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Abstract

In this work the electrochemical behavior of stainless steel ASTM F138, ASTM F1586 and
ASTM F2581, with means of 0.9% NaCl solution and the simulated body fluids (SBF) was
studied from the relationship between microstructure and electrochemical performance of the
passive film. The steels were characterized by optical microscopy, scanning electron
microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD). Electrochemical techniques were employed
anodic polarization and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). Were made in the
three steels microhardness tests. The steel showed corrosion potential and transpassivation
different ways in the study. The ASTM F138 had the lowest potential of transpassivation and
100 mV above this potential, pitting corrosion. Under these conditions, the steels ASTM
F1586 and ASTM F2581 passivated presented in 0.4 V above the potential of corrosion of
ASTM F138. It was observed that the passive films have distinct characteristics depending on
the steel. In order to understand the characteristics of the passive film simulation of the
experimental data by means of equivalent circuits was taken.

Keywords: Austenitic Stainless Steels, Biomaterials, Microstructure, Corrosion.

Resumo

Nesse trabalho o comportamento eletroquimico dos acos inoxidaveis ASTM F138, ASTM
F1586 e ASTM F2581, em meios de NaCl 0,9% e Solucdo Simuladora de Fluidos Corporais
(SBF), foi estudado a partir da relacdo entre microestrutura e desempenho eletroquimico do
filme passivo. Os acos foram caracterizados por microscopia Gtica, eletrdnica de varredura
(MEV) e difragdo de raios-X (DRX). As técnicas eletroquimicas empregadas foram
polarizacdo anddica e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Foram realizados
nos trés acos ensaios de microdureza Vickers.

Os acos apresentaram potencial de corrosdo e de transpassivacao distintos nos meios de
estudo. O aco ASTM F138 apresentou o menor potencial de transpassivacdo e, 100 mV
acima desse potencial, corrosdo por pite. Nessas condi¢des, os agos ASTM F1586 e ASTM
F2581 apresentaram-se passivados em potenciais 0,4V acima do potencial de corroséo do acgo
ASTM F138. Observou-se que os filmes passivos tém caracteristicas distintas em fungdo do
aco. No intuito de compreender as caracteristicas do filme passivo foi feita a simulacdo dos
dados experimentais por meio de circuitos equivalentes.
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Introducéo

Os implantes metalicos sdo empregados na substituicdo ou fixacdo de partes lesionadas do
corpo humano, de forma temporaria ou permanente, a fim de restaurar suas funcdes e formas.
Esse procedimento ndo tem origem recente, a primeira aplicacdo data de 1895 quando Lane
utilizou uma placa metalica para fixacdo Ossea. Na atualidade, face ao aumento da
longevidade e dos acidentes automobilisticos, a necessidade por biomateriais metalicos cresce
anualmente. Aliados a esses fatores as cirurgias de revisdo aumentam na mesma proporcao,
em funcéo da vida util dos materiais, em torno de dez a vinte anos, dependendo do material e
do estilo de vida do paciente. Em razéo dessas circunstancias, a area de biomateriais metalicos
tornou-se um campo vital da engenharia, com a finalidade de melhorar a qualidade de vida da
populacdo. Essa realidade motiva avancos no desenvolvimento de novos biomateriais
metalicos, que em condi¢BGes de uso deverdo suportar as agressividades do meio onde séo
implantados como: corrosao, desgaste e carregamentos (1-8).

Os principais materiais metalicos empregados na fabricacdo de implantes 0sseos sdo o titanio
e suas ligas, ligas Cr-Co e os acos inoxidaveis austeniticos, utilizados na substituicdo de
componentes do corpo humano lesionados. Para esse propdsito, os materiais metalicos devem
possuir principalmente alta resisténcia a corrosdo, compatibilidade com o meio biolégico,
baixo modulo de elasticidade, resisténcia desgaste e principalmente auséncia de
ferromagnetismo. Os acos inoxidaveis sdo largamente utilizados em funcéo da boa resisténcia
a corrosao, boas propriedades mecanicas, adequada biocompatibilidade, além do baixo custo
comparado aos outros materiais (1-15).

