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RESUMDO

Estudou-se o comportamento anodico do ago inoxidavel
AlSI 304 tensionado, em solugoes aquosas de NaCl neutras e acidas.

A tecnica experimental utilizada foi a da deformacao do
material, com velocidade constante e elevada taxa de deformacao, a
temperatura ambiente e a 90°C.

Determinou-se a densidade de corrente para o metal nu
que € exposto ao meio, quando da deformacao do ago em varios poten-
ciais, para as concentragaes de IN; 0,1N e 0,001N de NaCl, em ambas
as temperaturas, e para o meio de 1IN de HZSOLl + 0,01N de NaCl, a
temperatura ambiente. Na concentragao de IN de NaCl tambem foram
feitos testes com o material levemente sensitizado a 25 e a 90°C.

Estimou-se, a partir desses dados, a taxa possivel de
propaga¢ao de trincas e se analisaram parametros relacionados com a
susceptibilidade a C.S.T.

Foram realizadas curvas de polarizagao potenciodinami-
cas em varias velocidades de varredura de potencial, com e sem de-
formagao simultanea do eletrodo para as mesmas temperaturas e, em
algumas concentragoes de NaCl, no intuito de comparar os valores de
corrente encontrados com as do método descrito acima.

Tais curvas foram tambem executadas para solugoes de

MgC1 com e sem adicao de NaNO3 em ebulicao, com a finalidade de

2,

comparar sua capacidade de prognostico a corrosao-sob-tensao com a

-

de outros tipos de ensaios reportados.
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ABSTRACT

The anodic behavior of type 304 austenitic stainless
steel, stressed in aqueous neutral and acid NaCl solutions, was
studied.

The experimental technique of the straining electro-
de, with constant speed and high strain rate, was applied at room
temperature and at 90¢9C.

The current density on the bare metal, which is expo
sed to the medium during the straining os the specimen, was deter
mined at various potentials for 1IN; 0,1N and 0,001N NaCl, at both
temperatures, and for 1IN stoh + 0,1IN NaCl at room temperature.

In the 1IN NaCl solution, tests were also carried with slightly
sensitizes material at 252C and 90¢C.

The possible crack propagation rates were estimated
from these data, and parameters related with stress corrosion
cracking susceptibility were analised.

Potentiodynamic polarization curves were done at seve
ral potential scanning rates with and without simultaneous strai-
ning of the electrode at the same temperature, in some of the NaCl
concentrations, with the aim of comparing the current values with
those found in the method described above. These curves were also
performed in boiling Mgifl2 solutions with and without addition of
NaNO3 with the purpose of compare its stress corrosion prognostic

capacity in relation of that other types of tests reported.
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INTRODUGAO

A corrosao-sob-tensao (C.S.T.) & um problema largamen-
te encontrado na industria e que deve ser constantemente combatido
e analisado nos laboratorios de pesquisa.

A C.S.T.se apresenta como trincas espontaneas que ocor
rem em ligas de quase todos os metais sob a acao simultanea de ten-
soes de tracao e do ambiente corrosivo. As principais variaveis
550, portanto, material, eletrédlito, temperatura, tensao e tempo.
£ comum aparecer a corrosao-sob-tensao em materiais e meios em que
ha boa resisténcia a corrosao generalizada na ausencia de tensoes
mas na presenga destas, aplicadas ou residuais, iniciam-se trincas
onde a profundidade € milhares de vezes superior a sua largura e cu
ja propagacado se da a velocidades relativamente lentas (alguns mm/h
quando comparadas as fraturas frageis de natureza puramente mecani-
cas.

Neste trabalho, estudou-se o comportamento do ago ino-
xidavel AlSI 304 quanto a C.S.T em meios aquosos neutros e acidos
contendo C1° que representa um dos casos tipicos de corrosao-sob-

-tensao, onde uma liga submetida a tensoes em meios aquosos sofre

fissuragao devida a uma localizagao do ataque corrosivo em agudas
trincas que, ao se propagarem, podem levar a fratura. A técnica ex
perimental utilizada foi a da deformagao do material com velocidade

constante e elevada taxa de deformacao a temperatura ambiente e a
g0¢cC.

Sabe-se que,deformando um material recoberto por uma
pelicula de oxido fragil, zonas de metal desfilmado aparecerao, po
dendo gerar um aumento na corrente, causado por uma dissolugao ano-

dica nessas areas (27, 9, 13, 31, 29, 21).
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Foi determinada a densidade de corrente gerada no me-
“tal nu quando da deformagao do ago AISI iOh para varios potenciais
em varias concentragoes de cl, permitindo a estimativa a partir
desses dados, da taxa de penetragao da trinca.

Também, tentou-se determinar se a tecnica empregada e-
ra sensivel para determinar variagoes na corrente do metal nu para
um ago AISI 304 levemente sensitizado.

Finalmente realizaram-se curvas potenciodinamicas com
alta velocidade de varredura, tanto no metal estacionario como du-
rante a sua deformagéo, no sentido de comparar estas curvas com as
obtidas pelo método acima para o metal desfilmado.

Esse metodo foi, ainda, usado em solugoes de MgCl2
com e sem adigao de NaN03, na intengao de comparar os potenciais en

contrados como criticos para a C.S.T, através do metodo potenciodi-

namico, com os potenciais obtidos por outros metodos ja conhecidos.



P - REVISAO BIBLIOGRAFICA
I-1 - Corrosao-sob-tensao

Com a denominagao de corrosao-sob-tensao (C.S.T.) en-
quadram-se uma série ampla de casos de falhas de materiais metali-
cos, em meios corrosivos, onde tanto a corrosao como a presencga de
tensoes, jogam papéis mais ou menos importantes.

0s casos citados na literatura abarcam desde situagoes
em que a corrosao € minima e a tensao apresenta fungao primordial
na ruptura do metal, até o extremo de sistemas nos quais a corrosao
€ intensa e apenas a velocidade de propagagao da fissura € facilita
da pela tensao.

Desde muito tempo, tém-se notfcias de fenomenos da C.
S.T., pois em 1865 ocorreram os primeiros casos registrados e atri-
buidos a esse fenomeno, quando muitas caldeiras explodiram, fragili
zadas pelo NaOH, onde agiam a pressao interna da caldeira e esse
meio corrosivo (1).

Outro caso que se sucedeu a esse, foi rompimento de la
tao dos cartuchos de balas que sofriam em ambientes amoniacais (pro
ximo a estabulos), onde as tensoes residuais dos cartuchos agiam jun
tamente com a amonia volatizada na atmosfera (2).

Assim, a medida que o desenvolvimento tecnoldgico e in

Y

dustrial ganhavam mais impulso com a utilizagao de ligas e proces-
$O0s-novos, mais e mais materiais e meios foram descobertos como pos
siveis de apresentarem C.S.T., fazendo com que engenheiros revisas-
sem projetos, assegurando-se de que certa liga, projetada para de-
terminada tensao ou dada taxa de corrosao generalizada nao entrasse
em colapso pela sobreposigao desastrosa dos dois efeitos (3).

Até o presente, apesar de ser a C.S.T. uma das areas



mais estudadas no campo da corrosao, nao surgiu um modelo que seja
.aceito por todos e ﬁue permita explicar, ou ao menos prever, um ca-
so de C.S.T.. onde um metal que deveria se dissolver a uma taxa de
mm por ano, dissolve-se em presenga da tensao, em velocidades de mm
por hora (4).

Em geral a C.S.T. ocorre em materiais que apresentam u
ma boa resistencia a corrosao generalizada nos respectivos meios,
tais como aluminio, titanio, zirconio, latao, ago comum e ago inoxi
davel, através de ataque altamente localizado, criando trincas de
profundidade milhares de vezes superiores a sua largura (5).

Acredita-se, frente aos inumeros casos de C.S.T. encon
trados, que sob determinadas condigoes, proprias de cada material,
todos os metais e ligas podem sofrer C.S.T. (L4).

Uma classificagao dos sistemas de metal-meio quanto a
uma maior ou menor influéncia da tensao ou da corrosao foi feita
por Parkins (6). Ele divide esses sistemas metal-meio conforme as
aparentes causas do fenomeno envolvam:

- Sitios ativos e caminhos preexistentes no material
com pouca influencia da tensao.

- Criagao de caminhos por dissolugao anodica preferen-
cial, caminhos esses gerados pela deformagao.

- Adsorgao especifica de certos ions em sitios de de-
formagao localizada.

Nessa seqUéhcia ha um crescente predominio da influen-
cia da tensao com perda de importancia da corrosao, como fator de-
terminante da C.S.T.

As trincas geradas na C.S.T. podem seguir dois cami-
nhos preferenciais, no interior do material, quais sejam, transgra-
nulares ou intergranulares, dependendo, entre outros fatores, da na

tureza da liga, do eletrolito, tratamentos térmicos e mecanicos so-



fridos, diferengas dos potenciais padrao das fases envolvidas e da

"polarizacao eletroquimica existente.



1-2 - Corrosao-sob-tensao em acos inoxidaveis austeniticos

em meios contendo CIl

0 primeiro caso de C.S.T. transgranular do ago inoxida
vel austenitico em presenga de C1~ foi observado em 1937 (7).

A partir de entao tem sido um dos sistemas mais estuda
dos, devido ao seu emprego e importancia industrial (5), e, tambem,
por localizar-se numa situagao intermediaria na classificagao de
Parkins, onde tanto a tensao como a corrosao teriam papéis decisi-
vos.

Trata-se, pois, de um dos sistemas de grande importan-
cia na compreensao da C.S.T., sendo capaz de, quando entendido, pro
piciar facilidades na compreensao dos demais sistemas.

Latanision e Staehle (8) nao encontraram casos de C.S.
T. transgranular a temperatura ambiente, em meios contendo c1-, sen
do que somente foi observado ataque em contornos de grao.

Algumas conclusoes a que chegaram sao:

- A C.S.T. transgranular dos agos inox em meios conten
do Cl1~ é um fendmeno completamente diferente da corrosao intergranu
lar, onde a tensao meramente auxilia ou estimula a corrosao.

- A C.S.f. transgranular dos acos inoxidaveis em meios
contendo Cl1  tem sido observadas, geralmente, a temperaturas maio-

res que a temperatura ambiente.

e

Bianchi, Mazza e Torchio (9) concluiram que em solu-
coes de HC1 a temperatura ambiente o aco inoxidavel 304 nao tinha
nenhuma tendencia a apresentar C.S.T intergranular, mesmo sensitiza
do, quando a falta de Cr nos contornos de grao, pela precipitagao
de carbonetos n3ao alterava a morfologia da trinca. Encontraram C.S.
T, transgranular para o ago inoxidavel 304 a temperatura ambiente, na

faixa de concentracao de 5 x lO_] M a 1 M de HCI.



No entanto, Scharfstein e Brindley (10) mostraram que,
~em solugoes de NaCl a quente ha mudanca da fratura de transgranular
para intergranular com o tratamento de sensitizacao, eCragnolino et
al (11), encontrou C.S.T. intergranular em aco inoxidavel 304 em
0,01 M de NaCl a 100°C, aparentemente a partir de pites para poten
cial em torno de +0,1 a +0,2 mVecs. |

Mazza e Greene (12) e Maier e Galvele (13) encontraram
C.S.T. no ago inoxidavel 304 em solugdes de H,S0,+NaCl a temperatura am
biente.

Shamakian et al (14) colocam que diminuindo-se a tem-
peratura e a concentragao de Cl~ e aumentando-se o pH diminui a sus
cetibilidade a C.é.T. do ago inoxidavel, de tal modo que sao rara-
mente encontradas trincas em meios neutros contendo Cl1 a temperatu
ras inferiores a 60°C.

0 papel do fon C1° na composicao do eletrdlito na C.
S.T. foi analisado por Scully (15), entre outros muitos autores (20,
34, 35, 36, 48). Deve haver uma concentragao minima de c1 para cau

sar C.S.T. e essa concentracgao dependera da composigcao do eletroli-

to empregado. A concentragao critica de cl1 parece estar relaciona
da com a velocidade de reformagéo do filme, wuma vez fissurado. (EE
se mecanismo sera analisado com mais detalhe adiante). Scully mos-
trou que o valor da relag3o X/Y = R, onde X é a concentracao de Cl_
e Y € a concentragao de outras especies que se adsorvem, deve ser
maior que um determinado.valor minimo para ocorrer C.S.T. Ele mos~-

tra, tambem, que um acrescimo na temperatura aumenta muito a disso-
lugao de cloretos. Scully conclui que o valor da relagao R a-
parentemente diminui com o aumento da temperatura e que a pH cons-
tante, se a segunda espécie Y é inibidora da C.5.T. e R for pequeno,
entao nao ocorrera trinca, mas se R for grande, ou seja, se a con-

centragao de Cl~ for grande frente a do inibidor, ocorrera C.S.T.



