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Abstract

The Stainless Steel, due to high corrosion resistance in oxidizing agents, is of great use in
industry and as way of decoration because of its appearance and surface finish. Another use of
stainless steels has been in the production of decorative products industry, commemorative
plaques, honors plaques, jewelry, metallic tags and parts for micro engineering from
photochemical machining process, where the metal is prepared and attacked with ferric
chloride solution generating high corrosion rate of the metal in defined areas, forming parts.
The purpose this research to study the stainless steels 304 and 430, as material used in the
photochemical machining, attacked with ferric chloride solution at different concentrations
and temperatures. For this research, anodic polarization curves were realized to know the
pitting potential of the stainless steels 304 and 430 in ferric chloride solution at concentrations
of 13%, 20%, 30% and 40% and temperatures of 25 °C, 35 °C and 50 °C. The images of the
samples after attack with ferric chloride solution were analyzed. It is observed that the higher
the concentration of the corrosive solution, and the temperature, the higher the density and
size of pits formed in the samples. The tests performed show that higher the concentration of
the corrosive solution and the temperature, the more efficient the photochemical machining
process of stainless steels 304 and 430.
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Resumo

Os acos inoxidaveis por apresentar alta resisténcia a corrosdo em meios oxidantes sdo de
grande uso na industria e como meio de decoracdo devido a sua aparéncia e acabamento
superficial. Outra utilizacdo dos agos inoxidaveis tem sido na inddstria de confeccdo de
produtos decorativos, placas de identificacdo, placas comemorativas, placas de homenagens,
joias, etiquetas metalicas e de pecas para micro engenharia pelo processo de usinagem
fotoquimica, onde o metal € preparado e atacado com solugéo de cloreto ferrico gerando altas
taxa de corrosdo no metal em areas definidas, dando forma as pecas. O presente trabalho
objetiva estudar os acos 304 e 430, como material usado na usinagem fotoquimica, atacado
com solucdo de cloreto ferrico em diferentes concentracGes e temperaturas. Para este trabalho,
foram realizadas curvas de polarizagdo anddica para se conhecer o potencial de pite dos acgos
304 e 430 em solucdo de cloreto férrico nas concentragdes 13%, 20%, 30% e 40% e
temperaturas de 25 °C, 35 °C e 50 °C. Foram analisadas as imagens das amostras apds o
ataque com solucdo de cloreto férrico. Observa-se que quanto maior a concentracdo da
solugdo corrosiva e a temperatura, maior a densidade e o tamanho dos pites formados nas
amostras. Os ensaios realizados mostram que, quanto maior a concentracdo da solucdo
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corrosiva e a temperatura, mais eficiente sera o processo de usinagem fotoquimica dos acos
304 e 430.

Palavras-chave: Corrosdo; Usinagem Fotoquimica, Agos 304 e 430.

Introducéo

A usinagem fotoquimica (PCM do inglés Photochemical Machining) € um dos processos de
usinagem ndo convencional (1,2,3). O processo emprega 0 ataque quimico com o uso de uma
solucdo corrosiva sobre areas selecionadas (4). A técnica, como usada atualmente, é
relativamente moderna e foi estabelecida como um processo industrial ha, aproximadamente,
cinguenta anos. O método de remocdo de material na PCM é baseado numa reacdo de
oxirreducdo, efetuando-se a oxidagdo do metal e a dissolugcdo do metal com a formacao de
subprodutos sollveis (5).

Os acos inoxidaveis sdao utilizados atualmente na industria para a fabricacdo de pecas,
tubulaces e na fabricacdo de produtos de uso domestico, tais como geladeira, fogdo, etc. (6).
Outra possibilidade estd na industria de confecgdo de produtos em chapas com alteracdo na
superficie pelo processo de usinagem fotogquimica, 0 que consiste no ataque quimico as
chapas de acos inoxidaveis com cloreto férrico em equipamentos especificos (7). Na selecéo
de materiais para o uso na usinagem fotoquimica, é fundamental que seja levado em conta o
custo dos acos e a facilidade de serem corroido pelo processo de ataque quimico com o uso de
uma solucdo corrosiva. O uso dos acos inoxidaveis, principalmente os agos austeniticos e
ferriticos, tem sido bastante difundido quando se trata do seu uso no processo de usinagem
fotoquimica (8,9,10).