Os acos inoxidaveis austeniticos tém sido empregados largamente como biomateriais devido a
sua boa conformabilidade, resisténcia a corrosao, resisténcia a fadiga e tenacidade a fratura
em relacdo aos materiais poliméricos e ceramicos. Por outro lado, esses materiais néo
possuem a mesma osseointegracdo que as ligas de titanio e, por essa razdo, sdo utilizados em
implantes temporarios (3). Aliado a esse fator, o filme passivo formado na superficie dos acos
inoxidaveis austeniticos é susceptivel a corrosdo localizada como pites, frestas e corrosdo sob
tensdo. O problema vital vinculado ao uso de inoxidaveis como biomateriais € o resultado
prejudicial da liberacdo de ions metélicos no interior do corpo humano, devido aos processos
de corrosao e desgaste (4). Por esses motivos, estuda-los em meios que simulem as condicdes
corporais séo de grande valia para futuras utilizacdes, a fim de buscar na biocompatibilidade
mecanica e biologica dos materiais metalicos (16). Nesse trabalho foram estudadas as
microestruturas presente em acos que atendem as normas ASTM F138, ASTM F1586 e
ASTM F2581, fabricados pela Villares Metals. O comportamento eletroquimico desses agos
foi estudado através de polarizacdo anddica e espectroscopia de impedancia eletroquimica em
solucdes NaCl 0,9% e simuladora de fluidos corporais (SBF).

Metodologia

As amostras dos trés acos inoxidaveis foram previamente lixadas com lixas de carbeto de
silicio (SiC), com granulometrias 150, 220, 320, 400, 500, 600, 1200 mesh,. Logo em
seguida, foram limpas em banho ultrassénico com agua destilada por 15 minutos e,
posteriormente, polidas eletroliticamente em solucdo de acido sulfarico (H2SOs), acido
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fosférico (H3PO4) e glicolico. O ataque eletrolitico foi realizado em solucdo de &cido oxalico
10% (H2C204. 2H20) por 5 segundos sob um potencial de 12 volts D. C. no equipamento
Lectropol-Struers, em conformidade com o procedimento da norma ASTM E 407-99. Apoés
esses procedimentos as amostras faram analisadas por microscopia Otica e eletronica de
varredura.

As curvas de polarizacao anodica foram obtidas com potencial de varredura iniciou no
potencial de corrosdo (Ecor) de cada aco, com uma taxa de 1,2 Vh? até os potenciais de pite
(Epite). Nesse estudo foi considerada como faixa passiva, a regido onde os valores de potencial
tinham densidade de corrente inferior a 10° Acm™,

O intervalo de frequéncia utilizado na obtencdo dos diagramas de impedancia foi de
10 mHz a 100 kHz, com amplitude de perturbacdo de 10 mV e taxa de aquisicdo de 10
pontos por década. Os resultados obtidos foram simulados através do software Nova 1.9.

Os ensaios eletroquimicos, polarizacdo anoddica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica, foram realizados no potencial de circuito ap6s 60 minutos de imersdo das
amostras nas solugdes SBF e NaCl 0,9%. Essas solucbes foram preparadas com reagentes de
alta pureza em agua destilada.

Resultados e discussao

Microscopia Otica

Apbs a preparacdo metalogréafica e ataque eletrolitico em solucdo de acido oxalico a 10% em
massa foram observadas as microestruturas representadas na Figura 1. Na Figura 1 (a) e (b)
sdo mostradas as micrografia 6ticas dos acos ASTM F138 e ASTM F1586, respectivamente.
Nessas micrografias verifica-se que a presenca de grdos com contornos bem delineados e com
presenca de maclas, caracteristicos da fase austenitica. Nesses materiais nao foram observados
a presenca de carbonetos e outras fases. O aco ASTM F138 tem caracteristica principal
elevado teor de niquel, elemento que atua como estabilizador da fase austenitica (17). Em
relacdo ao ASTM F1586, o teor de niquel é menor que 0 ASTM F138, com maior quantidade
de manganés e adi¢do nitrogénio intersticial, esses elementos tém a finalidade de elevar a
resisténcia a corrosao e estabilizar a microestrutura austenitica.

