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INTRODUCAO

0 Ambito econdmico, a producio de acos é de grande importancia para o pais. O

Brasil ocupou a 62 colocacio na producio de acos brutos na década de 90 e, seg-

undo o Instituto Aco Brasil, em 2015 ocupava a 82 colocacio na producio mun-

dial, sendo o 1° no Ranking da América Latina. A Baixada Santista possui o Polo
Industrial de Cubatio e 0 Complexo Portuario de Santos, que sio unidades importantes para
a economia do pais, com boa parte de suas estruturas constituidas por acos. As aplicacoes
desses materiais sio amplas e incluem diversos setores: culturais (esculturas e monumentos),
de utilidades domésticas, transporte, construcio civil, agricultura, entre outros. (ABM; EM-
PLASA; INSTITUTO ACO BRASIL)

A preservacio de materiais é de grande importincia para a sociedade, levando em consi-
deracio principalmente o aspecto econdmico. Entretanto, a corrosio é um processo esponta-
neo que interfere na durabilidade do material. O termo corrosio possui alguns significados
na literatura: segundo Ramanathan (1988), a corrosio pode ser definida como a reacio do
metal com elementos do seu meio, na qual o metal é convertido a um estado nio metilico,
perdendo com isso propriedades importantes como resisténcia mecinica, elasticidade e duc-
tibilidade. Ja Dutra (2001) entende corrosio como a deterioracio de um material pela acdo
do meio, definicio compativel com a descrita por Gentil (2007), que define corrosio como
a deterioracao de um material, geralmente metélico, por acio quimica ou eletroquimica do
meio ambiente, associada ou nio a esforcos mecinicos.

Sio caracterizadas como acos inoxidaveis as ligas de ferro (Fe) e carbono (C), com um
minimo de 10,50% de créomio (Cr), sendo este ultimo o responsavel por conferir ao aco uma
resisténcia maior a corrosio. Estudos realizados com esse tipo de material foram iniciados
em torno de 1912 na Inglaterra e na Alemanha, com composicoes semelhantes aos acos 420
e 302. A classificacio dos acos inoxiddveis segue norma do American Iron and Steel Institute
- AISI, em que o aco tem uma chave alfanumérica para a identificacio. As letras presentes
nesta chave alfanumérica indicam o processo de producio do aco, a letra B indica aco produ-
zido pelo processo Bessemer; letra C indica trata-se de aco produzido pelo processo Siemens-
-Martin basico; letra E indica aco produzido pelo processo elétrico bésico. Os dois primeiros
algarismos representam o tipo de elemento de liga adicionado ao ferro, sendo que 1, 2, 3
e 4 indicam acos ao carbono, acos ao niquel, acos ao niquel-cromo, acos ao molibdénio,
respectivamente. Os algarismos finais da série indicam o numero de centésimo por cento de
carbono contido no aco. Os acos inoxidaveis ferriticos sio acos que contém de 11 a 27% de
cromo: a utilizacio destes acos em diversas dreas do cotidiano é muito comum devido a sua
alta resisténcia a corrosio, pertencentes a série 400 da AISI. Neste trabalho, foram utilizadas
placas dos acos AISI 430 e AISI 439, que de acordo com sua composicio (tabela 1) adquirem
caracteristicas diferentes em relacio a corrosdo. (GENTIL, 2007; CARBO, 2008; KLOCK-
NER METALS BRASIL,2011).
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AISI C Mn P S Si Ni Cr

430 0,12 1,00 0,040 0,030 1,0 - 16,00- 18,00

439 0,009 0,195 0,020 0,001 0,48 0,185 17,156
Tabela 1

Composicao quimica, % maxima.

Fonte: VIEIRA, 2006; KLOCKNER METALS BRASIL,2011CARBO.

Os acos inoxidaveis, embora sejam muito resistentes a alguns meios corrosivos, também
sdo passiveis de sofrer corrosio. Em geral, meios que contém cloretos podem deteriorar este
tipo de material. Tendo em vista que esses materiais sio amplamente utilizados nas industrias
e expostos a condicdes ambientais, ¢ necessario realizar uma avaliacio e protecio do material
ao submeté-lo a meios corrosivos relacionados a problemas que causam impactos ambientais.