O presente trabalho objetiva estudar a eficacia da usinagem fotoquimica através do ataque
quimico com solucdo de cloreto férrico, comparando-se a resisténcia a corrosdo nos acos
inoxidaveis 304 e 430 como material usado para a confeccdo de placas de identificacao,
homenagens e ou decorativas, etiquetas metélicas e pecas para micro engenharia. Para este
trabalho foram realizadas curvas de polarizacdo anddica para verificar a resisténcia a corrosdo
dos acos inoxidaveis 304 e 430 (11,12).

Os resultados obtidos através das curvas de polarizacdo anddica demonstraram que quanto
maior a concentracdo da solucdo corrosiva e a temperatura, menores serdo 0s potenciais de
pite, indicando que estes acos possuem boas condi¢fes para serem corroidos no processo de
usinagem fotoquimica.

Materiais e Métodos

Amostras de aco inoxidavel austenitico 304 comercial na forma de barras didmetro 10 mm,
area superficial 0,785 cm? e amostras de aco inoxidavel ferritico 430 comercial na forma de
chapas de 3 mm de espessura, cortadas nas dimensfes de 1cm x 1cm, resultando numa area
superficial de 1 cm? As amostras foi fixado um fio de cobre de 2,5 mm. Estas, entdo,
embutidas em resina metalografica. Apds a secagem da resina de embutimento, as amostras
embutidas foram lavadas com detergente e agua. Foram enxaguadas abundantemente com
agua destilada e secas com ar quente. As superficies das amostras foram lixadas com lixa
d’agua de granulagao de 320 mesh, usando lixadeira metalografica.
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Posteriormente foram determinados os potenciais de pite, obtendo-se as curvas de polarizacdo
das amostras imersas em solucdes de cloreto férrico concentragdo variando de 13%, 20%,
30% e 40% em massa (% de massa/massa) (13,14). Para cada solucédo de cloreto férrico usado
nos ensaios foi medido o pH. A varredura do potencial sempre se iniciou apds 5 minutos de
imersdo. A partir do grafico de Potencial (em mV) versus densidade de corrente (mA/cm?)
foram determinados os parametros eletroquimicos Potencial de Pite (Epie) € Corrente de Pite
(ipite). Nos testes, o potencial foi variado continuamente de -0,8 V a 1,0 V com a taxa de 1,0
mV/s e nas temperaturas de 25 °C, 35 °C e 50 °C. As curvas de polarizacdo foram obtidas a
partir dos graficos E x 1 em um equipamento potenciostato-galvanostato PGSTAT 20 da
Autolab acoplado a um microcomputador para aquisi¢éo e tratamento dos dados (15,16). Os

dados de potencial aplicado e a corrente medida foram exportados para elaboracdo dos
graficos.

Resultados

As Figuras (1a), (1b), (1c) e (1d) apresentam as curvas caracteristicas de polarizacdo anddica
linear do aco 304 obtidas em solucdo de cloreto férrico nas concentragdes de 13%, 20%, 30%
e 40% em massa e nas temperaturas de 25 °C, 35 °C e 50 °C.
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Figura 1 - Curvas de polarizacao anddica linear para o agco 304 em solucao de cloreto férrico.

A Tabela 1 apresenta os valores de Epite € Ipire €xtraidos das curvas de polarizagdo anddica da
Figura 1 para o aco inoxidavel 304.
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Tabela 1 - Valores de Egje € ipite para o aco 304 em solucdo de cloreto férrico,
extraidos das curvas de polarizagdo anédica da Figura 1.

R s o e
25°C 86,85 0,561
13% 0,69 35°C -14,6 1,57
50 °C -48,5 1,63
25°C 56,72 0,76
20% 0,39 35°C -22,5 0,835
50 °C -60,52 3,16
25°C 31,59 0,936
30% -0,15 35°C -168,8 1,09
50 °C -188,4 3,57
25°C -138,7 1,47
40% -0,58 35°C -198,8 15
50 °C -228,9 1,85

As Figuras (2a), (2b), (2c) e (2d) apresentam as curvas caracteristicas de polarizagdo anddica
linear do aco 430 obtidas em solucdo de cloreto férrico nas concentracdes de 13%, 20%, 30%
e 40% em massa e nas temperaturas de 25 °C, 35 °C e 50 °C.
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Figura 2 - Curvas de polarizacao anédica linear para o a¢o 430 em solucdo de cloreto férrico.
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A Tabela 2 apresenta os valores de Epite € Ipite €xtraidos das curvas de polarizagdo anédica da
Figura 2.