A micrografia do aco ASTM F2581, mostrada na Figura 1 (c), apresenta-se completamente
austenitica com granulometria maior do que os acos ASTM F138 e ASTM F1586. Esse
material tem como caracteristica principal a auséncia de niquel com teor de nitrogénio é
inferior a 0,9%, pois a conjuncao entre elevados teores de niquel e baixo nitrogénio favorece a
formacdo de carbonetos. Por outro lado, teor de nitrogénio, acima de 0,9% favorece a
formacdo de nitretos (Cr2N) e porosidades, o que reduz a quantidade de cromo na matriz,
ocasionando corrosdo localizada e perda de ductilidade. No aco ASTM F2581, os teores de
manganés e molibdénio sdo superiores ao dos acos ASTM F138 e ASTM F1586, que em
conjunto com o elevado teor de nitrogénio atua como fortes estabilizares da austenita,
promovendo melhorias na resisténcia ao impacto, tenacidade a fratura e resisténcia corrosao.
Além dessas caracteristicas o nitrogénio inibe a formacgédo da ferrita delta, que tem efeitos
negativos na resisténcia a corrosdo e nas propriedades mecénicas. A solubilidade do
nitrogénio nos agos alto nitrogénio (ASTM F2581) ¢é determinada pela composicdo quimica,
tendo efeitos favoraveis nesse mecanismo o0 aumento nos teores de manganés e molibdénio,
bem como a reducao nos teores de niquel e carbono (6, 10, 18-30).
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Figura 1- Micrografias 6ticas dos acgos inoxidaveis recozidos. Ataque eletrolitico com &cido oxalico a 10%.
(@) ASTM F138; (b) ASTM F1586 e (c) ASTM F2581.

Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens realizadas por microscopia eletrbnica de varredura, por elétrons
secundarios, sdo apresentadas na Figura 2. Essas micrografias confirmam a microestrutura
austenitica, sem a presenga de carbonetos e nitretos no interior ou nos contornos de grdo dos
acos. As microestruturas dos trés acos estudados sdo completamente austenitica, 0 que 0s
qualifica de acordo com as normas ASTM F138, ASTM F1586 e ASTM F2581. Na matriz
austenitica ndo foram identificados carbonetos, carbonitretos e fases intermetalicas como:
fases sigma e Z (3, 19). Em conformidade com a literatura, os resultados desse trabalho
ratificam a acdo do nitrogénio em retardar a precipitacdo carbonetos, fases magnéticas e fases
intermetalicas como: o, laves (1), R e y, nos acos ASTM F1586 e ASTM F2581 (6, 9, 30).
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Figura 2- Micrografias de elétrons secundarios dos acos inoxidaveis. Ataque eletrolitico com &cido oxalico
a 10%. (a) ASTM F138; (b) ASTM F1586 e (c) ASTM F2581.

Difratometria de Raios-X

A difratometria de raios-X foi realiza na secdo transversal das amostras, a mesma
utilizada nos ensaios eletroquimicos, com a finalidade de confirmar as fases constatadas por
microscopia Otica e de varredura, bem como detectar fases ndo visualizadas por essa técnica.
Os difratogramas dos agos ASTM F138, ASTM F2581 e ASTM F1586, sdo mostrados na
Figura 3. Os resultados encontrados para 0s agos mostram somente picos da microestrutura
austenitica, ndo apresentando fases magnéticas como: ferrita delta, martensita induzida por
deformacdo. Em conformidade com a literatura, as fases intermetélicas tais como Laves,
sigma, Chi ndo foram identificadas (12, 23, 28-29, 31). Nota-se que o pico de maior
intensidade é o do plano cristalino (111), que representa o plano de maior densidade da
estrutura austenitica. Esses resultados confirmam a estrutura completamente austenitica, com
oriental preferencial para os planos (111), ratificando as caracteristicas microestruturais
encontradas nas analises por microscopia Otica e eletronica de varredura.
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Figura 3- Difratogramas das amostras dos acos. ASTM F138 (a); ASTM F2581 (b) e ASTM F1586 (c),
com identificacdo dos picos da fase.

Ensaios de Polarizacdo Potenciodindmica Anddica em solucdo NaCl 0,9%

As curvas de polarizacdo anddica dos acos ASTM F138, ASTM F1586 e ASTM F2581sdo
mostradas na Figura 4. Essas curvas foram levantadas pelo menos trés vezes, com velocidade
de varredura de 0,333 mV/s. Nessa solucdo os acos passivaram de forma espontanea e 0s
valores de Ecor encontrados sdo distintos: Eastm 2581 > Eastvm F138 > Eastm Fisss, €SS€S
resultados sdo mostrados na Tabela 1.