(GENTIL, 2007)

De acordo com a Resolu¢io CONAMA Ne 001, de 23 de janeiro de 1986 (BRASIL,
1986):

Considera-se impacto ambiental qualquer alteracio das propriedades fisi-
cas, quimicas e bioldgicas do meio ambiente, causada por qualquer forma
de matéria ou energia resultante das atividades humanas que, direta ou
indiretamente, afetam: a saude, a seguranca e o bem-estar da populacio;
as atividades sociais e econdmicas; a biota; as condicdes estéticas e sanitd-
rias do meio ambiente; e a qualidade dos recursos ambientais; podendo
ser considerados positivos ou negativos.

O desenvolvimento industrial e o crescimento populacional trouxeram alguns impactos
ambientais considerados negativos para os quais, atualmente, buscam-se solucoes para cessar
ou amenizar seus efeitos. Dentre os problemas ambientais, estio o chorume e a chuva 4cida.

O chorume ¢ o liquido resultante da degradacio quimica e microbioldgica da matéria
orginica proveniente principalmente do lixo urbano. De acordo com a Pesquisa Nacional de
Saneamento realizada pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica - IBGE - em 2000,
a quantidade diaria de lixo coletado no Brasil foi de 228.413,0 toneladas/dia, sendo que a
Regiio Metropolitana da Baixada Santista foi responsavel por 1.659,1 toneladas de lixo por
dia. Muitos desses residuos nio recebem o tratamento e destinacio adequados. Medidas de
tratamento (MASSAI, 2005) para este liquido estio sendo propostas e, dentre os materiais
utilizados para a confeccio de tubulacdes, equipamentos e reservatérios, estio os acos ino-
xidaveis. De fato, estudo realizado por Camara (2012) indica que este liquido é corrosivo ao
entrar em contato com pilhas de zinco-carbono e alcalinas.

Na década de 80, o municipio de Cubatio/SP ficou conhecido pela alta concentracio
de poluentes ambientais, incluindo gases que provocam a formacio de chuva dcida. Em seu
Parque Industrial, encontram-se industrias de base, sidertrgicas e de fertilizantes (HOGAN,
1990; CETESB, 2015). Com o passar dos anos e a implantacio de leis ambientais, a cidade
recuperou a credibilidade, porém nio esteve isenta de acidentes. De acordo com o Relatorio
de Qualidade do Ar de 2015, divulgado pela Companhia Ambiental do Estado de Siao Pau-
lo - CETESB, houve ultrapassagem do padrio didrio (60 pg/m?), na estacio Cubatio - Vila
Parisi, de dioxido de enxofre (SO,) na regido da Baixada Santista, fato vinculado as atividades
industriais. O Nivel de Atencio (800 pg/m?3) foi ultrapassado em janeiro de 2015 na estacio
Cubatio - Centro, onde ocorreu uma emissio significativa do gas proveniente de uma indus-
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tria de fertilizantes. O fato ¢ que a liberacio desse e de outros gases pode ocasionar a chuva
4cida, formada através da reacio de moléculas de 4gua com os gases SOx e NOx liberados
na atmosfera. Quando ocorre a precipitacio dessa chuva, se o pH da mesma estiver abaixo
de 5, considera-se que ¢ uma chuva dcida (BAIRD, 2002). A chuva 4cida estd associada a
corrosio de metais como o Ferro e ligas: os ions H" agem como receptores de elétrons libe-
rados por esses metais, podendo assim interferir na durabilidade das tubulacoes, tanques de
armazenamento e equipamentos utilizados em grandes industrias. Além disso, pode-se ter
a associacio dos dois impactos ambientais, ou seja, formacio de chorume em presenca de

chuva. (GALVAO, 1996)

