes e eletrodos foram mantidos
estacionarios durante todos o0s ensaios. O equipamento utilizado foi um
Potenciostato/Galvanostato VersaSTAT 3, da fabricante norte-americana Princeton Applied
Research (PAR). A taxa de varredura de potencial inicialmente adotada foi a prescrita pela
norma (6 V/h ou 1,67 mV/s), sendo reduzida para 1,0 mV/s apds constatacdo experimental
de que esta pequena reducdo ndo afeta os resultados do ensaio. A taxa de amostragem
durante a varredura e a cronoamperometria foi de um ponto por segundo.

Oscilacdes de corrente

As curvas DL-EPR obtidas apresentaram formato tipico descrito amplamente em
literatura e boa repetibilidade na determina¢do do grau de sensitizacdo. Além dessas
caracteristicas, todas as curvas (ago sensitizado e ndo-sensitizado) apresentaram uma bem
determinada oscilagéo de corrente na faixa de potencial de transi¢éo entre o pico da corrente
de ativacdo e a faixa de passivacdo. Os graficos representativos de cada grupo de curvas
podem ser visualizados nas figuras 2 e 3. A presenca destas oscilagdes de corrente em uma
faixa estreita e bem definida de potencial nas curvas do UNS S30400 constituiu-se em
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comportamento ndo esperado pelos autores deste trabalho, sobretudo pela rara ocorréncia na
literatura para este sistema metal-eletrolito, dando ensejo a uma nova investigacao.

O estudo das oscila¢Ges de corrente na faixa de transi¢do entre o pico de corrente de
ativacdo e a corrente de passivacdo iniciou pela eliminacdo de possiveis interferéncias de
natureza eletronica devidas ao potenciostato. Os ensaios DL-EPR foram repetidos em trés
equipamentos, de dois fabricantes diferentes (PAR e Omnimetra). Os resultados obtidos
foram os mesmos, afastando a hipotese de flutuagdes oriundas da interacdo impedéncia
eletroquimica-aparato eletrénico de medida. Além disto, a retirada do tiocianato elimina as
flutuacGes, conforme mostrado na figura 4, o que reforca a suposicdo de ser, de fato, um
evento eminentemente eletroquimico.

Outro possivel interferente no ensaio foi investigado: as bolhas do gés nitrogénio,
usado para a desaeracao da solucdo. O procedimento experimental adotado, neste caso, foi a
realizacdo de curvas DL-EPR em duas condi¢Ges: uma mantendo o borbulhamento do gés
durante o ensaio e outra, interrompendo-se o fluxo de nitrogénio ao inicio da coleta de dados
(em ambas situacdes, as solugdes foram previamente desaeradas por 30 minutos com fluxo
constante de nitrogénio gasoso anidro). Novamente, os resultados foram iguais, descartando
qualquer influéncia do gas nitrogénio como agente capaz de criar alteracbes da resisténcia
do eletrolito e entdo motivar as flutuacoes de corrente.

O parametro investigado que se apresentou extremamente relevante para o fendbmeno
das oscilacbes de corrente e para a propria técnica de reativacdo potenciocinética
eletroquimica foi a presencga dos ions tiocianato (SCN’) em solucdo. Os ensaios DL-EPR
realizados com solucgdes contendo apenas 0,5 mol/L de H,SO, (portanto, sem adicdo do
KSCN) produziram curvas de formato tipico, com densidades de corrente da ordem de 2,5 %
em relacdo das densidades registradas na presenca do tiocianato e sem oscilacdo de corrente
na regido de transicdo, ou seja, a corrente decresce sem qualquer pico (comparar as figuras 3
ed). .

O papel dos ions tiocianato em fendmenos de oscilacdo de corrente foi objeto de
investigacdo em outros trabalhos. Tsai e Wu (3) demonstram que, em ligas de alto niquel, a
influéncia dos ions tiocianato € complexa, favorecendo crescentemente a reativacdo da
superficie e a corrosdo intergranular em concentracdes até 0,05 mol/L. A partir desse ponto,
0 aumento da concentracdo favorece a passivacdo do aco sensitizado, eliminando as
flutuacGes.

Caracterizacdo das oscilacdes de corrente

A constatacdo de que as oscilagdes de corrente ocorrem em uma faixa estreita de
potencial (transicdo entre o pico de corrente de ativacao e a faixa de passividade do material)
nos corpos-de-prova do aco UNS S30400, sensitizado ou ndo, quando o0 KSCN esté presente
no eletrélito, iniciou uma outra etapa deste trabalho. Nota-se a ocorréncia de eventos nas
curvas potencial-corrente das figuras 2 e 3. Para estudar estes eventos, 0 mesmo aparato
experimental (corpos-de-prova, eletrolitos, eletrodos, temperatura) foi adotado para a
realizacdo de ensaios de cronoamperometria nos potenciais correspondentes a faixa de
transicdo com o fim de analisar o comportamento temporal das oscilagfes de corrente.
Nestes casos, varreu-se o0 potencial até o potencial onde estas flutuages surgiam e a partir
dai aplicou-se 0 método cronoamperométrico. O aspecto geral das oscila¢Ges pode ser visto
nas figuras 5 e 6.