Analisando as curvas de polarizagdo em solucdo de NaCl 0,9%, verifica-se a presenca de
picos de elevacdo da densidade de corrente, nos potenciais de 0,073, 0,010 e 0,04 V, para 0s
acos ASTM F2581, ASTM F1586 e ASTM F138, respectivamente. Esses resultados
representam alteracbes no filme passivo, sugerindo quebra do filme passivo devido a
espessura insuficiente capaz de suportar a sobretensdo. Os acos ASTM F1586 e ASTM
F2581, a partir das tensdes de pico até cerca de 900 mV, apresentam uma regido de grande
estabilidade, com baixas densidades de corrente, da ordem de 1,6 pAcm?, sugerindo
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passivacao secundaria com maior resisténcia do filme passivo (32). A partir do potencial de
900 mV, os acos ASTM F1586 e ASTM F2581 apresentam elevacdo rapida e continua da
densidade de corrente com a sobretensdo. Em relacdo ao aco ASTM F138, a densidade de
corrente permaneceu em torno de 1,6 pA/cm? até o potencial de aproximadamente 600 mV,
acima desse valor a densidade de corrente eleva-se rapidamente e atinge o valor de 102
1A/cm?, definido como potencial de pite (25-27).

Na Figura pode ser observado que os acos apresentaram diferentes dominios de passivacéo,
da ordem de 1000 mV para o0 ASTM F1586 e ASTM F2581; e para 0 ASTM F138, de
aproximadamente 700 mV, esses dominios mostraram que a regido passivada esta bem
definida, principal caracteristica dos acos que sofrem passivacéo. O aco ASTM F138, mostrou
suscetibilidade a corrosdo por pites na superficie, apds os ensaios de polarizacdo foram
observados pites largos e profundos nesse material. Os resultados mostraram uma grande
variabilidade na resisténcia a corrosdo por pites entre 0s agos, principalmente para 0os com
nitrogénio, ASTM F2581 e ASTM F1586, que suportaram maiores potenciais sem a presenca
de pites.

A relacdo N/Ni, maior que 3,46, indicativo de aco com alto teor de nitrogénio e baixo niquel.
No caso especifico do aco ASTM F2581e o valor de N/Ni = 21,2, indica que esse material
tem como caracteristica a passivacao em baixas correntes. A resisténcia a corrosdo desse tipo
de aco esté vinculada ao elevado teor de nitrogénio, molibdénio e manganés.

As curvas de polarizagdo, sugerem que a presenca de teores mais elevado de molibdénio e
manganés no ASTM F2581 tém efeito benéfico na formacao do filme passivo, esse resultado
pode estar relacionado a resisténcia que o molibdénio promove em meios ativos, por meio da
estabilizacdo do o ion Fe** no filme passivo e na formagcéo filmes insollveis de Fe2(MoOs)s
(33).

Tabela 1- Resultados da polariza¢do anddica dos acos ASTM F2581, ASTM F1586 e ASTM F138, em
solucdo NaCl 0,9%.

Material PH E(Céc(;/)) Eéééé\)/) E"a(nr;_\/?m SOmj\gAa/((::inr:; Ecor 100nj1(\¢/:cr?;)a Ecor
ASTMF2581 | 840  -0,156 0,925 1,082 2135 E-7 2,900E-7
ASTM F1586 | 840  -0,166 0,897 1,063 1,107E-7 2 100E-7
ASTMF138 | 840  -0,158 0,560 0,730 2,076E-7 2,925E-7
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Figura 4- Curvas de polarizacdo anddica em
solucdo NaCl 0,9%, naturalmente aerada,

obtidas para os agos.

Ensaios de Polarizacéo Potenciodindmica Anddica em solucdo SBF

As curvas de polarizagcdo anddica dos acos ASTM F138, ASTM F1586 e ASTM F2581,
imersos em solucéo de SBF, naturalmente aerada, a 37 + 2°C estdo apresentadas na Figura 5.
Essas curvas foram levantadas pelo menos trés vezes, com velocidade de varredura de 0,333
mV/s. Nesses ensaios 0s agos passivaram de forma espontadnea e os valores de Ecor
encontrados apresentaram valores distintos: Eastm risss > Eastm F138 > Eastm ross1. ESSes
resultados estdo apresentados na Tabela 2.

Os resultados obtidos nos ensaios de polarizacdo na solu¢do SBF, indicam pontos de elevacédo
da densidade de corrente para os agcos ASTM F2581, ASTM F1586 e ASTM F138 nos
potenciais de 0,07, 0,05 e 0,04, respectivamente. Esses resultados de forma andloga aos
obtidos em NaCl sugerem a formacéo de filmes passivos com menor espessura incapazes de
resistir a sobretensdo. Os potenciais de elevacdo da densidade de corrente foram idénticos nas
duas solucdes, NaCl e SBF, para os acos ASTM F2581 e ASTM F138 e ligeiramente maior
em SBF para o ASTM F1586.