Utilizando os meios corrosivos citados acima e buscando obter uma maior durabilidade
do material metilico, torna-se necessério utilizar técnicas que permitam a protecio do mes-
mo. A passivacdo ¢ uma técnica que utiliza um agente oxidante e visa formar uma pelicula
protetora formada com 6xidos e hidroxidos da liga metalica. Em uma temperatura mais ele-
vada, espera-se que a camada formada seja mais compacta, aumentando assim, a protecio da
liga. A camada protetora se forma por reacio entre a 4gua e o metal-base, constituindo uma
camada de oxi-hidréxido dos metais cromo e ferro, principalmente. Esta camada protetora
pode ser dividida em duas partes: na parte mais proxima ao metal, ha uma predominéncia de
oxidos, sendo que na parte mais externa ha predominancia de hidréxidos. A camada proteto-
ra nio € esttica: com o passar do tempo, ha um crescimento dos 6xidos e enriquecimento de
cromio. O filme protetor é muito fino e aderente, sendo mais resistente quando formado em
meios oxidantes. Dessa forma, os acos inoxidaveis apresentam boa resisténcia a corrosio em
meios oxidantes, facilitando a formacio e conservacio da camada protetora. Quando o aco
inoxidavel ¢ colocado em um meio redutor, a situacio ¢é inversa, apresentando menor resis-
téncia a corrosio e impossibilitando a formacio de uma camada protetora em sua superficie,

com degradacio do material (ASTM A967-05; CARBO, 2008).

Este estudo tem por objetivo avaliar a eficiéncia da passivacio com acido nitrico 40%
(v/v), nas temperaturas de 20°C e 40°C, sobre placas de acos AISI 430 e AISI 439, subme-
tidas a diferentes meios corrosivos: chorume, chuva dcida e chorume em presenca de chuva
4cida.

1. METODOLOGIA

1.1 Meios corrosivos

Os meios corrosivos utilizados foram obtidos em ambiente laboratorial para que
houvesse um controle das condicoes trabalhadas. Para a preparacio da chuva acida
sintética, utilizou-se a metodologia proposta por ZABAWI (2008) com algumas adap-
tacOes: os sais utilizados (quadro 1) foram pesados em balanca analitica (QUIMS/
SCIENTECH Q-ISA 210), preparando 1L de solucio e ajustando o pH (pHmetro
Analyser pH/Ion 450M) com 4cido sulfurico e hidroxido de sédio até a obtencao de
pH=3.
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Sal Massa (g)
NaCl 0,1030g
NH4SO4 0,2052
CaCl.2H,0 0,0656
MgS04.7H,0O 0,0608
NaNOs 0,0187
MnSO4.H,O 0,0018
Pb(NO5), 0,0016
Zn(NO3).6H:0 0,0148
FeSO4.7H.0 0,0064

Quadro 1.

Composicdo da chuva 4cida.

Fonte: ZABAWI

, 2008.

O chorume com chuva 4cida e chorume foram produzidos em 4 galdes de 5L, contendo
uma tampa adaptada com um orificio para promover a saida dos gases formados na decom-

posicio (imagem 1), sendo os galdes 1 e 2 para o chorume com chuva écida e os galdes 3 e
4 apenas para o chorume. A composicio de cada galdo ¢ descrita no quadro 2. A decompo-
sicio do material orginico foi de aproximadamente 2 meses. Apds este periodo, para retirar

o liquido formado, posicionou-se um ralo de polietileno na parte superior dos galdes para

filtracio de particulas maiores, invertendo-se o galdo e coletando os volumes em um béquer.
Os liquidos dos galdes 1 e 2 foram misturados, resultando cerca de 300 mL; para os galoes 3
e 4, a mistura resultou em um volume final de 1 L.