Tabela 2 - Valores de Epi € inite para o aco 430 em solugdo de cloreto férrico,
extraidos das curvas de polarizagéo anddica da Figura 2.

O ECL pn remas o e
25°C -38,8 1,25
13% 0,69 35°C -168,8 2,65
50°C -258,9 0,73
25°C -78,58 1,38
20% 0,39 35°C -248,6 2,47
50°C -289 1,59
25°C -88,65 1,75
30% -0,15 35°C -269 1,27
50°C -349,1 2,52
25°C -159 1,82
40% -0,58 35°C -319,1 1,83
50°C -379,2 3,25

A Figura 3 mostra as imagens dos pites que foram formados nas amostras do aco 304 durante
0s ensaios de polarizacdo anddica.

Menor

1 mm

1 mm

(Variagdao da Temperatura)

Maior

i (Variagdo da Concentragéo) Maior

Figura 3 — Imagens dos pites formado no ago 304 em ensaio de polarizagdo anddica em solucdo de
cloreto férrico (% em massa). (A) T=25°C, solugédo 13% e pH 0,69. (B) T=25°C, solucdo 20% e pH

-5.-
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0,39 (C) T=25°C, solucao 30% e pH -0,15. (D) T=25°C, solucdo 40% e pH -0,58. (E) T=35°C, solucéo
13% e pH 0,69. (F) T=35°C, solu¢do 20% e pH 0,39 (G) T=35°C, solu¢do 30% e pH -0,15. (H)
T=35°C, solu¢do 40% e pH -0,58. (J) T=50°C, solugéo 13% e pH 0,69. (K) T=50°C, solucdo 20% e
pH 0,39 (L) T=50°C, solucéo 30% e pH -0,15. (M) T=50°C, solug&o 40% e pH -0,58.

A Figura 4 mostra as imagens dos pites que foram formados nas amostras do a¢o 430 durante
0s ensaios de polarizacdo anddica.

Menor

(Variacao da Temperatura)

Maior

Menor (Variagao da Concentracgao) Maior

Figura 4 — Imagens dos pites formado no ago 430 em ensaio de polarizacdo anddica em solucédo de
cloreto férrico (% em massa). (A) T=25°C, solucdo 13% e pH 0,69. (B) T=25°C, solugdo 20% e pH
0,39 (C) T=25°C, solucdo 30% e pH -0,15. (D) T=25°C, solu¢do 40% e pH -0,58. (E) T=35°C, solugéo
13% e pH 0,69. (F) T=35°C, solucdo 20% e pH 0,39 (G) T=35°C, solugdo 30% e pH -0,15. (H)
T=35°C, solucdo 40% e pH -0,58. (J) T=50°C, solucéo 13% e pH 0,69. (K) T=50°C, solucéo 20% e
pH 0,39 (L) T=50°C, soluc¢éo 30% e pH -0,15. (M) T=50°C, solucéo 40% e pH -0,58.

A Figura 5 apresenta a variacdo do valor de Epie em relagdo a variagdo da concentragéo da
solucéo de cloreto férrico de 13%, 20%, 30% e 40% para 0s acos 304 e 430 nas temperaturas
de 25 °C, 35°C e 50 °C.
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Figura 5 - Variagdo do valor de E, em solugéo de cloreto férrico, nas temperaturas de 25 °C, 35 °C e
50 °C para o0s agos 304 e 430.
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Discussao

Conforme as Tabelas 1 e 2, quanto maior a concentragdo da solucdo corrosiva e as
temperaturas, menores serdo os valores de Epie. O ago 430, por ser de menor resistencia a
corroséo quando em contato com a solucéo de cloreto férrico, apresnta valores de Epiie menor
conforme Tabela 2, enquanto o aco 304 por ser de maior resisténcia, apresenta valores de Epjt
maior conforme Tabela 1.

Observa-se para 0 aco 304, que ap0s a quebra da camada passiva ocorreu a formacéao de pite
conforme as Figuras (3A), (3B), (3C), (3D), (3E), (3F), (3G), (3H), (3J), (3K), (3L) e (3M).
(19, 20).