Os trés acos a partir dos potenciais de pico até o potencial de transpassivacao apresentam uma
regido de grande estabilidade, sugerindo passivagdo secundaria com maior resisténcia do
filme passivo, com densidades de corrente da ordem de 1,6 pA/cm? esses resultados
demonstram que materiais passivaram nessa regido (32). Os dominios de passivagdo estdo
apresentados na Tabela 2, os agos ASTM F2581 e ASTM F1586 apresentaram 0S maiores
dominios de passivagdo, em torno de 1000 mV e o menor dominio foi do aco ASTM F138.
Esses resultados indicam que 0 ago ASTM F2581, com composicdo quimica diferenciada, isto
¢, com menor teor de cromo, isento de niquel e maiores teores de nitrogénio e molibdénio,
formou sobre sua superficie nas solugdes NaCl e SBF, filmes passivos resistentes ao processo
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corrosivo por pites. Esses filmes foram capazes de suportar uma tensdo maxima aproximada
de 1000 mV.

A resisténcia dos acos inoxidaveis austeniticos com elevado teor de nitrogénio a corrosdo por
pite, estd vinculada a reducdo do pH na interface filme passivo - solucdo, por meio da
formacdo de amoénio NH.*, que atua favorecendo a repassivacdo (10, 34). O mecanismo que
descreve a resisténcia a corrosdo por pites nesses materiais tem as seguintes etapas:

1- Consumo de H* pelo nitrogénio_dissolvido no pite, formando aménio e tornando a
solugdo menos agressiva, reduzindo o pH. Esse efeito torna-se mais efetivo com
aumento teor de nitrogénio na presenca de molibdénio:

Nago) + 4H"aq) + 38" —NH4"(ag);

2- A interface substrato-filme passivo fica enriquecida de nitrogénio durante a
passivacdo, 0 que previne o0 ataque por anions, sugerindo a formacéo de uma camada
protetiva estavel com cromo e molibdénio, rica em (Ni2MosN);

3-0 ni;ro%\élnig incorpora-se no filme passivo formando uma densa camada de nitratos
(NO7, 'NO*), promovendo o aumento da estabilidade do filme passivo. Nessa
condicgéo pode estar envolvida a interacdo entre Cr, Mo e N;

4- A agdo repulsiva do nitrogénio carregado negativamente (N°) aos ions CI’, e outros
ions prejudiciais que ficam acumulados na camada passiva. A repulséo CI- favorece a
repassivacao dos pites (9-10, 34-42)

Lee e Yoon (38) afirmam que o aumento no teor de nitrogénio promove a formacéo do filme
passivo com elevado teor de cromo, mais estavel, dotado de poucos defeitos e com elevado o
potencial de pite, promovendo maior resisténcia a corrosdo. Esses efeitos benéficos do
nitrogénio foram verificados nos ensaios de polarizacdo dos acos ASTM F1586 e ASTM
F2581, pois em toda extensdo da regido do dominio de passivacao as densidades de corrente
foram da ordem de pA/cm? e os potenciais de transpassivacdo encontrados foram da ordem de
1000 mV (42). Em particular para 0 ASTM F2581, em funcédo do teor superior de nitrogénio,
ocorre maior formacdo de amonio e reduz o pH das solucdo, sugerindo a formacéo de filmes
passivos mais eficazes em meios bioldgicos devido a reducao do pH.

Tabela 2- Resultados da polariza¢do anddica dos acos ASTM F2581, ASTM F1586 e ASTM F138, em

solucdo SBF.
waeria | ot (S T T somacmatue 100my s
ASTM F2581 | 7,26 -0,222 0,968 1190 5,661 E-8 5,219 E-8
ASTM F1586 | 7,25 -0,185 0,955 1140 6,035 E-8 1,937 E-7
ASTM F138 7,25 -0,197 0,621 818 2,847 E-7 4,263 E-7
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Figura 5- Curvas de polarizagdo anodica em
solucdo SBF, naturalmente aerada, obtidas para os

acos.