Neste trabalho, a caracterizacdo dos resultados obtidos pelos ensaios de
cronoamperometria dar-se-a em trés aspectos: a duracdo das oscilagdes, a presenca de mais

-4-



INTERCORR2010_129

de um padrdo de oscilagdo e a modificacdo dos padrbes oscilatérios quando o ago esta
sensitizado.

As oscilagOes de corrente, estando o potencial fixo em valor correspondente a faixa
de transicdo ativa-passiva, ndo sdo um fendmeno de curta duragdo. O tempo médio de
duracdo das oscilagcdes foi de 15h, a partir do qual ndo se observam mais flutuacdes.
Durante este tempo, as oscilagdes demonstram padrdes temporais bem nitidos e
reprodutiveis. A duracdo e os padrGes periddicos das oscilagbes indicam que o
comportamento da corrente estd diretamente associado a fendmenos eletroquimicos que
ocorrem precisamente entre as regifes da curva de polarizacdo onde h4 a transicao entre os
potenciais de ativacdo e de passivacdo do aco. A sensitizacdo, portanto, ndo € a causa
determinante do surgimento das oscilagdes.

Dentro do tempo de existéncia das oscilagdes, as flutuacdes apresentam-se em duas
grandes componentes: uma de alta intensidade (valor de pico 120 mA/cm? e tempo de
recorréncia de superior a 50 s) e, entre aquelas, flutuagdes rapidas (valor de pico 60 mA/cm?
e periodo de 7 s).

Inicialmente, os tempos de recorréncia dos picos de alta intensidade aumentam
linearmente com o tempo de ensaio (figura 7). A amplitude também tende a aumentar até
10 % do tempo total de ocorréncia das flutuacdes. Depois desta fase, a amplitude reduz-se
lentamente até que em aproximadamente 15 h, desaparece completamente. O méaximo dos
valores dos picos é 120 mA/cm? e, apds isto, ha uma queda suave até 85 mA/cm? quando,
subitamente, as oscilagdes cessam. Registre-se que as maximas densidades de corrente dos
picos de alta intensidade superam as proprias densidades relativas as correntes de ativacao,
conforme figura 8. De fato, os valores maximos das flutuacfes superam o valor da densidade
de corrente estacionaria (ipico estacionario= 75 MA/CM? € ipico oscilacio = 120 MA/cm?).

Para as oscilacBes de baixa amplitude, foi realizada a analise no espaco de Fourier
(figura 9) que indicou a existéncia de uma fregiiéncia fundamental de 2,8 mHz e de seus
harmdnicos principais, 5,6 mHz e 8,4 mHz respectivamente. Além disso, a frequéncia
fundamental reduz-se ao longo do tempo, 0 que indica que oS processos tornam-se mais
lentos, conforme figura 10. Entretanto, a extingdo das flutuagcdes ndo ocorre suavemente
como decorréncia deste amortecimento, mas bruscamente, proximo de 15 horas do inicio da
cronoamperometria.

Para 0 aco ndo-sensitizado, praticamente sO existem oscilacdes de grande amplitude
como visto na figura 6. Isto mostra que as flutuacdes de baixa amplitude estdo associadas a
sensitizacdo. Independe do estudo microestrutural, o tempo total de oscilacGes é 0 mesmo,
da ordem de 15 horas, a partir do qual cessam as oscilagdes.

InteracBes entre metal e solucdo que expliguem a existéncia e 0 comportamento
temporal das oscilacBes de corrente poderiam ser devidas a reaces de complexacéo entre 0s
ions de ferro e os ions tiocianato. Entretanto, a literatura (4-6) relata que tais reacfes de
complexacdo s6 existem com o fon férrico (Fe**), resultando na formacdo de varios
complexos de intensa coloracdo vermelha formados a partir da substituicdo das moléculas de
agua por ions tiocianato como complexantes do ion férrico:

[FE(H20)6]3+(aq) + SCN_(aq) — [FG(SCN)(H20)5]3+(aq) + H20(|)
[Fe(SCN)(H20)s]* (ag)t SCN'ag) — [Fe(SCN)2(H20)a] *(aqy + H20q)
[Fe(SCN)2(H20)4] “aqyt SCN'aqy — [Fe(SCN)3(H20)s] @ + H200)
[Fe(SCN)3(H20)3] ag) + SCN'@ag) — [Fe(SCN)a(H20)2]" ag) + H200)
[Fe(SCN)a(H20)2] ™ a) + SCN'agy — [F(SCN)s(H20)]” (ag) + H2Op

