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Todos 0s metais - salvo excecdes, COMo 0 ouro e a
platina - tém grande tendéncia areagir em presenca
do meio ambiente, formando ¢xidos, hidroxidos e
outros compostos quimicos. Ou seja, tém tendéncia
a corrosdo, Observa-se esse processo até mesmo
nos principais elementos encontrados Nos acos
inoxidaveis, como ferro, cromo e niquel, e nos
demais, como magnésio, molibdénio, titanio, niébio,
aluminio e cobre.

Um desses materiais em particular, o cromo,
possibilita a formacdo de uma pelicula que protege
as ligas de acos inoxidaveis de ataques
subsequentes: o filme passivo. E esse fendmeno,
pelo qual o metal ou a liga deixam de ser corroidos,
quando termodinamicamente deveriamos esperar
0 contrario, & conhecido como passividade.

Em geral, podemos dizer que quanto maior a
tendéncia a oxidacdo de um material, maior a
facilidade com que os filmes passivos sao formados,
0 que, aparentemente, pode ser considerado como o
“paradoxo” da passividade.




1.1. A siderurgia e a natureza

A natureza transforma permanentemente os metais em compostos, por meio de reacdes espontaneas onde se
libera energia. Por isso, encontramos os metais na natureza na forma de dxidos, hidréxidos e sais. A siderurgia
tem uma missdo oposta: transformar esses minérios em ligas ou em metais mais ou menos puros. As reacdes Na
siderurgia sdo opostas as que ocorrem na natureza e, por esse motivo, ndo sao espontaneas; precisam de energia
para acontecer (ver figura 1).

Os metais e as ligas obtidos na siderurgia tendem, com o tempo, a se transformarem em compostos deles
mesmos. Este processo natural, conhecido como corrosdo, acarreta prejuizos que, em alguns paises, podem
chegara 3% do PIB. Por isso, ha séculos os seres humanos desenvolvem barreiras contra a corrosdo, buscando
minimizar esses problemas, ja que é impossivel elimina-los. Pintar uma superficie metalica, utilizar revestimentos,
fazer metalizacGes, sdo algumas das formas encontradas.

Outra maneira é desenvolver ligas mais resistentes a corrosao. Dessa frente de combate, participam os
acos inoxidaveis.
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2.1. O filme passivo

A definicdo da forma e da estrutura do filme passivo tem passado por varias revisdes ao longo do tempo.
Atualmente, pesquisadores o consideram um oxi-hidréxido de ferro e cromo, formado principalmente pela reacdo
entre a liga de ferro-cromo e a agua presente no ambiente (chuva, umidade do ar).

Existem varias alternativas para criar filmes passivos em acos inoxidaveis e os filmes formados sdo, em cada caso,
diferentes, mas sempre mantendo o conceito de serem hidroxidos de ferro e cromo. A parte do filme proxima ao
metal-base € uma regido onde predominam os 6xidos. Na parte mais externa, onde ocorre a adsorcdo de moléculas
de agua, predominam os hidroxidos. Com o tempo, o filme é enriquecido em 6xidos e também em cromo,

Por serem revestidos por peliculas nas quais predominam os ¢xidos, € natural concluir que os acos inoxidaveis
apresentam melhor desempenho em meios oxidantes do que em meios redutores. Meios oxidantes ajudam a
formar e reter filmes passivos; ja 0s meios redutores os destroem ou Ndo permitem sua formacdo. Assim, em um
acido oxidante, como o acido nitrico, os acos inoxidaveis sdo altamente resistentes, mas em um acido redutor,
Como 0 acido sulfdrico, 0 aumento no teor de cromo nas ligas de ferro-cromo expde 0 material a corrosao.
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2.2. O paradoxo da passividade

Acos inoxidaveis sao materiais muito resistentes a corrosao em um grande ndimero de meios, pois eles tém a
capacidade de reagir facimente com o ambiente para formar filmes passivos. Poderiamos dizer que eles se
tornam resistentes a corrosdo precisamente porque ndo sdo resistentes a oxidacdo. Isso porque o ¢xido formado,
de cromo, protege o material,

Em geral, dois tipos de meios sdo capazes de destruir o filme passivo em acos inoxidaveis: (1) meio redutor de
acido e (2) meio contendo cloretos (dependendo do teor e temperatura de cloretos). O meio redutor de acido
desestabiliza o filme passivo, causando lacunas de oxigénio, enquanto o meio com cloretos pode desestabilizar
o filme capturando cations metalicos e criando espacos metalicos.