Na quantificacdo da resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis, utiliza-se frequentemente o
valor do PREN (pitting resistance equivalent number), a seguir as férmulas empiricas
largamente utilizadas (20, 28, 40-41):

PREN2on = Cr + 3,3 Mo + (20-27) N
PRENson=Cr+3,3Mo+30N

Os valores PREN3on determinados para 0s acos sdo mostrados na Tabela 3, verifica-se que o
ASTM F2581 obteve valor superior aos agcos ASTM F138 e ASTM F1586. A partir desse
resultado, verifica-se a importante funcdo dos elementos cromo, molibdénio e nitrogénio na
resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis. Em relacdo ao desempenho eletroquimico obtidos
nos ensaios de polarizacdo anddica em SBF e NaCl 0,9%, mostrados nas Figuras 4 e 5, 0 ago
ASTM F2581 comportou-se de forma semelhante ao ASTM F1586 até o potencial de 900
mV. Acima desse potencial, 0 ASTM F2581 apresentou desempenho superior, pois a medida
que o potencial elevou sua densidade de corrente manteve-se num patamar inferior ao ASTM
F1586.

Tabela 3- Composic¢ao quimica e PREN dos agos.

Material Cr Mo N PREN30n
ASTM F138 | 17,4900 2,6400 0,0770 28,3
ASTM F1586 | 20,3800 2,3600 0,3450 38,4
ASTM F2581 | 16,7100 3,0200 0,5300 427
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Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica em NaCl 0,9%

Os ensaios por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram utilizados para
investigar a interface eletrodo-eletrolito. Os resultados desses ensaios em NaCl 0,9% séo
mostrados nas Figuras 6 e 7. A Figura 6 mostra os diagramas de Nyquist dos agos
austeniticos, analisando os resultados em altas frequéncias verifica que as amostras
apresentaram arcos capacitivos com comportamento similar, com valores das componentes
real e imaginaria da ordem de 20 kQcm?. Nas regides de frequéncias intermediérias a baixas
as amostras dos acos ASTM F2581 e ASTM F1586 apresentaram aumento no arco capacitivo,
sugerindo filme passivo mais capacitivo em funcao dos altos valores das componentes Zrea €
Zimag, da ordem de 100 kQcm? Nessa condicdo, a amostra do ago ASTM F138 apresentou
menores valores de impedancia, em torno de 70 kQcm2, sugerindo que seu filme passivo tem
menor capacidade protetora em relacdo aos outros acos.

Os diagramas de Bode (mdédulo de impedancia e angulo de fase) sdo mostrados na Figura 7
(@) e (b). Nesses diagramas estdo caracterizadas duas regifes distintas: (a) a regido de alta
frequéncia (1 kHz a 100 kHz) onde o modulo Z é praticamente constante e o &ngulo de fase
tem valores proximos a 0°, essa caracteristica estd associada com um comportamento
resistivo, indicando a resisténcia da solucdo e (b) na regido de médias e baixas frequéncias o
diagrama médulo de Z tem inclinacdo negativa, enquanto que em intermediarias e baixas
frequéncias sdo encontrados altos angulos (-60° a -80°), esse resultado caracteriza que 0s agos
estdo passivados nessa condicdo. De acordo com a literatura, esse comportamento esta
associado a agos inoxidaveis com filmes passivos (1, 32, 43). Na Figura 7 (a), nas regifes de
baixas frequéncias 0 aco ASTM F138 possui menores valores de impedancia em relacdo aos
acos ASTM F1586 e ASTM F2581, indicando que esses acos apresentam melhor resposta do
filme passivo. Analisando o diagrama de Bode, Figura 7 (b), nas regifes de baixa frequéncia,
em torno de 0,5 Hz, nota-se uma diminuigdo acentuada do angulo de fase, sugerindo ligeira
penetracdo na camada passiva dos acos inoxidaveis.
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Figura 6- Diagrama de impedancia na forma de
Nyquist solucdo NaCl 0,9%, naturalmente aerada

obtidas para os agos.
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Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica em SBF

Os ensaios por espectroscopia de impedancia eletroquimica na solucdo SBF séo
mostrados nas Figuras 8 e 9. A Figura 8 mostra os diagramas de Nyquist, nas regides de altas
frequéncias as amostras apresentaram comportamento similar, com valores das componentes
real e imaginaria da ordem de kQcm?. A partir das frequéncias intermediarias até as menores
frequéncias, verifica-se que os agos ASTM F1586 e ASTM F138 apresentaram maiores
valores para Zrea € Zimag, €55€ comportamento sugere que seu filme passivo mais capacitivo.
Nesse intervalo de frequéncia, o comportamento do ago ASTM F2581 foi distinto dos acos
ASTM F138 e ASTM F1586, o filme passivo nesse intervalo apresentou desempenho
capacitivo inferior, sugerindo que nessa condi¢do, o filme passivo tinha a presenca de
porosidades. Essa instabilidade inicial na formacdo do filme passivo do ASTM F2581 causou
oscilacBes na densidade de corrente em potenciais superiores ao Ecor até - 10 mV, esses
resultados sao mostrados na Figura 5.