Sendo Y uma especie ionica tambem agressiva, entao a
" suscetibilidade também dependera de R, pois se ele tiver valor gran
de, o efeito do fon C1 prevalecera sobre os efeitos dos outros ions
e teremos C.5.T. Se o valor de R for pequeno, entao o tipo de ata-
que dependera da influencia especifica de cada espécie. Em solu-
¢oes de 1IN de stoh, por exemplo, com a adigao de {ons F~ o ataque
passou de pites para corrosao generalizada; com adigoes crescentes
de C1~ ha o aparecimento de trincas, enquanto adigoes de Br e I
causaram corrosao por pites generalizada. Finalmente, Scully con-
clui que apesar do F produzir C.5.T. em condigdes especiais (12%
HF e 0,2% HSiF, (15)) e enquanto o Br e o | s6 produzem pites, o
fon Cl1  tem uma ag3o Unica e propria dele na geracgao da C.S.T.,
pois somente poucos anions agressivos causam trincas, enquanto uma
grande variedade deles causa pites em ligas que nao sao sucetiveis
a C.5.T. nesses meios, bem como nos metais puros.

Outros tipos de influéncia do fon Cl1 serao estudados

no item relativo a filmes superficiais.



-3 - Tipos de ensaios de corrosao-sob-tensao
I1-3-A - Ensaios com corpo de prova tensionados

0s ensaios mais comumente encontrados para o estudo da
corrosao-sob-tensao podem ser classificados, segundo revisao de

Cragnolino (5) em:
I~3-A-1 - Ensaios com corpo de prova pré-trincado

Neste primeiro caso se aplica tensoes ciclicas a um
corpo de prova entalhado de tal forma que aparece uma fissura gera-
da por fadiga no vertice do entalhe. 0 corpo de prova provido des-
sa trinca é colocado sob tensao no meio agressivo, sendo assim fa-
cilitada uma analise das tensoes atuantes no vertice da trinca, bem
como, a partir de diversos ensaios, uma estimativa do valor da ten-
sdo critica neste vertice, a partir do qual a fissura se propagara

quando em contato com o meio corrosivo. Esse valor chama-se KISCC.
(-3-A-2 - Ensaios com corpo de prova sem entalhe

Para este caso Cragnolino (5) apresenta os seguintes

tipos de ensaios:
I~3-A~-2a - Corpo de prova em forma de U
Sao simplesmente tiras do material a ser estudado, do-

bradas e sujeitas de modo a permanecerem com uma curvatura constan

te, sendo pois a deformagao total tambem constante. A parte exter-



na do C.P. fica tracionada enquanto a parte interna fica comprimida.
Em geral, usa-se esse método para determinar os potenciais mais pe
rigosos que criam trincas com mais rapidez e em maior numero, pela
analise visual ou em microscépio otico dos corpos de prova ensaia-

dos. Tem como vantagem a pouca complexidade do teste, empregando-

-se dispositivos simples na criagao das tensoes, mas tem como des-
vantagem a falta de controle dessas tensoes, pois elas relaxarao com
o tempo numa taxa que sera fungao do tipo, numero e profundidade das

trincas.

1-3-A-2b - Ensaios com carga constante

Consistem em aplicar~-se uma determinada carga ao corpo
de prova, fazendo com que aparegam esforgos de tragao na superficie,
levando, via de regra, o material a ruptura a medida que a trinca
gerada no C.P. mergulhado na solucgao eletrolitica se propaga, dimi-
nuindo a sua secgao transversal. A vantagem desse método € que sen
do a carga aplicada de valor constante, pode-se facilmente fazer
variar essa carga de um ensaio para outro, verificando a relagao en

tre a carga aplicada e o tempo de fratura do material.

l1-3-A-2c¢c - Ensaios com eletrodo em deformagao com elevada veloci-
dade de deformagao
Esse teste sera descrito e analisado em detalhe adian-

te.



1-3-A-2d - Um dos métodos mais recentemente empregados (16, 17,
18, 19) e o da taxa de deformagao constante (ou veloci
dade constante de afastamento das mordagas), com velocidades bastan
te lentas, da ordem de 10-5 S-1 ou menores. Esse método sempre le
va o material a ruptura. Para condigoes diversas de eletrdlito, po
larizagao, temperatura, entre outros, analisa-se parametros princi-
palmente mecanicos do material, tal como alongamento, tensao de rup
tura, tensao maxima, bem como o aspecto da fratura, seja pela redu-
¢ao em area da secg¢ao transversal (estricgao) ou pela analise frac-
tografica em microscopio eletronico de varredura, procurando as con

digoes de imunidade e suscetibilidade a C.S.T.

1-3-B - Curvas potenciodinamicas

As curvas potenciodinamicas podem ser classificadas, a
lém dos métodos citados por Cragnolino, também como um método expe-
rimental, pela importancia crescente que vem recebendo em varios tra
balhos (20, 21, 22, 23, 24) como ferramenta para determinacao da ve
locidade de formagao do filme superficial, bem como da corrente ge-
rada no metal desprovido de filme.

Engell (20) comenta que, para o aéo 304 em MgCl um

2 ’
certo pico anodico correspondente a dissolugao ativa nao aparece em
curvas de polarizagao potenciostatica onde VEAt tende a zero, mas
aparece em curvas potenciodinamicas, onde se usa velocidades mais

altas de varredura, pois a formagao do filme superficial e uma rea-
¢ao que consome certo tempo para se completar. Além disso, para o

metal inicialmente livre de filmes superficiais, a corrente deve ser

parcialmente devida 3 dissolugao anodica do metal e, em parte, devi
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da a formagao de um composto superficial. As quantidades relativas
~de ambas as parcelas, dependerao do potencial e da velocidadede sua
variagao. Quanto maior esta, maior sera a quantidade de metal dis-
solvido no eletrélito e, portanto, menor a taxa de formagao de fil-

me.
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-4 - Ensaios com alta velocidade de deformagao

Quem utilizou pela primeira vez o ensaio de deformagao
rapida e continua para o ago inoxidavel, foram Hoar e West (25) em
1958. Notaram eles, que este metal quando deformado apresentava u-

ma grande despolarizagao, gerando correntes maiores, que quando es-

tatico, para um mesmo potencial, em solugoes de MgCIZ. A partir de
entao, varios autores conjuntamente com Hoar (21, 26, 27, 28, 29),
mostraram que um aumento de corrente acompanha a deformagao de um

metal recoberto com filme, a potenciais constantes.

Segundo Hoar e Scully (27) se se tracionar um metal num
meio agressivo, e houver um aumento significativo na corrente, esse
meio sera propicio para gerar C.S.T. nesse metal. Em caso contra-
rio, o metal nao tera tendencia a sofrer C.S.T, naquele meio.

Em geral, para as altas velocidades de deformagao usa-
das nesse metodo, nao ha a formagao de trincas visiveis ao microscé
pio.

Ensaios feitos em solugaes de Ca (N03)2 mostraram para
o ago comum, que a densidade de corrente depende so e exclusivamen-
te da deformacao total aplicada e nao da taxa de deformagdo, desde
que essa taxa assuma valores maiores que 8%/min (29) (Fig. 1 e 2).

Para o caso de solugoes de Na(OH) Hoar e Jones (21) en

contraram o mesmo tipo de comportamento, porem com velocidades de

deformacao maiores que 100%/min (Fig. 3). A partir de testes em Ca
(N03)2 a velocidades menores que 8%/min, concluiram que nessas ve
locidades a corrente depende da taxa de deformagao. Isso foi inter
pretado como sinal de existir uma repassivacao sensivel para veloci
dades menores que as limites de 8%/min para o Ca(N03)2 e de 100%/min

para o NaOH. No caso da NaOH a repassivagao seria cerca de 10 ve-

zes mais rapida que para o Ca(N03)2.
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limite com velocidade de deforma-

¢ao do ago comum em 10M de NaOH

(21)
0 aumento de corrente verificado durante a tragao de
determinado metal (27) é devido ao aparecimento de areas superfi-
ciais desprovidas de filme. Esta area de metal desnudado e calcu-

lada atraves de uma formula desenvolvida por Bubar e Vermilyea (30)
onde supoem que a pelicula de oxido & extremamente fragil e perfei-
tamente aderente, permanecendo assim durante a estricgao causada pe

la deformagao do corpo de prova.

sendo Ar a area desprovida de oxido por unidade de area inicial e

"' a deformagao total. Para deformagoes ate 30%, a area Ar se a-

proxima de 6/2.



De posse da area de metal degfilmado, pode-se calcular
~a densidade de corrente que por ai circula, supondo que na regiao
recoberta de oxido, o valor da densidade de corrente corresponda ao
do estado passivo. Nos casos em que a corrente no metal passivo es
tatico e muito pequena, como para ago comum em Ca(NO3)2 (29) ou em
Na(OH) (21), divide-se simplesmente a corrente total registrada du-
rante a tracao pela area do metal nu, que, como se viu e EJZ para
£< 30%.

Mas esse nem sempre € o caso, pois ha sistemas em que
a corrente do metal estatico nao é insignificante frente a corrente
do metal deformado por tragao como & o caso do ago inoxidavel 304,
em solucoes de HC1 (31) e em solugoes de H,S0, + NaCl (13) a tempe-
ratura ambiente onde a corrente gerada no metal estatico se aproxi-
ma da do metal nu para potenciais maiores que o E cor. na zona ativa.

Galvele e colaboradores sugerem a seguinte relagao de

densidades de corrente para o calculo da corrente no metal desfilma

do nesses casos.
(iexAe) + (ir x Ar) =iy

Onde Ae e a fragao de area de metal provido de filme, An é a fragao
de area de metal nu, ie eé a densidade de corrente no metal com fil-

me, ir a densidade de corrente real no metal desprovido de filme e

iy a densidade de corrente registrada na tragao do corpo de prova.

Dessa relacao pode-se tirar ir

iy = ie Ae
Ar

ir =

Hoar e Jones (21) foram os primeiros a sugerir a rela-
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¢ao entre essa corrente e a corrente no metal provido de filme como
um parametro para predizer a suscetibilidade a C.S.T. do ago comum
em NaOH. Galvele e col.(31) utilizou essa relagao para prever a

morfologia do ataque. Assim se a razao ir/ie for um valor grande,

uma trinca, se gerada, devera ser muito aguda, enquanto que, se for
um valor pequeno, proximo de 1, essa relacao devera indicar um ar-
redondamento da provavel fissura, levando-a a um largo pite ou a um
ataque generalizado (Figura 4). 0 valor limite que indicaria a agu
deza necessaria da trinca para levar o material a C.S.T. seria de
10, como indicado por Galvele et al (31) para o ago inoxidavel em
solugoes de HC1 a temperatura ambiente. O mesmo autor (13) sugere

o valor para a relagao ir/ie como sendo de 5 para o caso do ago ino

xidavel em solugoes de H,$0, + NaCl.

v

 Hetal estaciunario
,-Helal nu i

A corrente ancdica
8 corrente catodica

!
|

Potencial

w0t 0? 0 07 wT [

Densidade de correnter ascm?

Fig. 4 - Curvas de polarizacao do metal esta-
tico e do metal nu (calculado) para o

.aco AIS! 304 em 1M de HC1 a 259°C (31)
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Esses valores limites foram obtidos mediante observa-

¢oes metalograficas da superficie de corpos de prova dobrados em U,

nas mesmas solugoes. Como a dissolugao anddica (32) parece ser )
passo controlador do processo da C.S.T., em muitos sistemas pode-se
utilizar o valor de ir para calcular outro fator limitante da C.S.