UM RESUMO SOBRE OS FILMES PASSIVOS:

* A passividade ndo € um fendmeno exclusivo
dos acos inoxidaveis. A maioria dos metais forma
filmes passivos.

¢ Os filmes passivos sdo extraordinariamente finos.
Nos acos inoxidaveis possuem espessura aproximada
de 30 a 50 angstrons (um angstrom é o resultado da
divisdo de 1mm por dez milhdes) e isso cria grandes
dificuldades para uma interpretacdo definitiva sobre
Sua forma e natureza.

* Quanto mais oxidavel € um metal, maior € sua
tendéncia para formar filmes.

* A formacdo desses filmes é favorecida pela
presenca de meios oxidantes. Os filmes formados
em meios oxidantes (como € o caso do acido nitrico,
frequentemente utilizado em banhos de decapagem)
Sdo mais resistentes.

* Nos acos inoxidaveis, o filme passivo se forma,
aparentemente, pela reacdo entre a agua e o metal-
base, e esta constituido por um oxi-hidroxido dos
metais cromo e ferro.

* Este filme passivo possui duas regides distintas:
uma, Mais proxima ao metal, onde predominam 0s
dxidos, e outra, mais proxima do meio ambiente, onde
predominam os hidréxidos.

* Ele ndo € estatico: com a passagem do tempo, existe
uma tendéncia ao crescimento dos Oxidos (ndo dos
hidroxidos) e também um enriquecimento de cromo.

* O filme passivo dos acos inoxidaveis € muito fino e
aderente. Os acos inoxidaveis formam e conservam
filmes passivos em uma grande variedade de meios,
0 que explica a elevada resisténcia a Corrosdao
destes materiais e abre campo para uma vasta gama
de utilizacdes.

 Os acos inoxidaveis apresentam boa resisténcia
a corrosdo em meios oxidantes (que facilitam a
formacdo e a conservacao dos filmes passivos).
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Nosso aco inox no coracdao da nova estrutura de confinamento seguro de Chernobyl

Em 1986, logo apds o acidente, um sarcéfago de concreto foi construido em torno do reator acidentado da usina de energia nuclear,
localizada na Ucrania, como forma de limitar a dispersdo dos materiais radioativos.

Porém, nos Ultimos anos, foram detectadas rachaduras no sarcéfago. Pararesolver o problema, as autoridades ucranianas encomendaram
a construcdo de uma armadura gigante de metal na forma de um arco com duas vigas de concreto: 0 New Safe Confinement (NSC).

Devido aos altos requisitos de resisténcia a corrosdo, durabilidade, contencdo da radioatividade e propriedades mecanicas o aco inoxidavel
foi a opcdo mais adequada para a confeccdo da cobertura (no caso, com aco 316). A expectativa minima de vida é de 100 anos.




3. Um aliado contra
3 COImoSao

O sucesso do aco inoxidavel em ambientes
corrosivos esta claramente relacionado a facilidade
com que esse material forma e retém filmes
passivos em uma ampla variedade de meios.Essa
caracteristica, aliada a um conjunto de propriedades
mecanicas e a boa soldabilidade, explica a
diversidade de usos do produto nas indudstrias
alimenticia e quimica, nas industrias de celulose e
petroleo, na chamada linha branca e em utensilios
doméstico, em sistema de escapamento
automotivo, na construcdo civil e na arquitetura e
dentre outras aplicacdes.




3.1. Resisténciaa
COMOSA0 e sensitizacdo

Em sua vida Util, um dos desafios enfrentado
pelos acos inoxidaveis é 0 da acdo corrosiva
provocada pelo anion cloreto, CI. Dependendo da
concentracdo de cloretos, da temperatura e do
pH, trés formas de corrosdo podem ocorrer: por
pites (figura 2), por frestas (figura 3) e sob tensdo
(figura 4).