As Figuras 9 (a) e (b), diagramas de impedancia eletroguimica na forma de Bode
maodulo e fase, esses diagramas foram obtidos nos potenciais de circuito aberto apés 1 hora de
imersdo na solucdo SBF para os trés acos. A Figura 9 (a), mostra nas regifes de alta
frequéncia (1 kHz a 100 kHz), onde o modulo de Z é praticamente constante e o angulo de
fase ¢ encontra-se proximo de zero, essa caracteristica representa 0 comportamento resistivo
da solucgéo. Nas baixas frequéncias

A Figura 9 (b) mostra uma larga faixa de frequéncias para os angulos entre -60° a -80°, bem
como um platd entre 10 Hz e 10 Hz, nessa regifo sdo encontrados os maiores angulos. Em
conformidade com a literatura, esse comportamento estd associado aos a¢os inoxidaveis com
filmes passivos. A existéncia de altos angulos em baixas e médias frequéncias é caracteristica
de matérias que formam filmes passivos (1, 32, 43). Esses resultados sugerem que o0 ASTM
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F2581, nessa condi¢do tem filme passivo com caracteristicas inferior aos acos ASTM F 138 e
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Figura 9- Diagramas de impedancia na forma de Bode Mddulo (a) e Fase (b) em SBF, naturalmente
aerada, obtidas para os acos ASTM F138, ASTM F1586 e Boehler - ASTM F2581.

Para um melhor entendimento da interface metal-solugdo foram propostos circuitos
equivalentes. Os dados experimentais foram ajustados em conformidade com o circuito
elétrico equivalente, mostrado na Figura 10, que melhor se adaptaram aos resultados obtidos

-13-

- Fase ¢ (graus)



INTERCORR2014_XXX

para as solucdes SBF e NaCl 0,9%. Os melhores ajustes foram feitos utilizando um elemento
de fase constante (CPE) para a dupla camada elétrica e para interface substrato filme. A
qualidade dos ajustes foi efetivada pelo qui-quadrado, ¥, que apresentou valores da ordem de
102, No circuito propostos, mostrado na Figura 10, R1 corresponde a resisténcia da solugéo,
CPE: representa a capacitancia da camada mais externa do filme passivo e R> a resisténcia a
transferéncia de cargas da regido entre a interface filme passivo-eletrolito, camada mais
externa do filme passivo. Os elementos CPE; e Rz correspondem a capacitancia e a resisténcia
da interface substrato-filme passivo, camada mais interna do filme passivo (1). Os ensaios
EIE foram realizados no potencial de circuito aberto apés uma hora de imersdo nas solugdes,
os resultados sugerem o carater duplex do filme passivo formado, a camada mais externa em
contato com o eletrolito rica em 6xido de ferro e a camada mais interna formada préxima ao
substrato rica em oxidos de cromo e molibdénio (1, 4, 33, 44-47).

CPE1

Figura 10- Circuito equivalente proposto para
ajuste  dos dados experimentais para
caracterizar o filme passivo dos os agos nas

solucdes.

A Tabela 4 mostra os resultados dos ajustes realizados no software Nova 1.9 para as
grandezas do circuito equivalente em solucdo SBF. Analisando esses resultados, verifica-se
que aco ASTM F2581 tem o menor valor de R e elevado CPE1, esses valores sugerem que
houve penetracdo do eletrdlito nas pequenas irregularidades e poros do filme formado. O a¢o
ASTM F2581 nessa condi¢do possui CPE2 maior e Rz menor em relagdo aos agos ASTM
F138 e ASTM F1586, sugerindo que a interface substrato-filme passivo menos resistente ao
contato com as espécies agressivas do eletrélito. Os resultados ajustados reforcam os obtidos
nos diagramas de Nyquist, Figura 8, onde verifica-se que o ASTM F2581 apresenta
desempenho inferior aos aco ASTM F138 e ASTM F1586 em funcdo dos valores de
capacitancia.