T. além da relagao ir/ie que € o valor da velocidade de propagagao
da trinca que pode ser obtida, ainda segundo Galvele (33), pela se-

guinte equagao (lei de Faraday)

Vp = z =

onde ir € a densidade de corrente no metal nu, E € o equivalente e-
letroquimico do metal principal da liga, F a constante de Faraday,
d a densidade, M é a massa atomica da liga e Z é o nUmero de oxida-
¢ao do metal principal.

Se a taxa de propagagao da trinca for pequena, isto se
ra por nao se ter um valor de ir suficientemente alto para asua pro
pagagao e o processo de repassivagao agira, inibindo a dissolugao a

nédica. O valor da Vp, abaixo do qual se acredita (13) ser a C.S.

T. improvavel, esta na ordem de 10-9 e 10-]09, o que corresponde a
s

valores de ir, para o ago inoxidavel 304, na ordem de 10 3 a 10 4

A/cmz.

Usando esses dois fatores, a relagao ir/ie e o valor
de Vp, Galvele (31, 13) constroi o grafico da figura 5 para diver-

sos valores de potenciais para o ago AIlSI 304 em HC1.
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Fig. 5 - Velocidade de penetragao da trinca e

a razao entre densidades de corrente
do metal nu e no metal estatico, em
fungao do potencial para AIS| 304 de
formado em 1M HC1 a 25°C. Aparecen,
também, as morfologias esperadas pa-

ra as fissuras (31).

Assih, poder-se-ia prever atraves desse tipo de grafi-
co quais as zonas perigosas de potenciais, levando-se em conta, in
clusive esses sistemas onde a corrente do metal estatico nao € des-
prezivel, atraves do encontro das linhas de Vp e ir/ie, com a linha

de imunidade que correspondera ao valor 5 ou 10 para ir/ie e 10_9
e 10-]0 m/s para Vp. Portanto, para valores de potenciais, onde as
duas curvas estejam acima da linha de imunidade havera a possibili-

dade de ocorrer C.S.T.



-5 - 0 papel do filme superficial na C.S.T.

Sabe-se que a C.S5.T., assim como outras formas de ata-
que localizado, ocorre geralmente em sistemas onde o metal possui u
ma boa resistencia a corrosao generalizada, por possuir algum tipo
de filme protetor que, por razoes variadas, rompe-se expondo o me-
tal nu, ao meio agressivo. Assim, para estes tipos de ataque, em
especial para C.S.T., a composigao, a estabilidade, a facilidade de
destruigao ou a velocidade de reconstituigao do filme superficial,
sao parametros de fundamental importancia na compreensao do fenome-
no da formagao das trincas.

Segundo Engell (20), filme superficial e a camada de
produtos ou residuos de qualquer reagao entre o metal e o eletroli-
to, podendo ser mesmo apenas uma monocamada atomica, desde que in-
fluencie o processo de corrosao do metal, em especial, reduzindo a
corrente anodica.

Smith e Staehle (34) desenvolveram a teoria do mecanis
mo de ruptura do filme, pelos degraus emergentes, na superficie me-
talica resultantes da deformagao, com a dissolucao anodica nesses
degraus.

Segundo esses autores, quando o metal nu € exposto ao
meio, uma certa corrente comegara a circular através dessa area, a-

té ser inibida por uma adsorgao de espécies tais como o oxigenio, ou

pela criagdao de um filme tipo oxido, ou ainda por deposigao de um
componente nobre da liga (ou seu enriquecimento superficial) crian-
do uma superficie imune, ou ainda pelo impedimento localizado de

transporte de especies ativas.
Assim, quando o metal desnudo entrar em contato com o
eletrolito, se este for um meio fortemente passivante, o metal pra-

ticamente nao se dissolvera, pois instantaneamente um filme adsor-



vido ou uma camada de o0xido pode se formar sobre essa superficie,
"sendo o teor de oxigenio dissolvido importante na velocidade de for
magao e na integridade do filme.

Esse assunto, tambem, €& tratado por Scully (15), que
sugere a existencia de um tempo minimo de repassivagao, tp, para to
da liga tensionada, e, se a deformagao for muito rapida, a dissolu-
¢ao do metal que se expoe aomeio € alta, pois nao havera tempo de o-
correr a repassivagao e ocorrera progressao da trinca; logo, a velo
cidade de formagao do filme passivo sobre a superficie ativada €& um
fator critico e fundamental na C.S.T. No processo de construgao do
filme, o estagio critico serda a nucleagao da primeira monocamada ad
sorvida sobre a superficie que propiciara o posterior crescimento
desse filme.

0 tempo de formagao de uma camada passiva sobre a su-
perficie ativa (tp) varia em fungao da concentracao de {ons agres-
sivos-como Cl1 , | , F , etc., como também do potencial do eletrodo.
Logo acima do potencial de Flade, ter-se-a a menor taxa de repassi-
vagao, sendo pois maximo o tp, quer seja pela formagao de uma mono-
camada quer seja pela formagéoide um filmevpassivo. Scully supoe
que tp caia a medida que o potencial se afasta do potencial de Fla-
de, tornando-se constante durante uma larga faixa de potenciais pas

sivos (Figura 6).
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Fig. 6 - Variagao no tempo de formagao do fil
me passivo sobre a superficie ativa,
em fungao do potencial. Curva 2 -
Meio pouco agressivo. Curva 1 -.Meio

muito agressivo (Cloretos) (15).

Se o sistema apresentar transpassividade, ocorrera o
aumento visto na figura 6 para potenciais elevados. A diferenga da
curva 1 para a 2 é a grande agressividade do meio, que € maior em 1,
produzindo uma diminuicao mais lenta de tp, a medida que aumenta o
potencial, bem como valores mais altos de tp para a repassivagao que
€ parcial, com muito maior taxa de corrosao.

Scully define no grafico o valor para os potenciais na
parte externa da trinca (ponto B) que, portanto, se situaria na zo-
na passiva e o valor no vértice da trinca (ponto A), dentro da zona
ativa para o ago inoxidavel que € uma liga suscetivel a C.S.T. (a-
baixo de EF)' Supoe, portanto, uma queda de potencial ao longo da
trinca que poderia ser causada pela polarizagao de resisténcia, ou

mudangas na concentragao do eletrolito (maior concentracao de fons
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agressivos), ou ainda diminuigao do pH ou aeragao diferenciada. 0
-parametro importante aqui € o tempo de demora entre a regiao ativa
se formar no vertice da trinca e ela se passivar. Para que esta su
perficie se repassive, o seu potencial deve subir até a zona de pas
sividade do metal. No entanto, como a solugao no interior da trin-
ca € muito agressiva, a passivagao parcial que ocorre, a medida que
o potencial passa da zona ativa para passiva, faz com que a taxa de
dissolugdao tenha apenas um pequeno decréscimo (curva 1), podendo es
sa trinca passar a um pite. O tempo para o potencial da superficie
ativa subir atée a regiao passiva, dependera de fatores que causariam
.a mudanga necessaria, como o tipo de dissolugao que ocorre atraveés
do tipo de agao do fion €1, ou a retirada da tensao, que causaria
uma diminuigao na queda de potencial e da taxa de dissolugao no ver
tice da trinca. Isso foi comprovado em ago AIS! 304 em MgCl, a 1549
¢ (35).

Engell (20) fazendo analise similar, tambeém alude a u-
ma queda de potencial, entre o vértice da trinca e a superficie pas
siva externa a mesma. Essa queda dependeria da condutividade do e-
letrolito, bem como da geometria da trinca. Assim, para uma trinca
em formé de cunha, propiciando areas ativas consideraveis no verti-
ce, a queda de potencial para um eletrdlito normal (3% de NaCl por
exemplo) nao seria muito grande, permitindo que a superficie exter-

na a trinca tome parte na reacao catodica, suprindo a reagao anodi-

ca na ponta da trinca. Como em geral a C.S5.T. ocorre em sistemas
que apresentam boa resisténcia a corrosao, sendo a densidade de ch
rente anodica e catodica parciais pequenas, assim um grande aumento
na taxa anodica «criado pelo aparecimento de trincas, deve gerar tam
bém uma mudanga nas superficies longe da trinca, para que a reagao

catodica também sofra um aumento de corrente. permitindo suprir a

corrente anodica. Explica-se esse aumento em ambas as correntes par

o
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ciais, como sendo devido a formagao de uma camada superficial com
“propriedades especiais, onde a ruptura em certas regioes da superf]
cie, daria infcio a trinca (pseudo-passividade).

L. Bednar (36) analisou, para diversos meios, a influ-
éncia de varios elementos de liga do ago AISI 304 na estabilizacgao
do filme. Segundo esse autor, certos meios e certos elementos de
liga, estabilizariam o filme, localizando a corrosao na forma de
trinca, enquanto outros desestabilizam este filme, tornando-o menos
protetor, gerando pites. A influencia dever-se-ia a alteragoes nos
teores de Cr, Fe, Si e Ni no filme.

Engell (20) afirma que os filmes superficiais seriam,
em todo caso, uma condigao necessaria e nao suficiente para a exis-
tencia da C.S.T. Deve ser mencionado que a maioria dos metais e'li
gas usados em engenharia e que estao em ambientes corrosivos, devem
sua estabilidade quimica a formagao de filmes superficiais, princi-
palmente camadas formadas por produtos de reacao de pouca solubili-
dade ou baixa taxa de dissolugao.

Assim, nao existe um sistema metal-meio conhecidamente
gerador da C.S.T. para o qual possa-se provar que nao exista a for-
magéo de filme no seu processo. Por outro lado, existem muitos sis
temas que apresentam a formagao de filmes superficiais e que nao sao
suscetiveis a C.S.T.

Segundo esse autor, sao os seguintes os filmes superfi

e

ciais que funcionariam como inibidores da reacao anodica:

- Camadas de especies adsorvidas do eletrolito;

- Camadas passivas de espessuras variandode 1 diametro
atomico ate milhares de Angstrons;

- Camadas opacas (tarnishing layers) consituidas por
produtos das reagoes de corrosao, densas ou porosas, desde que dimi

nuam a taxa de corrosao por um fator minimo de trés vezes.
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- Componentes da liga nao dissolvidos ou redepositados
como um componente nobre de uma liga, desde que também reduza a ta-
xa de corrosao por um fator de trés ou mais vezes.

Bianchi et al (9) sugeriram que na corrosao-sob-tensao
do ag¢o inoxidavel 304 em HCIl, tanto as paredes da trfnca como a su-
perficie do C.P. estao no estado ativo (potencial - 0,200V) e, por-
tanto, isentas de filme, estando a propagagao da trinca e o proces-
so de corrosao sob controle da reagao catodica, sendo que a taxa de
corrosao da superficie externa € constante e mais ou menos indepen-
dente da concentragao da HCl, enquanto a formagao da trinca so ocor
reu na faixa de 5 x 107 'M e 1M de HCI.

Galvele e colaboradores (31), analisando o ago inoxida
vel 304 em meio acido, constataram substancial aumento nb potencial
de corrosao em fungao do tempo (Figura 7), bem como cores de interferen-
cia na superficie do C.P. Quando o material permanecia a potencial
constante dentro da zona ativa, por longos tempos, apresentou consi
deravel redugao na corrente anodica. Quando os C.P. eram traciona
dos, as correntes andédicas nos diversos potenciais aumentavam pro-
porcionalmente ao decrescimo apresentado antes da tragao (Figura 8).
Uma analise da velocidade de dissolugao do ferro em fungao do tem-
po, para determinado potencial na zona ativa, mostrou uma diminui-
¢do segundo lei hiperbolica (Figura 9). Tudo isso levou a concluir
que se forma um filme, mesmo na zona ativa sobre o ago 304 em HCI.
Comportamento similar mostrou o mesmo ago em solucao de stoh + Na-
Cl (13) quando se constatou os mesmos tipos de variagoes dos parame
tros citados para solucoes de HCl, levando os autores a afirmar que
a C.S.T. do ago nesses meios se daria através do mecanismo de ruptu

ra de filme na faixa de potenciais, estudada por Bianchi et al (9).
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Os filmes observados por Galvele et al (31) em solugoes
"de HC1, sao pretos para potenciais maiores que -0,100V sendo que pa
ra potenciais superiores a + 0,01V comegam a se despreender da su-
perficie do a¢o. Para potenciais menores que 0,100V, Galvele pro-

pos a existéncia de filmes finos e invisiveis. Uma das razoes que

leva varios autores a negar a existencia de filmes na zona ativa,
€ a idéia que para as ligas Fe - Cr - Ni seria termodinamicamente
instavel em solugoes 1M de HC! qualquer tipo de filme. Galvele ci-

ta, no entanto, o trabalho feito por Oftedal (37) onde tambem termo
dinamicamente seria inesperada a existencia de filmes de oxido de
ferro em solugaes de HC1 + NaCl, ja que pelo diagrama de Pourbaix,
seriam instaveis, no entanto foram encontrados filmes paré valores
de pH maiores do que 1,5. Como existem filmes estaveis de oxido de
Cr a valores de pH mais baixos que o oxido de Fe, Galvele supos a e
xistencia de um filme rico em Cr, formado pela dissolugao preferen-
cial de ferro. A formagao poderia ser propiciada por uma mudanga
no pH gerada pela reagao catodica do hidrogénio, ou ainda poderia
ser um produto de corrosao rico em cloretos.