Figura 2

A corrosdo por pites e a corrosdao por frestas
sdo extraordinariamente localizadas e bastante
parecidas, pelomenos na formacomo se propagam.
Na corrosdo por frestas é necessario que exista um
intersticio, criado na construcdo do equipamento
(um problema de projeto) ou resultante do proprio
processo produtivo (como uma incrustacdo ou :
deposito nas paredes do aco). Os austeniticos A

possuem melhor resisténcia que os ferrfticos s e et
corrosdes por pites e em frestas.

A corrosdo sob tensdo envolve normalmente trés
fatores: meio agressivo (presenca de cloretos),
temperatura e tensdes, sejam estas aplicadas ou
residuais do processo de fabricacdo. A corrosdo
sob tensdo é o calcanhar de Aquiles dos acos
inoxidaveis austeniticos. Um grande aumento no
teor de niquel diminui o risco de corrosdo sob
tensdo. Os acos inoxidaveis ferriticos sdo imunes ?:
a esta forma de corrosdo (figura 5). .
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Sensitizacao

Quando os acos 304, 316 e 317 sdao submetidos a
temperaturas entre 425° e 850° C, o carbono e o
Cromo se combinam e se precipitam como carboneto
de como (Cr,C). Esta precipitacdo ocorre
preferencialmente nos contornos dos grdos, o que
provoca um empobrecimento de cromo nessas

regides. O fendbmeno € conhecido como sensitizacao.

Um material sensitizado pode ostentar quantidades
de cromo tdo baixas que as regides adjacentes aos
graos ja ndo terdo a resisténcia a corrosdo dos acos
inoxidaveis. Como 0 empobrecimento do cromo ocorre
nas adjacéncias dos contornos de grdo, esse tipo de
corrosao é conhecido como intergranular.

Os materiais sensitizados sao também mais propensos
as demais formas de corrosdo.
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4.1. Especificacao: O que levar em conta?

Durante a fase de especificacdo do projeto, um entendimento correto das propriedades dos acos inoxidaveis e
do meio em que serdo empregados € essencial para a selecdo do material apropriado.

O mesmo aco inoxidavel, em um determinado meio, pode se comportar de diferentes maneiras, dependendo de
seu acabamento. Entre os acos lixados, 0 que tem menor rugosidade € mais resistente a corrosdo, principalmente
se considerarmos a corrosdo por pites (figura 6). As medicOes de potenciais de pite em acos inoxidaveis com
diferentes acabamentos lixados (120 a 600 /meshes) demonstram grandes diferencas, que podem levar o mais
rugoso a ndo resistir,

A permanéncia em acido nitrico (usado em banhos de decapagem) melhora muito a resisténcia a corrosdo. Quanto
mais tempo em solucdo de acido nitrico, mais resistente o material se torna (ver figura 7). Nesse caso, o filme
passivo que se forma € muito superior ao de aco inoxidavel ndo tratado com acido nitrico.

Em uma operacdo de lixamento, o filme passivo é removido. Considerando que este filme é formado pela reacdo
entre a liga e a agua, entendemos que 0 mesmo Vvolta a se formar pela condensacdo da umidade do ar sobre a
superficie metdlica, que é sempre considerada uma superficie fria, favoravel a condensacdo. Mas o filme s6 é
formado se as condicdes ambientais o permitirem. A dgua ataca a superficie metdlica e dois mecanismos
diferentes podem ocorrer: a formacdo do filme passivo ou (dependendo do meio ambiente e dos contaminantes)
a dissolucdo pela agua, com corrosdo.

O jateamento, por exercer um efeito de compressdo, melhora a resisténcia a corrosdo sob tensdo dos acos
inoxidaveis austeniticos, mas,ao mesmo tempo, ao aumentar arugosidade da superficie, faz com que aresisténcia
a corrosdo por pites diminua.

Os materiais lixados e também alguns acabamentos polidos possuem mais tendéncia a oxidacdo que os materiais
com acabamento 2B, particularmente em aplicacGes com temperaturas superiores a 200°C,
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