Tabela 4 - Resultado dos parametros obtidos no ajuste nos componentes do circuito mostrados na figura
8, em solucdo SBF.

R1 (Qem?)  CPE1 (uFem?) nl R2 (kQcm?) CPE2 (uFem?) n2 R3 (kcm?)

ASTM F138 15,7 77,3 0,945 39,2 0,38 0,830 186,0

ASTM 200,0
14,0 59,0 0,900 91,0 4,0 0,786

F1586
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ASTM 120,0
14,8 70,0 0,900 30,0 20,0 0,820
F2581

A Tabela 5 mostra os resultados dos ajustes realizados no software Nova 1.9 para as
grandezas do circuito equivalente em solugcdo NaCl 0,9%. Os resultados ajustados revelam
comportamento distinto nessa solucdo, uma vez que o ago ASTM F2581 apresentou valores
de R2 maior e CPE1 menor em relacdo aos outros agos, sugere comportamento mais resistivo,
sugerindo que esse material tem filme passivo mais resistente. Esses resultados estdo em
conformidade com os apresentados nos diagramas de Nyquist, Figura 6, onde constatou-se
que o ASTM F2581 obteve melhores propriedades capacitivas. Os valores de CPEZ2,
associado com a regido interna do filme, mantiveram-se no mesmo patamar para 0S agos,
esses resultados sugerem que essa regido tem a mesma reatividade. O valor de R3 para o
ASTM F2581 foi semelhante ao do ASTM F138, esses resultados sugerem que a regido
interna do filme passivo, rica em 6xidos, para esses acos € menos resistente, sugerindo a
presenca de defeitos que permitem o contato com agentes agressivos do eletrolito.

Tabela 5- Valores obtidos no ajuste nos componentes do circuito mostrados na figura 8, em solu¢ido NaCl
0,9%.

R1 (Qcm? CPE1 (uFem?) nl R2 (kQcm?) CPE2 (unFem?) n2 R3 (kQcm?)

ASTM F138 16,6 76,7 0,894 100,0 42,0 0,976 60,0

ASTM F1586 17,0 45,8 0,887 120 40,0 0,800 126,0

ASTM F2581 20,1 431 0,888 164 40,0 0,700 173,0
Conclusodes

- A microestrutura do material tem forte influéncia na resisténcia a corrosdo, tendo
importancia semelhante ou maior do que a composicao quimica. No caso especifico dos acos
estudados, que tém microestrutura completamente austenitica, sem a presenca de fases
intermetalicas, carbonetos e nitretos. A microestrutura de cada aco aliada ao tamanho de grédo
sdo os fatores responsaveis pelo desempenho corrosivo em cada solucao.

- A composicdo quimica contendo elementos gamagénicos forma nos agos microestrutura
completamente austenitica e elava os valores do PREN. Em particular, a microestrutura do
ASTM F2581, apresentou bom desempenho eletroquimico nas condi¢fes estudadas, face aos
elevados dominios de passivacdo, com caracteristicas semelhantes ao ASTM F1586, tendo
como grande vantagem o ASTM F2581 a auséncia de niquel e elevado teor de nitrogénio, a
presenca desse elemento promoveu resultados favoraveis como estabilizacdo da austenita e
aumento do PREN, bem como aumentou a resisténcia a corrosdo por meio da dissolucdo do
nitrogénio em solucgdo solida intersticial. Além desses resultados, a auséncia de niquel reduz
0s custos do material e evita os efeitos adversos desse elemento.

- Os resultados de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica indicaram que a formacéo do

filme passivo dos agos tem forte influéncia do eletrélito. A camada passiva do ASTM F2581
formada em NaCl 0,9% foi mais estavel do que na solugdo SBF. A composicdo da solugéo
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SBF mais complexa pode ter produzido uma camada passiva mais defeituosa para 0 ago
ASTM F2581.

- Foram propostos circuitos equivalentes que levam em consideracdo o modelo de camada
duplex do filme passivo, nas solucdes estudadas, a mais externa porosa rica em ferro e a mais
interna compacta rica em cromo. Nesse modelo foram utilizados dois elementos de fase
constante (CPE), a fim de representar os defeitos presentes na camada passiva.

- O elevado teor do nitrogénio do ASTM F2581 aumentou suas propriedades mecanicas, 0S
resultados de dureza foram superiores com tamanho de grdo maior, esse efeito € promovido
pela presenca do nitrogénio em solucéo solida.
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