[Fe(SCN)s(H20)] (agy + SCN'gy = [FE(SCN)e]” ey + H20)
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Entretanto, para as condicdes de pH e de potencial onde as oscilagbes sdo
observadas, apenas o fon ferroso (Fe?*) esta presente na solucio na forma de seu aquo-fon. O
cation hexaquoferro Il é estdvel em pH baixos, ndo sofre hidrolise e s6 é passivel de
oxidacdo em solugdes de pH mais elevado e/ou na presenca de oxigénio atmosférico (5).
Como as solugdes empregadas neste trabalho sdo fortemente acidas, desaeradas e a potencial
fixo (cronoamperometrias), o estado de oxidacdo do Fe?* fica preservado. Estes fatos,
aliados ainda & auséncia de interacdo entre os fons de cromo (Cr**) e os de tiocianato,
excluem a formacéo de complexos como explicacdo para as flutuagdes de corrente.

Desta forma, as possiveis origens das oscilacbes podem estar vinculadas ao
surgimento de uma dispersdo coloidal na regido proxima a superficie do metal (7). A
interacdo entre os fons sulfato e os fons [Fe(H,0)s] pode formar um coléide constituido
pelo sulfato ferroso hidratado. Como decorréncia desta dispersdo coloidal, espera-se que
mudangas nas condi¢es hidrodindmicas da solugdo (alteracdo local de viscosidade),
variacdes da resisténcia do eletrolito e da concentracdo de tiocianato sejam as variaveis que
expliguem o comportamento oscilatorio da corrente quando o potencial estd na faixa de
transicado ativa-passiva.

Pode-se conjecturar que o fato de o ion tiocianato apresentar ressonancia pela
deslocalizacdo da carga negativa entre os atomos de enxofre e nitrogénio confere-lhe
comportamento de ligante ambidentado em varios compostos. Portanto, a interacdo acido-
base pode ocorrer tanto pelo enxofre quanto pelo nitrogénio. O estudo dos complexos
formados pelo ion tiocianato revela que acidos duros (metais com alta densidade de carga)
ligam-se ao tiocianato através do nitrogénio (atomo menor, portanto, menos polarizavel) e
que acidos macios (metais com menor densidade de carga) interagem preferencialmente
através do enxofre. Portanto, na presenca do coldide de sulfato ferroso, o impacto do col6ide
na viscosidade e no transporte i6nico e na acdo do tiocianato no sistema séo questdes que
estdo ainda em aberto, mas que devem ser investigadas futuramente. Para aprofundar o
estudo destas flutuacdes, medidas de ruido eletroquimico da resisténcia do eletrolito e do
efeito das condi¢Bes hidrodinamicas sdo imprescindiveis, mas ainda ndo foram
implementadas para este sistema. Da mesma forma, o emprego de modelos matematicos que
emulam o comportamento oscilatorio sdo necessarios para melhor compreender estes
eventos.

Conclusoes

O sistema eletroquimico aco inoxidavel austenitico sensitizado foi estudado em
solugcdo de acido sulfarico e tiocianato de potassio, no modo tipico daquele usado para
caracterizacdo microestrutural de sensitizagdo. Entretanto, o trabalho foi dedicado ao estudo
das flutuacdes de corrente raramente descritas na literatura para este sistema. Nos potenciais
de transicdo ativo-passivo surgem oscilacGes eletroquimicas que ndo sdo especificas da
microestrutura sensitizadas, ocorrendo também na ndo-sensitizada. Entretanto, na condigéo
sensitizada as oscilagdes sdo essencialmente compostas por duas flutuagdes distintas: picos de
alta densidade de corrente (120 mA/cm? e constante de tempo de 50 segundos) e, entre estas,
oscilacBes com 50 mA/cm? e frequéncia fundamental de 2,8 mHz. No aco ndo submetido ao
tratamento de sensitizacdo, as oscilagdes de menor amplitude ndo ocorrem. Quando se retira o
fon tiocianato da solucéo, as oscilagfes desaparecem, mostrando haver um significativo efeito
daquele no mecanismo que da origem as oscilagdes investigadas neste trabalho.
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Figuras

Figura 1 — Metalografia do aco UNS S30400 sensitizado a 650 °C por 4 h.
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Figura 2 - Curva EPR do ago UNS S30400 ndo-sensitizado
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Figura 3 — Curva EPR aco UNS S30400 sensitizado a 650 °C por 4 h
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Figura 6 — Cronoamperometria em -145 mVecs ago UNS S30400 néo-sensitizado
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Figura 9 — Anélise de espacgo de Fourier das oscilacdes de baixa amplitude
(aco sensitizado, E = -190 MVgcs)
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Figura 10 — Reducdo da frequéncia fundamental do primeiro pico de baixa intensidade para
cada intervalo de oscilacdo (aco sensitizado, E = -190 mVgcs)
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