Vaccaro et al (38) fizeram uma revisao sobre filmes su
perficiais e sua influéncia na C.S.T. bem como de detalhes da sua com
posigao parao ago inoxidavel 301 em solugoes acidas, pH em torno de 1,
de NaCl + NaZSOh. Colocam que, em quase todos os meios contendo -
ons Cl , se formam filmqs, visiveis ou nao, que nao exibem uma com-
pleta passividade (protegao); esses sao os chamados filmes pseudo-
-passivos. Sua composigao e caracteristicas dependem do meio, da
temperatura, do potencial, pH, etc. Poderiam ser os encontrados
por Engell (20) e ja citado anteriormente. Em geral sao enriqueci-
dos de Cr mas com pouco Fe e Ni. Outros elementos tais como o CI,
S, Si, podem se incorporar ao filme. Tambem contem quantidades a-

preciaveis de oxigénio, hidroxido e cloro-complexos, enquanto outros
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ainda o indicam como uma mistura de oxido e oxidohidroxidos com ca-
‘racteristicas semi-cristalinas.

Nesse mesmo trabalho, mostram a existencia de um filme
secundario, como o promotor da C.S.T., visivel ou nao. Esse filme
seria formado durante a corrosao ativa, sendo um filme pseudo-passi
vo, contendo falhas, portanto, onde se originaria o ataque localiza
do. Encontraram, removendo uma pelicula escura que recobria oago i-
noxidavel 301 (provavelmente umoxihidroxido de cromo), um outro filme
invisivel, que seria realmente o filme protetor e precursor da C.S.T.
Efetivamente, a pelicula superficial escura, quando removida, nao
mais se formou, a nao ser com a remogao do filme invisivel, quando
entao o potencial livre baixou, aparecendo o 6xido escuro novamente.
0 filme invisivel é altamente aderente e resistente a esforgos meca
nicos e nao teria relagao, provavelmente, com o filme passivo, pois
é formado na zona ativa, quando o potencial de corrosao ainda nao
alcang¢ou seu valor estavel.

Segundo ainda Vaccaro, este filme pseudo-passivo, bri-
lhante é de natureza muito similar ao filme escuro que o recobria,
formado de produtos de corrosao.

Szklarska - Smialowska e Lukomski (39), através de es-
tudos de elipsometria em agos inoxidaveis 304, em solug6es deMgCIz,
HC1 e HZSOh + NaCl, concluiram que:

- Para a C.S.T. ocorrer € necessario que exista um fil

.

me de oxido sobre a superficie da liga e que este seja destruido,
dando lugar a um filme menos protetor (pseudo-passividade).

- 0s filmes encontrados em MgCl,, 35% a 90°C, tem pro-
priedades similares aqueles filmes formados a temperatura ambiente
em HC!l e stoh + NaCl. Esses filmes seriam formados de sais e oxi-
hidroxidos.

- 0 aparecimento de metal desnudo como resultado da de
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formagao, leva a corrosao localizada, acompanhada pela produgao de
uma camada de sal moderadamente protetora, que pode ser facilmente
perturbada pelo prosseguimento da deformagao. As paredes da trinca
que se forma, comparadas com o vertice, sao apenas moderadamente a-
tacadas, pois sao protegidas, ate certo ponto, por esta camada de
produtos de corrosao que se forma no interior da trinca. No verti-
ce, os degraus de escorregamento formados, geram zonas sem protecgao
da camada que sao, entao, muito mais atacadas.

Engseth e Scully (40), analisando a repassivagao do a-
¢o inoxidavel 304 em NaCl (1M, 0,1Me 0,01M) a pH 2 detectaram como
regioes de menores taxas de repassivagao, os potenciais proximos a
transigao ativo-passivo e proximos ao potencial de pite, onde o fil
me teria menor estabilidade e, portanto, seriam zonas onde poderia
existir C.S.T.

Rimbert e Pagetti (b]1), encontraram em um determinado
potencial, uma inversao no comportamento da repassivagcao do ago ino

xidavel 304 em 30% de MgCl, e 3% de NaCl, onde, apesar do | maximo

2
obtido nos transientes de corrente aumentar com o potencial, a rela
¢ao |/Imax, onde | € retirado apos um certo tempo de pico de corren
te, nos transientes obtidos, diminui ate E transigao, passando a au
mentar apos esse potencial. 0 E transicao geralmente esta abaixo
do E de pite. Para a C.S.T. ocorrer, requer que o potencial seja
maior que E transigao, sendo essa uma condigSo necessaria mas nao
suficiente, pois C.S.T.\somente ocorrera com uma passagem de carga
durante a repassivagao maior que Q min., como colocam Engseth e Scul
ly (40) (figura 10).
Esse valor de Q min dependeria da deformacao plastica

e do fator de intensidade de tensao KI' Ele seria composto de duas

parcelas de corrente
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Q = Q dissolugao + Q repas;ivagéo
Assim, segundo Scully (40), para ocorrer C.S.T.:
Q =Qd+Q rep >Q min.
Rimbert e Pagetti propuseram, além dessa relagao apre-

sentada por Scully (40), uma relagao entre a carga de dissolugao e

a de repassivagao como fator limitante da C.S.T., assim:

Qd ok
Qrep > L

Essa reagao so seria verdadeira acima do E transicao e
o' 1 seria uma constante que dependeria de propriedades metalurgi-
cas da liga.

» Alem disso, se a relagao entre Qd e Qrep for um valor
muito alto, ou seja, se a dissolugéo for muito importante sobre a
repassivagao para determinado potencial, ocorreria pite ou corrosao
generalizada, em vez de C.S.T.

Assim, uma terceira relacao pode ser criada:

Qd
Qrep<< O<2

onde o

lugao.

2 depende de propriedades de passividade do sistema metal-so
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1-6 - A import3dncia do fon Cl1 na formac3o do filme superfi-
cial
Engell (20), sugere que o fon C1 agiria de forma a

destruir o filme localmente e retardar a sua repassivagao enquanto
o equilibrio da hidrolise dos cloretos féerrico e ferroso se encarre
garia de estabilizar o pH a valores suficientemente baixos no vérti
ce da trinca, a ponto de conservar o metal daquela area ativo.

Scully (15) comenta que, embora se tenha proposto uma
adsorgdo competitiva entre as espécies passivantes e os jons Cl no
caso dos pites, na C.5.T. o Cl1 deve ter uma acdo especifica, pois
had metais puros e certa ligas que sofrem pites mas nao sao susceti-
veis a C.S5S.T. Assim, € proposto que o tempo necessario para que O
potencial do fundo da trinca suba até um potencial passivo, poderia
ser influénciado pelo tipo de dissolugao queo fon €1 promoveria na
ponta da trinca, pois o fon Cl1 deve contribuir para a dissolucao
do aco AISI 304 pela sua adsorgao quimica, formando fons complexos,
com o Fe na superficie do metal nu, facilitando a hidratagao bem co
mo a transferencia de eletrons e dificultando a subida do potencial
para uma zona passiva.

Scully propoe que a diferenca entre a atuagao do f{on
C1~ da dos demais anions agressivos como o Br e o | seria que oOs
cloro-complexos formados aumentariam o tempo de formagcao da camada
protetora, pseudo-passiva, atraves dos movimentos atomicos e do pro
cesso de ionizagao que acompanham a formacao dos ifons complexos que
o C1 forma com o Fe. Esse seria o passo controlador do processo
de repassivagao e nao a difusao das espeécies passivantes até o fun-
do da trinca. No caso dos ions como o Br e o l-, esses teriam uma

capacidade de adsorgéo inferior ao Cl—, diminuindo o tempo de repas

sivagdao. Seria, portanto, necessario na presencga do fon CI uma

’
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maior concentragao de espécies passivantes na ponta da trinca, para
“refilmar o metal nu, do que para os outros ions considerados agres
sivos, exigindo, pois, um maior tempo para que as especies passivan
tes atinjam a concentracao necessaria para ocorrer a repassivagao.

Engseth e Scully (40) em trabalho posterior, estudaram
a repassivagao do ago inoxidavel 304, tracionado com taxa de defor-
magado constante, € a potencial constante, interrompendo a deformagao,
depois de atingir dados valores de carga, que era entao mantida
constante por certo tempo, em solugoes de Cl-(lM; 0,1M e 0,01M) em
pH 2 concluiram que a fungdo principal do fon Cl & de agir co-
mo inibidor da repassivagao do metal nu, permitindo que passe uma
maior corrente antes que a superficie se passive. 0 Cl ™ se adsorve
ria sobre a superficie do metal nu, pois eles admitem sua agao como
sendo de uma adsorgao competitiva, impedindo que as especies passi-~
vantes atinjam o metal desprovido de filme. Com o aumento da <con-
centragao de Cl~ cresce o tempo de repassivagao, mas esse tempo, a
partir de 1M aumenta cada vez menos, provavelmente pela diminuigao
dos sitios reativos, que ainda permanecem ativos.

Outra conclusao a que chegaram & que fon ClI adsorvido
aparentemente € incorporado ao filme durante o seu crescimento, cri
ando, por isso, defeitos na pelicula. A medida que o filme cresce,
a taxa de adsorgao dos fions Cl , e portanto também os defeitos, di-

minuiriam, governados pelo espessamento do filme, em funcao da

~a

quantidade de Tons adsorvidos na interface filme solugao e do campo
eléetrico atraves do oxido.

Patel (42), em recente revisao sobre o papel do fon C1~
na C.S.T. cita o fato de no ago doce nao haver formagao de filme,
entre pH 1 e 3, e também parece nao haver atuacao do Cl ; assim, o
papel principal do fon Cl seria o de interferir com a formacao de

filmes superficiais a pH superiores e nao sobre a dissolugao do me-
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tal nu. .
Patel cita wvarios autores que mostram a falta de agao
do fon C1  sobre a dissolugao do Fe em ligas Fe-Ni, na zona ativa,

mas a sua atua¢ao importante na zona passiva, aumentando a taxa de

dissolugao do Fe e do Ni nessa zona. Assim, o Cl aumentaria o
transporte de cations atraves do filme de 6xido. A agao agressiva
do Ton Cl1  seria a de promover a fragilidade do filme de 6xido,

nas zonas onde esse {on tivesse sido adsorvido em grande quantida-
de, o que, por sua vez, dependeria da concentragao de Cl~ na solu-
¢ao, isto, acrescido a fragilidade causada por efeitos mecanicos,
determinaria o local de rompimento do filme. Outra agao dos fions
Cl1~ revisada por Patel seria a formagio de uma campo elétrico pela
adsorgao de pequenas quantidades deste fon, na superficie do oxido
estimulando a passagem dos cations atraves desse o6xido.

Assim, o autor conclui que o fon Cl age na formagdo
do filme como desestabilizador desse filme antes que como colabora
dor da dissolugao dos fons metalicos na superficie do metal nu.

Foley (43), enumera as teorias existentes quanto a
fungao do fon C1~ na C.$.T. de agos:

- Penetracao no filme de oxido anteriormente prote-
tor.

- Adsorgao preferencial de C1 em relacao as espécies

passivantes sobre o metal nu.

s

- Efeito do campo eletrico do Cl~ adsorvido, atraindo
os ions de Fe para fora do metal atraves do filme.

- Formag¢ao de complexo entre os fons de Cl e alguma
forma do Fe.