N R, <, e e b e, e N

Imagem 1

Galdes para a producido de chorume. Fonte: Autor.
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Galao 01 Galao 02 Galao 03 Galao 04
90 g de PET
0,51g de papel de bala
4,7g de papelao
48,60 g d
11,76g de papel LU gde 35,91 g de erva-
alpiste
17,84g de casca de ovo 17,1g de PET mate
217,86 g de 1726.68 o d
, e
100,01g de erva-mate 1990,41 g de ragio . g .
matéria organica
217,14g de borra de café matéria organica 264441 g de (verduras, frutas

33,81 g de alpiste

1103,g de matéria

organica (verduras,

(verduras, frutas,

legumes, etc)

70 mL da solugdo de

chuva acida

matéria organica
(verduras, frutas,

legumes, etc).

legumes, etc).

frutas, legumes, etc)

115 mL da solugdo de

chuva acida

Quadro 2

Composicao dos galdes para producio de chorume com chuva acida e chorume. Fonte: Autor.

1.2 Passivacao

A passivacio seguiu a norma internacional ASTM A967-05, utilizando como
meio passivante uma solucio 40% (v/v) de 4cido nitrico. As placas AISI 430 e AISI
439 foram previamente lixadas (360 e 600 mesh), lavadas com agua destilada e secas
a temperatura ambiente. As placas foram imersas na solucio passivante nas tempera-
turas de 20 °C e 40°C (em banho-maria com agitacio - QUIMIS Q-215.2), durante 30
minutos. Apos este periodo, as placas foram lavadas com 4gua destilada e secas a temperatura
ambiente.

1.3 Avaliacao de resisténcia a corrosao

Para avaliar a resisténcia a corrosio, as placas foram imersas em aliquotas de 40 mL dos
meios corrosivos (chuva acida, chorume com chuva 4cida e chorume) por 60 minutos, sendo
que, nos primeiros 10 minutos, foram anotados os valores de potencial de circuito aberto
(Eca) a cada minuto. De 10 minutos até 20 minutos, anotados os valores de 2 em 2 minutos;
de 20 minutos até 60 minutos, anotados a cada 5 minutos, a temperatura ambiente. Utilizou-
-se um eletrodo de calomelano saturado (Analyser / 3A41) como referéncia, conectado a um
multimetro (Eda / 8P] multimetro digital), até atingir um valor estavel (quase estaciondrio)
de potencial (potencial de corrosio - Ecorr). Testes foram realizados em duplicatas para me-
lhor tratamento dos dados.
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2. RESULTADOS E DISCUSSAOQ

Os valores de potencial de circuito aberto (Eca) foram obtidos por periodo de 1 hora.

Quando se obtém valores mais negativos de potencial, h4 indicacdo de ocorréncia de proces-

sos de corrosio do material metalico. Através da técnica de passivacio, busca-se amenizar esse

efeito corrosivo do meio formando-se uma pelicula protetora com um agente oxidante. Esse

efeito pode ser observado nos graficos a seguir, nos quais sao mostrados os valores de poten-

ciais de circuito aberto para os meios corrosivos chorume, chorume com chuva acida e chuva
4cida, sem passivacio e com passivacio prévia, a 20°C e a 40°C. Os valores de potenciais de
corrosio (Ecorr) sio mostrados na tabela 2.

Potencial de circuito aberto (mV/ECS) para a placa AISI 430, meio corrosivo: chorume.

Fonte: Autor.

Meio corrosivo: chorume
100
b«
0 " -."L'|.|.lllll|..-lliililliililvl.i||lil
\ — S e
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5 -300 \ Passivagio
=400 = = AISI430-Com
300 \ Passivagio 20°C
600 N\ ssasss ATSI430 - Com
200 Passivagio 40°C
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)
Grafico 1
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Meio corrosivo: chorume
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Tempo (min)

AlSI 439 -Sem
Passivacdo

= == AIS1439-Com
Passivacao 202C

sssass AR 439-Com
Passivacdo 402C

Potencial de circuito aberto (mV/ECS) para a placa AISI 439, meio corrosivo: chorume.