O acgo 430 por ser de menor resisténcia a corrosdo em contato com a solugdo de cloreto
férrico, apds a quebra da camada passiva ocorreu a formacdo de pite conforme as Figuras
(4A), (4B) (4C) (4D) (4E) (4F) (4G) e (4H) e corrosdo uniforme conforme as Figuras (4J),
(4K), (4L) e (4M). Observa-se que a corrosao uniforme somente ocorreu para a concentracéo
de 30% e temperatura de 50 °C (Figura 4J) e na concentracdo de 40% nas temperaturas de 25
°C, 35 °C e 50°C (Figura 4K, 4L e 4M).

As analises das imagens das Figuras 3 e 4 mostram um aumento continuo da densidade de
pites conforme 0 aumento da concentracdo da solucao de cloreto férrico (indicado pela seta da
esquerda para a direita nas Figuras 3 e 4) e 0 aumento da temperatura (indicado pela seta de
cima para baixo nas Figuras 3 e 4).

Quando ocorre a formacéo dos pites, implica que o produto corrosivo destruiu a camada
passiva responsavel pela protecdo do aco contra a corrosao, onde o material ensaiado passa do
regime passivo para o regime tranpassivo (17, 18). Em ambas as curvas das Figuras 1 e 2,
observa-se a mudanca da regido passiva para a regido tranpassiva, com o disparo da corrente
de polarizagdo que se mantem linear.

O aumento continuo da densidade de pites, conforme observado nas Figuras 3 e 4, indica que
a integridade da camada passiva é fortemente afetada pelo alto teor de cloreto presente na
solucdo de cloreto férrico, isto é, a resisténcia da camada passiva diminui quando o teor de
cloreto aumenta. A quebra da passividade é mais favoravel a maiores concentracfes devido a
mais alta pressao e densidade de ions de cloretos sobre a superficie da liga (21).

Observa-se nas curvas da Figura 5a, que ocorre uma grande variagédo do valor do Epi. da
curva do Aco 304, 25 °C para a curva do Aco 304, 35 °C, engquanto que a variacdo da curva
do Ago 304, 35 °C para a curva do Ago 304, 50 °C a variacdo do Epi € menor. O mesmo
observa-se para 0 ago 430, uma grande variagao do valor do Ep da curva do Ago 430, 25 °C
para a curva do Acgo 430, 35°C, enquanto que a variacdo da curva do Ago 430, 35°C para a
curva do Acgo 430, 50°C a variagdo do Epie € menor como mostrado na Figura 5b. Isto
demonstra que para 0 processo de usinagem fotoguimica é mais viavel que o processo de
ataque com o uso de solucéo de cloreto férrico seja realizado em temperaturas acima de 35 °C
(acima de 35 °C a continuidade da queda do Epit € baixa).

Concluséao

Ambos 0s acos apresentaram 0 mesmo comportamento durante os ensaios, porem com valores
diferentes devido a diferenca de resisténcia entre os dois acos estudados.



INTERCORR2016_108

Conforme as analises das curvas de polarizacdo anddica apresentada nas Figuras 1 e 2,
resumido nas Tabelas 1 e 2 para os acos 304 e 430, quanto maior a temperatura e a
concentracdo da solucéo de cloreto férrico, menores seréo os valores dos Epi. A densidade e
0 tamanho dos pites nos agos 304 e 430 apresentados nas Figuras 3 e 4 aumentaram conforme
ocorreu 0 aumento da concentracdo da solucéo de cloreto férrico e da temperatura.

Os valores baixos do Epite nas Tabelas 1 e 2 indicam que a corrosdo da superficie exposta dos
acos 304 e 430 atacadas com solucdo de cloreto férrico ocorreré répido, gerando superficies
em baixo relevo dando forma a peca desejada. Quanto mais rapido ocorrer o ataque da
superficie pela acdo da solucdo de cloreto férrico, mais eficiente serd o processo de usinagem
fotoquimica dos agos 304 e 430.

O ac¢o 430 possui menor resisténcia ao ataque com cloreto férrico devido este aco ser do tipo
ferritico com menor teor de cromo e nenhum niquel na sua composicao, tornando este aco de
menor resisténcia ao ataque com a solucdo de cloreto férrico, enquanto o aco 304 é do tipo
austenitico, possuindo cromo e niquel na sua composi¢éo, o que torna este aco mais resistente
ao ataque com solucdo de cloreto férrico quando comparado com o ago 430.

Pela Figura 5 conclui-se que o processo de usinagem fotoquimica do aco inoxidavel 304 e
430 tera uma melhor eficiéncia a partir da temperatura de 35 °C, onde verifica-se que a partir
desta temperatura a queda do Egi € menor.
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