- Catalise da reacgao de corrosao.

Foley apoia a idéia do envolvimento do Cl~ na dissolu

¢ao do metal, atraves da formagao de complexos transitorios fon-me-
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Mecanismos passiveis de dissolugao e passivagao
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Passivagao

Me + HZO;:E MeOH ads + H® + e

MeOH ads + H,0=3 Me(OH), + WY 4 e

Me + 2A &= MeA2

l -
] MeA, + 3H,0 2 E1e' (OH)BKJ ads + 3HT + 2e

[ﬁell(OH)3él ads + mH20—€> Me (OH)m+ 3 + mHY + A + e

Dissolugao

Me + HZOZ:iMeOH ads + H+ + e

N MeOH ads—> MeOH™ ag + e

MeOH aq + H'—> Me?® + 1,0

Me + 2AZ2 MeA,

v MeA, + 3H20:[Me”(OH)3Pz‘ ads + 3H  + A + 2e

2
[e'" (0n) ;A] ads + H*—s me' ! (0H) A+ 10

2

Me'l(OH)ZA—d5 Me‘tag + 20H + A

A= A ads

v Me + H,05> MeOH ads + H'

MeOH ads + A ads—> me! ' (OH)A + 2e7

Me! V(OH)A + Ht > Me?t + A + H,0



VI

Vil MeOn

Me(A)R:—~> Me(An)(n - 7) + 2 e

/2

Me + nA ads™ Me(a):

+ nA + "/2 H,0—> MeAn + nOH’

35

x - Anion agressivo (por exemplo C1 ) (41)
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tal, que, pela sua tendencia a dissociacao facilmente poderiam le-

"var o metal da superficie para o seio da solugao. |Isto nao depoe
contra a importancia da adsorgao ja que os ions Cl devem ser atra
idos para bem perto da superficie, para que ocorra ligagao quimica.

Rimbert e Pagetti (41) revisam os possiveis mecanis-
mos para dissolugao e passivagao, que aparecem na tabela | em um
estudo do aco 304 em presenga de Cl . Assim, por meio desses meca
nismos, esses autores procuram explicar a existencia do E de tran-
si¢ao (fator critico para a ocorrencia de C.S.T. e ja descrito no
item 5 (figura 10), através do tipo de agao do anion agressivo.

Assim, para potenciais menores que o E trans, duas reagoes quimicas

competiriam: a reacao de repassivagao por meio de mecanismos nao
envolvendo a agao de anions adsorvidos (tipo | da Tabela | ), o qual
reconstituira o filme como descrito na figura 1la; e a reagéo de
dissolugao do metal (reagao III da tabela | ).

A medida que o potencial se torna mais nobre, a cine-
tica da reagao de repassivagao cresce de forma mais pronunciada que
a taxa de dissolugao (figura 12) para E< E transig¢do, de modo ;ue
a velocidade de repassivagao aumenta. Com o potencial aumenta tam
bém a quantidade de anions adsorvidos ate atingir uma concentragao
critica que altera os mecanismos eletroquimicos. Assim, para po-
‘tenciais maiores que o de transigao, pode catalisar a reacao de
dissolugao do metal nu (reagoes IV, V e VI) ou causar a redissolu-
¢ao do filme de oxido qde cresce, atraves da reagao VII, como esta
desciito na figura 11c, ou alterar as propriedade fisico-quimicas
da primeira camada promovendo um crescimento maior da camada de o-
xido necessaria a repassivacao do metal (reagao Il e figura t1b).
Os anions adsorvidos contribuirao para um crescimento tridimensio-

nal da camada protetora, tal que a carga para proteger o metal com

pletamente € maior.
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Assim, para E;} E transigao, ‘a modificagao do tipo de

mecanismo causara uma redugao na velocidade total de repassivacao,

e a parte, devido a dissolugéo na corrente total observada, aumen-

tara com o potencial.

4
o 0 O, JOH
/ \
-0 — M — 0 —M—O0H
/ N\ /
OH OH OH OH
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OH OH OH OH
/ \ 7/

—0“/hk—0'—/M"—OH
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(b}

E ZE o

(c)

€2 Epam

- Efeitos dos anions adsorvidos na

reconstituicao dos filmes prote-

tores, em funcao do potencial im

posto (41).
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-7 - Mecanismos da C.S.T.

Varias teorias ja foram propostas para tentar expli-
car o mecanismo da C.S.T.

Assim, foi sugerido (44) que existindo no material zo
nas que fossem sensiveis ao ataque localizado, e tensoes mecanicas
perpendiculares a essas zonas, para abrir a fissura, teriamos con-
dig¢oes para a C.S.T. se desenvolver. No entanto, as altas veloci~-
dades de propagag¢ao da trinca, dificultavam a aceitagao dessa hipo
tese, pois seriam necessarias densidades de corrente de 1 a 2 Ampe
res/cm2 (45). No entanto, tem-se determinado correntes dessa or-
dem em pites (46, 47).

Também pensou-se que a absorgao de hidrogenio atomico
(48), proveniente da reagao catodica, levaria o material a C.S.T.,
ao colaborar com a tensao quando a molecula de H2 se nucleasse na
parte-mais tensibnada, ou seja, na frente da trinca. O fato €& que
para correntes anodicas crescentes, trincas em ago inoxidavel pro-
gridem, enquanto que correntes catodicas que aumentariam a produ-
¢ao de H2, diminuiem a velocidade de propagacgao da fissura.

Mesmo assim, Vaccaro et al (38), analisando o ago 304,
afirmam que dependendo do grau de confinamento da trinca e da con-
centracao de CI-, que conferiria alto coeficiente de atividade ao

hidrogenio, este poderia causar, numa zona localizada, alta fragi-

Y

lizagao.

Outra teoria foi a de Edeleanu (49), que propoe como
causa da propagacao da trinca, para o caso dos agos inoxidaveis, a
transformagao da austenita em martensita, atraves da tensao aplica
da ou residual, que deformaria localmente a zona em frente a trin-
ca, causando a transformagao. Casos praticos em que O ago austeni

tico sofre C.S.T. e nao se verifica essa transformagao por deforma
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¢ao sao encontrados, indicando que nao pode ser generalizado esse
"modelo (45).

Outro mecanismo (7) e aquele que supoe que a fratura
seria friagil até encontrar um obstdculo, onde entao a corrosao agi
ria atraves de um ataque localizado, criando nova fratura apos o
obstaculo kcontorno de grao, inclusao, etc.).

0s produtos de corrosao solidos dentro das fissuras,
como tem um volume maior que o metal que as originou, poderiam tam
bém abrir as fissuras, provocando a fratura fragil (45). - Porem,
provou-se mais tarde que esse mecanismo € apenas acessorio, sendo
uma conseqUéncia do processo de C.S.T.

Galvele (4) mostra que tem-se procurado desenvolver
mecanismos que expliquem todos os casos de C.S.T., o que viria con
tra a observagao de certa especificidade metal-meio que existe pa-
ra o aparecimento da C.S.T. Propos ele uma interpretagao da propa
gagdo da trinca da C.S.T., como uma concorréencia de reagoes elemen
tares, onde a mais lenta controlaria a velocidade do fenomeno. Em
um grande numero de sistemas hetal-meio, inclusive o do ago inoxi-
davel 304 em cloretos, foi constatado que o passo controlador da
propagagao da trinca é a dissolugao anddica eletroquimica (32) no
interior da trinca, causada pela ruptura do filme de oxido e cria-
¢dao de novos sitios ativos, gerados pela tensao.

Um dos mecanismos mais aceitos hoje, foi proposto ini

‘e

cialmente por Logan (50) e desenvolvido por Hoar e Hines (51) que,
em 1958, propuseram dois estagios, sendo um o periodo de inducgao,
durante o qual reagoes eletroquimicas levariam a corrosao sem agao
substancial mecanica, onde se formaria o inicio da trinca e, o se-
gundo, a propaga¢ao dessa trinca com a ajuda de fatores mecanicos,
onde no vertice da trinca, o metal se deforma plasticamente de mo-

do continuo, rompendo a camada de oxido e expondo o metal ao meio.
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Swann e Embury (52) propuseram as seguintes condi-

"¢b6es para haver C.S.T.:

0 filme superficial deve cobrir a maior parte da su
perficie da liga.

- 0 meio deve ser capaz de encorajar a corrosao por
tunel.

- As propriedades mecanicas da liga devem ser tais
que o filme possa ser rompido por escorregamento.

- A taxa de repassivagao do filme superficial, deve
ser suficientemente rapida para que a corrosao por tunel possa se
localizada no degrau de escorregamento.

Nessa analise aparecem algumas duvidas, pois o tipo
de corrosao por tunel parece ser um tipo especifico de corrosao,
diferenciando-se da corrosao por trincas em valas, apenas no numero
de discordancias que tenham passado num plano de escorregamento;
também, nao se pode falar em filme passivante, ja que se encontra
C.S.T. enquanto o metal se dissolve na zona ativa (34).

Louthan (53) publicou consideragoes similares a Swann
e Embury, ou seja, que os movimentos das discordancias produzem o
rompimento da camada passiva, expondo o metal e causando sua rapi-
da dissolugao.

Tromans e Nutting (54), concluiram que:

- Discordancias estaticas sao pontos de reacao prefe-
rencial entre metal e o meio corrosivo.

- Essa reatividade das discordancias € incrementada
pela segregagao preferencial dos atomos de soluto para as discor-
dancias.

- Trincas nos filmes superficiais, sozinhas, nao sao

suficientes para gerar C.S.T.

- 0 aspecto critico da propagagao da C.S.T. envolve

W
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dissolugao preferencial nas discordancias.

Em interpretagao posterior Smith e Staehle (34), uti-
lizando microscopio eletronico, mostraram que:

- Discordancias estaticas nao sao quimicamente reati-
vas.

- Nao existe nenhuma constatagao que indique que a di
fusao de soluto aumentaria a reatividade das discordancias.

- 0 fator principal, na dissolugao localizada e na pro
pagagao da trinca, € realmente a ruptura do filme de 6xido prote-
tor.

As discordancias passam ao longo do plano de escorre-
gamento, criando uma falha na superficie. Essa falha causa o apa-
recimento de metal nu, que ira se dissolver até que essa dissolu-
¢ao seja refreada por algum processo que a dificulte - figura 14,
Smith e Staehle ainda colocam que a ruptura do filme superficial é
um passo necessario mas nao suficiente para causar C.S.T., pois mui
tos metais puros e ligas tambem apresentam o mesmo tipo de ruptura
e nao sao suscetiveis a formagao de trincas. O papel da tenso € o
de causar um fluxo de discordancias nos pontos reativos. Assim,
qualquer efeito que impega o aparecimento dos degraus de escorrega
mento, podem colaborar com a diminuigao da velocidade de propaga-
¢ao da trinca, como é o caso de filmes superficiais mais resisten-

tes mecanicamente.

~a

As discordancias sempre acompanham o plano (111), es-
se seria um fator limitante desse modelo, pois foi encontrado que
a trinca segque o plano (100) (55). Smith e Staehle (34) expli-
cam o fato dizendo que o plano (100) corta o plano (111) em dois

planos tambem (111), assim, as discordancias aflorariam de ambos

os lados da ponta da trinca, com duas frentes ativas, portanto, fa
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zendo com que a trinca progredisse no ponto medio entre ambos,

ou

seja, no plano (100).

Nakayama e Takano (56), trabalhando em ago inoxidavel
304, em 42% de MgCIz, em ebuligao, concluiram, atraves de analise
no vertice da trinca que os planos de escorregamento, contendo dis
cordancias moveis, sofrem ataque preferencial na formagao da trin-

ca, sendo que nao notaram transformacao martensiticas, nem corrosao



Il

por tunel. O plano de propagagao da trinca seria o (111), enquan-
to a fissura se propagaria nos planos (100) ou (110), sendo esses,
portanto, os planos de fratura do material.

Outra limitagao proposta para o modelo de degrau de
escorregamento, gerando uma zona semfilme e ativa, e que foram com
provados casos onde a tensdao nao atingiu a tensao de escoamento. Es
se fato € tambem explicado por Smith e Staehle, quando lembram que
as discordancias podem se mover dentro do cristal e a tensoes re-
lativamente baixas, apesar de ainda ser desconhecida a tensao ne-
cessaria para causar um degrau nos planos de escorregamento. Se es
sa tensao fosse calculada, poderiamos comprovar o modelo, comparan
do-a com a tensao minima necessaria para a ocorrencia da C.S.T. o
KISCC, que pode ser facilmente determinado.