Grafico 2

Fonte: Autor.
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Tendo chorume como meio corrosivo, € possivel verificar nos graficos 1 e 2 que ambas as
placas apresentaram valores mais negativos sem a técnica de passivacio, causando danos ao
aco. Com a passivacio a 20°C, as placas apresentaram valores de Ecorr mais positivos; com
passivacio a 40°C, os valores foram mais positivos do que em ambas as condices anteriores,
evidenciando assim maior protecio aos acos inoxidaveis.

Meio corrosivo: chuva acida sintética

200
100
!..
0 I‘\\\.I Bererrsessessesssssessescesns
AlS1 430-5em
o0 -100 - -
= \ N g - Passivacio
&
v =200
=) \ = = AISI430- Com
-300 Passivacdo 200C
\ —
=400 sssass o
— AISI{ISDM Com
-500 Passivacdo 402C

a 10 20 30 40 50 &0

Tempo (min)

Grafico 3
Potencial de circuito aberto (mV/ECS) para a placa AISI 430, meio corrosivo: chuva acida sintética.

Fonte: Autor.

Meio corrosivo: chuva acida sintética

200 .--n--tl'l'.
100 =+
2 - \\“:—'I'-I-"I--I_-I AlS1 439 - Sem
E e \ passivacio
= 200 \ — = AISI439-Com
-300 \ Passivacdo 200C
-400 N ssssss AIS| 430 - Com
500 Passivacio 40°C

a 10 20 30 40 50 &0

Tempo {min)

Griéfico 4
Potencial de circuito aberto (mV/ECS) para a placa AISI 439, meio corrosivo: chuva acida sintética.

Fonte: Autor.
Observa-se nos graficos 3 e 4 que foram obtidos valores satisfatorios para a protecio dos

acos. A passivacio realizada a 40°C apresentou valores bem mais positivos comparando com
a realizada a 20°C e sem passivacdo, indicando uma maior protecio aos acos utilizados.
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100

-100
-200
-300
-400
-500
-600

E(mV)

acida sintética
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e
\
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\

—
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Meio corrosivo: chorume com chuva

AlSl 430 -5em
Passivacdo

= = AISI430-Com
Passivacdo 202C

ssseee AIS]430- Com
Passivacda 402C

Grifico 5

Potencial de circuito aberto (mV/ECS) para a placa AISI 430, meio corrosivo: chorume com chuva acida

sintética.

Fonte: Autor.

Meio corrosivo: chorume com chuva

acida sintética
100
0 e ; ; ; ; .
00 ‘.‘ Fasssssnsasssarenssaasansanrnnnns e
2_200\“‘—-—"_-_-- Passivacio
L‘x_; -300 \ = == A5 439-Com
100 \ Passivacdo 202C
a 10 20 30 40 50 &0
Tempo (min)
Griéfico 6

Potencial de circuito aberto (mV/ECS) para a placa AISI 439, meio corrosivo: chorume com chuva acida

sintética.

Fonte: Autor.

Ao submeter os acos AISI 430 e AISI 439 ao meio corrosivo constituido por chorume em
presenca de chuva acida, verifica-se que a técnica de passivacio promoveu uma maior resis-
téncia a corrosio, como se pode observar nos grificos 5 e 6: novamente a técnica realizada a
40°C foi a que indicou melhor protecio aos acos, fato evidenciado por valores de Ecorr mais
positivos obtidos nas condicoes estudadas.
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Ecorr (mV)

AISI 430 AISI 439
Chorume Chorume
Chuva Chuva
Chorume + Chuva . Chorume + Chuva .
. acida . acida
acida acida

Sem
-449+£72 381422 -344+7 | -379+£72 -349+£32 -298+25
Passivagdo

Com
Passivagdo | -160+47  -178+15 -95+£3 | -157+19  -162+7 -55+21
(20°C)

Com
Passivagao -33+£10 -80+4 +24+5 -44+13 -60+ 6 +150+ 19
(40°C)

Tabela 2
Valores de Ecorr.

Fonte: Autor.