Engell (20), propos o seguinte mecanismo para o apare
cimento dos degraus de escorregamento no metal. A camada superfi-
cial seria um possivel obstaculo ao movimento de discordancias pois
a estrutura da rede da liga nao sera coerente com o reticulado do
filme protetor. Alem disso, essa camada sera provavelmente um com
posto inorganico, com estrutura ordenada, que tera muito poucos
sistemas de escorregamento em relagao ao metal. Esses dois fato-
res causarao um acumulo de discordancias na interface metal-camada
superficial, até que a tensao criada com esse empilhamento possa

romper a pelicula.
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1-8 - A influencia da corrosao por pites na corrosao-sob-

tensao

Hoar e Hines (51), admitiam a hipotese da existencia
de pites como concentradores de tensoes e iniciadores da C.S.T. so
mente nos casos associados com corrosao intergranular.

Para o ago inoxidavel 304 em meios contendo 1, os
autores afastam a idéia da importancia do pite, sugerindo um pro-
cesso de ruptura de filme com ataque preferencial nos desarranjos
estruturais, como contornos de grao, contornos de subgraos, a su-
perficie das discordancias e regioes tensionadas por tratamentos

térmicos e mecanicos.

Szklarska - Smialowska e Lukomski (41) tambem conclu-
iram que o pite nao age como concentrador de tensces e iniciador
da trinca quando analisaram o ago inoxidavel 304 em solugaes de

MgClz; HC1 e HZSOM + NaCl.

Scully (15) coloca que em ambientes muito agressivos,
o pite nao € um pre-requisito para a trinca, sendo que uma polari-
zagao anodica levaria ao aparecimento de mais trincas sobre o mate
rial tensionado e nao pites. Ja para meios menos agressivos como
solucdes dilufdas de C1 em ebulic3o, o desenvolvimento de grandes
pites € necessario para tornar o meio mais agressivo nessa zona e
permitir a formagao da trinca. A conclusao a que chega Scully €
que o pite tem uma fungao primordialmente quimica, no sentido de
aumentar a agressividade do meio no seu interior, e nao como con-
centrador de tensoes.

Scully (57), em trabalho posterior mostra um diagrama

esquematico do potencial em fungao da velocidade de deformagao, pa

ra um sistema capaz de se passivar, onde aparece C.S.T. Acima do
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Fig. 14 - Modelo esquematico do relacionamento

entre potencial e taxa de deformagao
na ponta da trinca, para uma solugao
que a passivacao & possivel. Variagoes
na solugao e sua influéncia nos limi

tes da C.S.T7. sao mostradas (57).

potencial de pite aparecem C.S.T. e pite atuando juntos, mas apare

ce uma zona onde a C.S.T. atua sozinha. Alem disso, outras varia-
veis sao analisadas, como mostra a figura 14, onde as linhas indi-
cam um papel conjunto da taxa de deformagao e repassivacao. Estas

linhas variam com modificagoes do eletrolito (presenga de inibido-
res, concentragao, pH, viscosidade).
Brown e Beachem (58), no entanto, citam que o proces

so de C.S.T. na maioria das ligas comega como um ataque por pite,
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antes que por uma corrosao generalizada, e que geralmente a C.S.T.
"n30 inicia ate que um determinado pite cresga o suficiente para a-
gir como concentrador de tensoes.

Maier e Galvele (59) propuseram, no modelo desenvolvir-
do pelo proprio Galvele e colaboradores (conforme descrito no item
4), uma forma de prever se uma liga, em determinado meio serao ou
nao, suscetivel a C.S.T. no potencial de pite. |Isso é mostrado nas

figuras 15 e 16.
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Fig. 15 - Metal imune a C.S.T. no potencial

de pite (59)
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Mattos (60), indica o infcio da trinca da C.S.T. como

um ataque tipo pite nos degraus emergentes, no plano de escorrega-

mento.

Um modelo de Staehle (61) separou os potenciais criti
cos de pite e C.S.T., considerando uma exclusao dos fenomenos, a-
traves de deformagao a velocidade constante (figura 17) em ago ino

xidavel 304, em 0,1 N de HZSoh + 0,1 N NaCl

48
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outro para pite, em ago 304 em 0,1

N stoh + 0,1 N de NaCl (61).

Assim para E& E. haveria rapida repassivagao e nao o
correria C.S.T. Para Eéﬁ(Ep ocorreria C.S.T. e sendo E. Ep, onde
a velocidade de repassivacao seria muito lenta, apareceria corro-
sao por pite e nao C.S.T.

Shamakian et al (14) tém pensamento semelhante, quan
do citam a existéncia de dois potenciais para o ago inoxidavel em

solucdo de Cl1 , um critico para a C.S.T. (Ecc) e outro para pite.

~a

Ecc estaria associado ao potencial de adsor¢ao de uma concentragao
critica de cloreto, e que nao coincidiria como potencial de ruptu-
ra para pites. Contudo, tanto para pite como para corrosao em
fresta, pode-se identificar dois potenciais criticos, o de quebra
do filme, que seria o potencial minimo para ocorrer a corrosao lo-
calizada e o potencial de repassivacao (de protegao) mais ativo que

o anterior, e seria o potencial onde existindo um ataque previo,
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poderia este continuar a se propagar. No entanto, parece nao ha-
"ver informagoes sobre o real efeito desses potenciais sobre o po-
tencial critico da C.S.T.

Szklarska - Smialowska e Gust (62), analisando o ago
A1SI 304 em MgCI2 35% e 5%, encontraram duas situagoes possiveis,
onde trincas partindo do fundo do pite para solugoes de MgCI2 me =
nos concentrada a 40-609C e trincas sendo geradas sobre a superfi-
cie isenta de pites, no caso de MgCl2 35% a 90°C. Ja para essa
concentracao, a 40-60°C as trincas partiram do interior de pites,
assim o tipo de inficio da C.S.T. esta ligado a concentragao de Mg-
C|2, temperatura, potencial e tensao, sendo que geralmente a C.S.T.
vem acompanhada por pites e corrosao generalizada. No caso das
trincas que se formaram sobre a superficie sem pites, essa superfli
cie estava recoberta com produtos de corrosao, provavelmente sais
e oxihidroxidos que exercem pouca protecao, permitindo um ataque
nos degraus emergentes muito intenso. 0s autores nao admitem a hj
potese do pite atuar como concentrador de tensoes e assim facili-

tar a C.S.T. nesse trabalho.

.
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I MATER{AIS, METODOS EXPERIMENTAIS E RESULTADOS 0BTIDOS

I T T Materiais Utilizados

1t.1.A - Preparagao do Corpo de Prova

Os corpos de prova empregados eram de aco AlSI 304 co-

mercial, na forma de arame de secgao circular, com 0,06 cm de diame
tro, com comprimento medio de 24 cm, sendo que pelas dimensoces da
célula que foi utilizada, somente 18 cm permaneciam em contato com

o eletrolito.

0s fios de ag¢o inoxidavel 304 sofreram tratamento teér-
mico de solubilizagao, a temperatura de 1060°C ao ar, por 3 a 4 mi-
nutos, sendo em seguida temperados em agua com agitagao.

Nao houve necessidade pela pequena espessura do fio e
consequente pouco tempo de permanencia a temperatura do tratamento,
o uso de atmosfera controlada. O arame, apos o tratamento, apresen
tava oxidacao superficial minima.

Exames metalograficos feitos no arama, antes e depois
do tratamento, comprovaram a sua eficacia na disseminacao dos carbo
netos na matriz.

Alguns fios sofreram um leve tratamento de sensitiza-

¢ao, com as seguintes caracteristicas:

- Temperatura de tratamento: 6009C

- Tempo de permanéncia na temperatura de tratamento:
15 a 18 minutos.

- Meio de resfriamento: agua

- Atmosfera do forno: ar
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0s arames, apos o tratamento‘térmico, foram lixados a-
té lixa 600 e polidos eletroliticamente a uma voltagem de 20 V du-
rante 4 min, em uma solugao de acido Perclérico a 10% em Butilcelo-
solve. Eram entao desengraxados consecutivamente com tricloretile-

no, acetona, alcool e, por fim, lavados em agua destilada e secados

em estufa a 50¢9C.

It.1.B - Celula de Polarizagao e Maquina de Tragao

Uma vista em corte longitudina da celula de polariza-

¢ao de ''pyrex'" e mostrada na figura 18, onde seus componentes prin-

cipais aparecem detalhados como segue:

1 - Entrada de gas

2 - Saida de gas

3 - Termometro
L - Capilar de Luggin e local para eletrodo de referen
cia

5 - Resistencias para aquecimento elétrico
6 - Isolamento termico de amianto
7 - Contra eletrodo de platina

8 - Rolhas de teflon

e

9 - Regulador das voltagens aplicadas as resistéencias
(Controle da temperatura)
10 - Agarradeiras do fio, fixadas nas travessas da ma-

quina de tragao
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Uma foto da celula pode ser vista na figura 20.

0 eletrodo de referencia utilizado em todas as condi-
goes, foi o de calomelano saturado, nao se fazendo nenhuma correcao
nos valores dé potenciais lidos em temperaturas diferentes da am-
biente.

A maquina utilizada para tracionar o fio no interior
da celula, descrita acima, foi projetada e construida especialmente
para este fim e esta detalhada no esquema apresentado na figura 19,

onde aparecem seus componentes principais:

1 - Motor Eberle de 6 polos, 3/4 HP e 1150 rpm
2 - Redutor transmag 1/25

3 e 4 - Rolamentos SKF S Y 504

5 - Barra rosqueada

6 -~ Barra transversal

7 - Guias

8 - Local para agarradeira do arame

A tracao dos arames era realizada com velocidade cons-
tante de afastamento das garras, que corresponde a uma velocidade i
nicial de deformacao de 33%/min. Os arames eram presos a maquina
atraves de agarradeiras.

Uma foto da maquina aparece na figura 21.

b
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1.1.c - EletrSlitos

Os meios utilizados foram solugoes aquosas contendo i-

ons Cl . Utilizaram-se as seguintes solugoes:

- IN de NaCl a temperatura ambiente e a 90°C

0,1N de NaCl a temperatura ambiente e a 90°C

0,001N de NaCl a temperatura ambiente e a 90°C

IN de H2504 + 0,IN de NaCl a temperatura ambiente

- MgCl, saturado a 25°C (35%) + 2,5% de NaNO, a 125°C

2 3

As tres primeiras olucoes (IN, 0,1N, 0,001N de NaCl),
foram utilizadas apos 4 h de desarejamento, por um borbulhamento de
nitrogenio de alta pureza, atraves da solugao.

As solugoes acidas de NaCl e de MgCl, tiveram um desa-
rejamento de 1 h,.

Na dissolugao dos solutos, nas solugoes, foi utilizado
um agitador magnético, sendo que no caso das solugoes de MgCl, contro

lou-se a temperatura a 259C durante a agitacgao.

1.2 - Métodos Experimentais

~

I1.2.A - Curvas Potenciostaticas

Curvas de polarizagao foram realizadas com um potenci-
ostato Princeton Aplied Research, Modelo 173 com 'plug-in'" para me-
dida de corrente ou seu logaritmo, sendo estes valores registrados

num registrador E.C.B., modelo R.B, 102.
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0 potencial foi alterado de 20 em 20 mV e mantido no

"mesmo valor por 5 minutos.

i1.2.8B - Curvas Cronogalvanométricas

Um valor de potencial escolhido para o teste era apli-
cado, sendo a corrente entao registrada durante 1 h. A seguir, o
fio era tracionado a uma taxa aproximadamente constante de 33,3%/min
até um total em média de L40% de alongamento.

0 material raramente atingia a ruptura com esta defor-
magao, a nao ser que apresentasse alguma falha estrutural ou mecani
ca ou, ainda, se as condigoes eram tais que a corrosao alta o sufi-
ciente no tempo de duracao do teste, para reduzir muito a secgao
transversal. Na maioria dos testes, no entanto, nao ha a formagao
de qualquer trinca visivel, portanto analisa-se, fundamentalmente,
as condicoes do sistema metal-meio, no inicio de um possivel ataque
localizado. Com o registro das correntes antes da tracao e durante
as mesmas, pode-se criar graficos potencial-corrente para os varios
potenciais testados, desde que se escolha uma determinada deforma-
cao total padrao para todos os potenciais. Escolheu-se a deforma-
¢ao de 30% e dos valores correspondentes de corrente, calculou-se a

corrente no metal nu para os varios potenciais, pelo metodo ja des-

~a

crito no capitulo 1 (item 4).

Nos testes feitos a quente a celula e a solugao eram
inicialmente, antes da aplicacao dos potenciais, aquecidas a tempera-
tura desejada, sendo esta controlada pela variagao da voltagem apli

cada nas resistencias de aquecimento da célula.
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(1.2.C - Curvas Potenciodinamicas

Foram feitas curvas potenciodinamicas em presenga de
tragao e também com o material estatico, com velocidades altas de
varredura de potenciais (10 mV/seg e maiores).

Os corpos de prova eram inicialmente levados a =-600
mVecs ou -900 mVecs para redugao catodica do filme, quando entao se
inicia a varredura de potenciais através de um EGEC PARC MODELO 175
Programador Universal acoplado ao potenciostato ja citado. O0s equi
pamentos empregados aparecem na figura 22.

Para obter os valores de potenciais em funcao do tem-
po, nos testes, foi feita uma correlacao entre a velocidade de va}-
redura do potencial e a velocidade de avango do papel do registra-
dor, obtendo-~se resultados satisfatorios, ja que ambos sao razoavel
mente constantes. Para obter-se a taxa de deformagao, wutilizou-se
uma relagao similar entre a velocidade de afastamento das garras da
maquina, que tambem & razoavelmente constante e a velocidade do pa-
pel no registrador.

Nesses testes, a tragéo foi utilizada de forma a ver-
-se sua influéncia nas curvas de polarizagao potenciodinamicas, em

termos apenas qualitativos.
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I1.3.A.2 - Temperatura de 90°C

Nas figuras 27, 28, 29, aparecem as curvas nas mesmas
concentracoes de NaCl (IN; 0,IN; e 0,001N), mas a temperatura de
90¢C, sendo que na figura 30 representa-se o comportamento do mate-
rial sensitizado.

A 1 N, a essa temperatura (figura 27), o ago 304 apre-

sentou uma zona 'ativa' nitida por volta de -430 mV, sendo que as
outras concentragoes nao a apresentam. Na curva para o metal esta-
tico, a -450 mV aparecem 3 pontoes. Os dois valores de densidade de

corrente menores, sao catodicos, enquanto o ponto escolhido para a

passagem da curva apresenta valor ainda anddico, talvez por um me-

lThor desarejamento desse teste. O aparecimento de vma zona '"ativa'
nesta concentragao € fungao direta do desarejamento, pois certos
testes com a solucao mal desarejada nesse potencial, nao apresenta-

ram comportamento similar ao de uma zona "ativa', sendo essa masca-
rada pela corrente catodica. As outras concentragoes, provavelmen-
te, tem sua zona ativa com densidades de corrente criticas de pas
sivacao bem menores tal que poderiam ser encobertas pela corrente

catodica. As correntes parecem diminuir com a concentragao de Cl .
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11-3-8 - Curvas Cronogalvanomeéetricas

Nas figuras 31, 32, 33, 34 e 35, estao registradas as
variagoes das correntes em fungao do tempo antes da tragao no perio
do de 1 h apdés a aplicagao do potencial e durante a tragao do C.P.,
sob o mesmo potencial aplicado. Para as concentracoes de 1 N e 0,1
N a 90°C e para 1 N de stoh + 0,1 N de NaCl aparecem as correntes
com o C.P. estatico e submetido a tragao, enquanto para 1 N, 0,001N
e 0,1 N a temperatura ambiente, apresenta-se somente o comportamen=
to da corrente sob tragao, por ser mais significativo, uma vez que
a corrente durante a aplicacdao do metal estatico era praticamente
constante. Nessas curvas nota-se o aparecimento de um potencial a-
cima do qual o comportamento da corrente e diferente, havendo de-
créscimo dela com o tempo. Esse potencial de transicao parece va-
riar com a concentragao de C1~. Nao aparece esta variacao para o]
meio acido (1 N de ”2504 + 0,1 N de NaCl), pois trabalhou-se dentro
da zona ativa desse sistema.

Nestes graficos, como tem fins comparativos, foram usa
das as correntes totais, uma vez que nao teria sentido usar densida
de de corrente durante a tragao do arame, pois a corrente total ge-
rada seria fruto do aumento em determinadas zonas ou romperia o fil
me passivo. As demais zonas, ainda recobertas pelo filme, permane-

ceriam com a mesma corrente anterior a tragao, assim sendo, nao se

poderia dividir aquela corrente pela area do fio.
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i1.3.¢ - Curvas potenciodinamicas

As curvas potenciodinamicas, executadas com velocidade
de varredura de 10 mV/seg foram realizadas para os seguintes meios:
1 N a 909C (figura 36), 0,1 N a 90°C (figuras 37 e 38), 1 N a 90°C
com o ago 304 sensitizado (figura 39) e em 1 N a temperatura ambien
te (figura 40). Na maioria das curvas se partiu, tanto de -600 co-
mo de -900mVecs, com o intuito de tentar reduzir o filme superfici-
al e obter valores mais reais para a corrente no metal sem filme.
Em todas as concentragaes, realizaram-se curvas potenciodinamicas,
simultaneamente com a tragao do C.P., para ver-se em termos qualita
tivos, qual o efeito desta sobre o tipo de filme formado.

Pode-se ver que a curva feita a 1 N vinda de -900 mV

|

proxima-se da curva calculada de in (a 30% de deformagao). Com a
intengao de tentar obter o mesmo resultado para 0,1 N a 90°C e 1 N
a temperatura ambiente, aumentou-se a velocidade de varredura do po
tencial atée a velocidade de 100 mV/seg para 0,1 N a 909C (figura 41)
onde, feito o ensaio com tragéo nessa velocidade, obteve-se diferen
¢as minimas nas curvas, sendo ambas parecidas com a curva calculada
para in. Aprentemente, essas curvas aproximam-se quando a tragao
nao exerce influencia sobre a curva potenciodinamica.

Para NaCl 1 N a temperatura ambiente, as curvas aproxi
mam-se para uma velocidade de 200 mV/seg (figura L2).

Fez-se, também, curvas potenciodinamicas em solugoes
de MgCl2 e com NaNO3 com a finalidade de determinar potenciais cri-
ticos para pite e para C.S.T., com o auxilio da tragao do C.P. du-
rante a curva potenciodinamica. Os resultados encontram-se na fi-

gura 43.
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37 - Curvas potenciodinamicas, com e sem tracao simultanea do
C.P., para o ago AISI| 304 em 0,1 N de NaCl a 90°C. Velo

cidade de varredura 10 mV/sec, partindo de -600 mVecs.
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r - DISCUSSAO DOS RESULTADOS

[ I Ensaios Potenciostaticos

1H1.1.A - Ensaios a 90°C

Para a concentracao de 1 N de NaCl a 909C pode-se ver
através das curvas cronogalvanometricas mostradas na figura 27, que
houve redugao nos valores de corrente em fungao do tempo, para o me
tal estatico, para todas os potenciais anodicos aplicados. Esse de
créscimo indica, muito provavelmente, a formagao de um filme ou o
espessamento do filme que o C.P. possuia ao potencial de corrosao.

Nas curvas Qe polarizagao potenciostaticas, para essa
concgntragéo; figura 27, nota-se o aparecimento de uma zona "ativa'
por volta de -430 mVecs. Esta zona reflete-se nas curvas corrente-
-tempo, como uma redu¢gao acentuadamente mais lenta da corrente, em
relagdo aos demais potenciais passivos para o metal estatico, como
se observa para o potencial de -450 mVecs, situado na zona "ativa'.

Varios autores (9) sugeriram que nao existiriam filmes
na zona ''ativa', no entanto esta redugao da corrente apresentada, a
pesar de mais lenta, faz pressupor a formagao de algum tipo de pell

cula (como ja havia constatado Galvele e col (13, 31), e Vaccaro

(38) para solugoes acidas de NaCl), menos protetora e com caracte-

risticas diferentes do filme passivo. Na curva E x logi para o me-
tal estatico pode-se comprovar quase a ausencia de zona ''ativa', sen
do que somente nesta zona esta curva difere significativamente da

curva potenciostatica, onde devido ao tempo curto em que €& realiza-

da, nao houve ainda a diminuigao de corrente que apresenta a curva
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do metal estatico. O filme formado na zona "ativa" poderia corres-
ponder ao causador da pseudo-passividade sugerida por Vaccaro et al
(38) e ainda por outros autores, que encontraram um comportamento
similar em meios acidos (20, 39).

Para os demais potenciais anodicos, na zona passiva, os
valores de corrente nas curvas potenciostaticas e nas do metal esta
tico tendem a se igualar, pois para esses potenciais a taxa de re-
passivacao parece ser muito alta nos primeiro 5 minutos - como mos-
tram as curvas cronogalvanométricas, da figura 31 - seguida de wuma
queda da corrente mais lenta, tendendo a um valor constante apos es
se tempo de 5 min, que & também justamente, o tempo de permanencia
em cada potencial para as curvas potenciostaticas.

Para o potencial de -400 mVecs, que marca o in
zona mais caracteristicamente passiva, o decaimento da corrente do
metal estatico, onde essa atingiu um valor inicial maior que a -450
mVecs, ocorreu de forma muito mais rapida, evidenciando a formagao
de um filme muito mais estavel e protetor a esse potencial. Para va
lores mais anodicos de potenciais como -300 mVecs, o que se vé $ao
correntes bem proximas as de -400 mVecs, indicando uma taxa de pas-
sivacao aproximadamente constante para essa faixa de potenciais.

Em potenciais proximos ao de pite, por volta de -150
mVecs, os filmes formados tendem a instabilidade novamente, onde se

nota, inclusive com o tempo, uma tendéncia a aumentar a corrente.

Al

Analisando as curvas corrente-tempo em NaCl, ainda nas
mesmas condicoes, porém durante a tragao do C.P., ve-se que em to-
dos os potenciais, a correnfe aumentou com o inicio da tragao, mais
ou menos lentamente, dependendo do potencial aplicado, ate atingir

um maximo e tender a se estabilizar ou comegar a decrescer apos es-

se maximo.
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A -450 mVecs foi onde se atingiu o maior valor de cor-
rente, sem apresentar um decaimento significativo posterior.

Em potenciais mais anodicos que esse a corrente sobe
muito, inicialmente, para em seguida comegar a decair acentuadamen-
te. Poder-se-ia admitir, pois, que neste potencial de -450 mVecs a
formagao de uma camada protetora (pseudo-passividade) esta retarda-
da por algum motivo, permitindo que a corrente de dissolugao atinja
valores elevados. Esta camada atua de forma menos rapida, na inibi
¢ao da corrente a -450 mV-do que em potenciais tais como -400 mVecs
e -300 mVecs, que apresentam um rapido decréscimo na corrente, ape-
sar da tragao, apos atingir um valor maximo. Assim, -450 mVecs e
um potencial que caracteriza uma mudan¢ga no comportamento da repas-
sivagao, pois as curvas abaixo desse potencial aumentam ate atingir
um valor maximo sem decrescer, enquanto para potenciais mais anodi-
cos que este, a corrente decresce apos o aparecimento de um pico.
Esse potencial caracteristico, que esta por volta de -450 mVecs pa-
ra 1 N de NaCl a 90°C, aparece em todas as outras concentracoes de
NaCl, tanto a 909C como a temperatura ambiente, figuras 31, 32, 33,
34 e 35. 0 valor desse potencial parece nao se alterar muito com a
temperatura, mas principalmente com a concentragao de c1 . A mudan
¢a no comportamento da taxa de repassivagao apresentada nesses meios
pode estar relacionada com o modelo apresentado por Rimbert e Paget

ti (41) e que aparece na figura 12, no capitulo |. Essa mudanca de

e

comportamento sera tratado neste trabalho como potencial de transi-
¢ao (Etrans). Esse potencial nao tem relagao com o "Etrans' apre-
sentado na introdugao e extraido do trabalho de Rimbert e Pagetti
(41).