Analisando os potenciais de corrosio para os dois tipos de acos, observa-se que
os valores de Ecorr foram mais negativos quando as placas foram imersas no meio
corrosivo chorume, seguido por chorume com chuva 4cida e chuva acida. Isso pode
ocorrer devido a associacio de ions cloreto com a corrosdo microbiologica, visto que
o chorume ¢ proveniente da degradacio quimica e microbioldgica de matéria orga-
nica (MORAIS, 2006). Um estudo realizado por CAMARA (2012) apontou que o
chorume ¢ corrosivo ao entrar em contato com pilhas de zinco-carbono e alcalinas.
RIO (2015) mostrou que a passivacio foi eficaz a 20°C, tanto para a placa AISI 430
como para a AISI 439, sendo esta com melhores resultados de resisténcia a corrosio.
Repetindo-se o procedimento, ¢ possivel constatar que a passivacio na temperatura
de 20°C ¢ eficaz para as duas placas independentemente da fonte de chorume e que,
ao realizar a passivacio na temperatura de 40°C obtém-se valores mais positivos de
Ecorr. Nessa temperatura, a camada passivante ¢ mais compacta, proporcionando
uma maior protecio das ligas metélicas (ASTM A967-05; CARBO, 2008)

Estudos relacionados a alteracio de brilho e cor em acos inoxidaveis quando sub-
metidos a chuva 4cida citam que o aco inoxidavel AISI 304, caracterizado como um
aco austenistico, ndo sofre alteracdo em sua estrutura perceptivel a olho humano
(LOUREIRO, 2007). Ao avaliar o potencial de corrosio dos acos ferriticos AISI 430
e AISI 439, nota-se que este meio é corrosivo. Assim como no chorume, a passivacio
foi eficaz para a protecio das ligas metélicas neste meio.
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CONCLUSAO

Os acos inoxidaveis podem ser amplamente empregados na sociedade, deste a utilizacdo
em industrias a utensilios domésticos. Estando entre os dez maiores produtores de aco inoxi-
davel do mundo, o Brasil enfrenta alguns problemas ambientais que danificam o material. O
processo de corrosdo ¢ um dos principais agentes danificadores; porém, técnicas de protecio
sdo empregadas com a finalidade de aumentar a vida util dos acos inoxidaveis. A utilizacio
da passivacio foi escolhida para este trabalho de pesquisa. Apés a avaliacio de potenciais de
corrosio, verificou-se que os meios considerados problemas ambientais sio meios corrosivos
para as placas de acos inoxidaveis AISI 430 e AISI 439. Utilizou-se a técnica de passivacio
nas temperaturas de 20°C e 40°C, de modo a formar uma pelicula protetora com a formacio
de ¢xidos e hidroxidos dos metais da liga metalica, percebendo-se que a submissao das pla-
cas a técnica de passivacio com acido nitrico 40%(v/v) foi eficaz para a protecio das placas.
Valores de Ecorr mais positivos indicam, a principio, a diminuicio da corrosio direta da
placa, devido a formacio de uma pelicula protetora. A técnica mostrou-se mais eficiente na
temperatura de 40°C para os dois tipos de acos utilizados, indicando que é possivel promover
um aumento da vida util dos acos inoxidaveis AISI 430 e AISI 439, quando submetidos aos
meios corrosivos estudados
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ABSTRACT

This study aims to verify the behavior of AISI 430 and AISI 439 stainless steels subjected to
the passivation technique at 20°C and 40°C as temperature, in corrosive media considered
as environmental problems: slurry, acid rain and slurry in the presence of acid rain. The
steel plates were immersed in 40% (v/v) nitric acid solution and then in the corrosive media
under the following conditions: with passivation at 20°C and at 40°C, in order to evaluate
the efficiency of the passive layer formed, by determination of corrosion potentials (Ecorr),
obtained by measures of open circuit potential, performed in duplicate for better treatment
of the data. More positive Ecorr values were obtained when the steel plates were passivated
and subjected to the corrosive media as compared to steel plate without pretreatment. At
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40°C, results were more satisfactory, indicating that the formation of the protective film in
steels allows a longer life of the material.
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