Esta forma das curvas cronogalvanometricas, onde a cor

rente apos um valor maximo diminui com o tempo para todos os meios
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testados acima do potencial de transigéo,‘também foi encontrado por
Cragnolino (5) para Zr tracionado em NaCl. Para distintas velocida
des de deformagéo, a forma das curvas era variavel, havendo uma ten
dencia ao aparecimento de maximos nas relagoes cérrente-tempo quan-
do a velocidade de tracao era muito lenta (1,1 x 10-2 minuto~1) pa-
ra dada velocidade de repassivagao. A razaao apontada por Cragnoli
no para a presenca de um maximo na curva corrente-tempo, € a da e-
xisténcia de um relativo atraso da repassivacao que permitiria que
a dissolugao prosseguisse; com aumento da corrente a ela associada,
até que se iniciasse a repassivagao, fazendo com que acorrente, tan
to no metal nu como de toda superficie tenha um decrescimo brusco,
depois de um maximo para determinados potenciais. Esse tempo ate
que a repassivagao comece a atuar sobre a superficie é estimado em
3 a 4 segundos para o Zr em 1 N de NaCl, para velocidade de deforma
¢ao qe 3,6 x 10_] minuto-] (5).

No entanto, Keddam e Vieira da Silva (63), em desenvol
vimento teorico, onde supoem que a corrente em cada escalao de des-
lisamento exposto ao meio, diminua exponencialmente, segundo a rela
¢ao i(t) = in . e—t/r, sendo in a corrente no metal nu, t o tempo e
r a constante de tempo da repassivagao, prevem matematicamente cur-
vas densidade de corrente aparente-tempo contendo um maximo. Nao

foi necessario considerar o tempo de retardo proposto por Cragnoli-

no para que a repassivacao passe a atuar. Assim, esses autores pro-

~a

poem a forma da curva como dependente da relagao entre velocidade de de

. £

L 4
i & 1 . & . . 1 -

formagao , e Jr. Assim, se for maior ou igual a /r, ter-se-a
uma curva crescendo monotonicamente onde para muito grandes deforma
coes a densidade de corrente aparente se aproximaria da densidade de
corrente no metal nu. Ja para velocidades de deformagoes menores que
1

/r, a densidade de corrente aparente tenderia a um valor maximo,

bem inferior a corrente no metal sem filme, decrescendo apos para
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deformagoes maiores.

Assim, a densidade de corrente aparente maxima aumenta
ria com<€ atééi;;]/r quando atingiria 35% da corrente do metal nu
(no caso do ferro em meio acido).

Observando as curvas corrente-tempo para todas as con-
céntragées ensaiadas (figuras 31 a 35), ve-se que abaixo do Etrans
de cada concentragao, a corrente (que dividida pela area do C.P. da
ria o valor da densidade de corrente aparente), cresce sempre,o que
segundo a dedu¢ao de Keddam e Vieira corresponderia ao casoég/r.
Acima desse valor de potencial em que a corrente mostra wum nitido
maximo para estes potenciais, ter-se-ia, poisé_<: 1/r, ou seja, pa-
ra estes potenciais a repassivacgao seria mais rapida do que abaixo
do Etrans até proximo ao Epite.

Qutra razao ainda para o decréscimo da corrente, com o
pros§eguir da tragao, seria o fato de a velocidade de deformagao nao
ser uniforme, mas decrescente com o tempo (e uniforme apenas a velo
cidade de afastamento das garras, que prendem o arame).

De qualquer modo, através destas curvas se esta longe
de obter a densidade de corrente no metal nu.

As correntes registradas se aproximam mais da corrente
no metal desprovido de filme, quando transformadas em curvas de den
sidade de corrente ''real'" no metal nu (essas densidades de corrente
serao tratadas como "ir') em fungao da deformagao (£) (item 4 do
Capitulo 1). A densidage de corrente ''real' apresenta afi um pico
para pequenas deformagoes (essa densidade de corrente no pico des-
sas curvas sera denominada de "ip' neste trabalho), decrescendo brus
camente para pofenciais acima de -450 mVecs e lentamente para poten
ciais abaixo desse valor, como pode-se ver na figura 44, para IN de

-

NaCl a 90¢°C. Devido a forma dessas curvas durante a tragéo, e de
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crer qUe o valor encontrado para a corrente nao corresponda exata-
"mente a corrente de dissolugdao na area nova, gerada pelo afloramen-
to de escaloes de deslizamento, ja que parte dela é utilizada na re
passivagao do metal.

Rimbert e Pagetti (41), utilizando a técnica de raspa-
gem rapida da superficie, acompanharam a evolugao da corrente logo
em seguida ao risco (ponto maximo da curva) e concluiram que em NaC]l
a 809C, entre potenciais de -350 e -150 mVecs, as correntes no ago
inoxidavel austenitico giram entre 0,4 e 0,8 A/cmz, portanto, bem
superiores as encontradas pelo presente método, em que, para poten
ciais de -450 e -150 mVecs a 90°C e 1 N se encontrou valores maxi-

mos, da ordem de llmA/cm2 e ZmA/cm2

respectivamente.

Entretanto, Zakroczmski e Parkins (64) comparando os
metodos de tragado da curva potenciodinamicas de decaimento de cor-
rente no metal estatico, e de deformagao com velocidade rapida do
C.P. quando apresentam curvas de corrente real em fun¢gao do tempo,
semelhantes aos do presente caso, para agos ferriticos de baixa 1li-
ga em 1 N de NaCO3 + 1 N de NaHCO3,

dade de corrente obtidas no pico dessas ultimas curvas, corresponde

colocam que os valores de densi

riam a velocidades de propagagao de trincas (Vp) superiores as en-
contradas experimentalmente. Esses autores ainda comentam que ne-
nhum dos resultados dos tipos diversos de ensaios, simulam com pre-
cisao, as condigoes de dissolugao na ponta de uma fissura de C.S.T.
e que em todos os metodos pode-se estar superestimando Vp, pois ne-
les obtém-se areas de metal nu, enquanto na ponta de uma fissuranao
se sabe realmente, com certeza, que condigoes se deve esperar. Em-
bora se possa, nas curvas corrente-tempo, escolher o tempo para ob-
ter uma corrente que de um valor de Vp condizente com os resultados

experimentais, isto sera um dado particular que nao poderia ser ge-

neralizado para outras condigoes de potencial ou temperatura e que
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nao elucidaria, por si s6, o mecanismo atuante.

Para o calculo da corrente no metal nu, usou-se o va-
lor correspondente a 30% de deformagao - denominada nesse trabalho
de in - como utilizado por Galvele e col (13, 31). O0s valores de
corrente para essa deformagéo, apesar de nao serem os valores maxi-
mos da curva densidade de corrente real no metal nu-deformagao, tem
boa concordancia com os obtidos pelo método potenciodinamico, com
varredura rapida.

Apesar da incerteza quanto ao tempo ou a deformagao
mais adequada para o calculo da corrente que represente realmente
as condigoes superficiais, no fundo de uma trinca, continuar-se-a
denominando a densidade de corrente calculada a partir desse metodo
(a 30% de deformagao - in), sugerido ainda por Bubar e Vermilyea (30)
de densidade de corrente no metal nu, ja que de qualquer maneira en
globa o comportamento anodico da nova area superficial gerada pela
tragao.

Outro parametro que se pode considerar & a carga que
circula pela interfacé metal-solugao, durante a tracao do mesmo. Es
ta € dada pela area abaixo das curvas corrente-tempo, ou da area a-
baixo das curvas densidade de corrente 'real'" no metal nu (ir) em
funcao do tempo ou da deformacgao (E,) se quisermos a carga que cir-
cula no metal nu. Assim, a -450 mVecs a carga que circula sera ma-

ior que noutros potenciais que apresentam uma taxa de repassivacgao

S

maior, agindo simultaneamente com a criacao de metal nu. Para -150
mVecs, por estar proximo ao potencial de pite, a corrente teve um
decréscimo menor na curva corrente-tempo para o metal estatico (fi-
gura 31), e quando tracionado o C.P. apresentou um valor tambem bas
tante alto de corrente, permanecendo constante durante a tragao.

Nesse caso, as duas reacoes competitivas de aparecimento demetal nu
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e repassivacao tendem a se compensar, fazendo com que passasse uma
"alta carga.

Sao relativamente escassos os dados experimentais en-
volvendo testes a potencial constantes, para determinar a sensibili
dade do aco AISI 304 a C.S.T. em meios neutros de NaCl.

Herbsleb (65), propoe como zona critica para a C.S.T.
em 0,5 N de NaCl, os valores de potenciais proximos e maiores que o
Epite (por volta de -350 mVecs, segundo esse autor), apesar de ine-
xistir uma definigao clara nos seus resultados, quanto a agao de pi
tes de C.S.T. ou de ambos na deterioragao do C.P.

Truman (66) encontrou C.S.T. no Ecor (que deve estar
por volta de -400 mVecs) para o ago inoxidavel em temperaturas en-
tre 80 e 1009C para concentragoes entre 0,1% e 10%.

Bednar (36) também trabalhando com Ecor a 959C encon-
trou_para 2% de NaCl, pites e trincas arredondadas, sendo que em
‘0,1% e 0,01% a tendencia para ocorrer trincas agudas e, portanto
mais tipicas em termos de C.S.T., aumentou.

Staehle (61) propde como zona critica para C.S.T. afai
xa de potenciais justamente por debaixo ao Epite (apoiado por dados
‘experimentais em meio acido), onde a taxa de repassivagao teria um
valor intermedidrio e propicio para C.S.T.

Scully (34), considera importante que passe uma certa

carga Q minima, durante a exposigao da area desprovida de filme ao
meio. |

Rimbert e Pagetti (41) sugerem'ainda que a razao entre
a parcela da carga associada com a dissolugao a a associada com a
repassivagao, deve estar entre dois limites que marcariam a zona cri

tica para C.S.T. Fora dela ter-se-ia ou densidade de corrente bai-

xa no metal nu, que nao produziriam corrosao, ou pite generalizado,
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devido a instabilidade do filme. .

Considerando esses modelos propostos e os dados expe-
rimentais encontrados, pode-se supor que as zonas mais criticas pa-
ra C.5.T. a 1 N de NaCl a 909C estariam proximas ao Etrans (-450
mVecs), onde aparecem valores altos de densidade de corrente no me-
tal nu e a taxa de repassivagao e menor; e prximo ao Epite (-150
mVecs) devido a uma nova instabilidade da pelicula passiva que gera
uma nova reducao na taxa de repassivacao, produzindo correntes al-
tas para in. As densidades atingem valores de 4 e ZmA/cmz, respec-
tivamente, que sao densidades de corrente suficientemente altos pa-
ra iniciar uma trinca - Galvele estipula um limite para C.S.T., que
varia entre O,ImA/cm2 ate 1mA/cm2 (13, 31) - desde que passe uma cor
rente (carga) suficiente durante a ruptura do filme. Analisando ain
da as curvas de ir x € , figura 44, ve-se que a corrente nos picos
apresentados para os potenciais acima de -450 mVecs estao por volta
de 15mA/Cm2.

Utilizando as tecnicas de baixa taxa de deformagao e
com corpos de prova em forma de U, Daniels (67), um dos poucos auto
res que apresenta resultados experimentais, a potencial constante,
encontrou C.S.T. transgranular nos seguintes potenciais e em dife-
rentes concentragoes de NaCl para a temperatura de 100°C:

20% - Ao potencial de corrosao (-372 mVecs). Para po-

tencial 20 mVecs acima do Ecor apareceram tambem pites.

10% - Ao potencial de corrosao (-347 mVecs).

3,5% - Ao potencial de -280 hVecs e ao potencial de
-300 mVecs.

1% - Ao potencial de corrosao (-364 mVecs).

O0s testes experimentais realizados a potencial constan

te, que apresentaram C.S.T., se situam dentro da faixa de potenci-
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ais que, no presente trabalho mostram maior taxa de repassivagao, a
pesar de Staehle (61) ter proposto uma taxa de repassivacgao interme
diaria, como a mais propicia a ocorrencia de C.S.T.

Para a concentragao de 0,1 N de NaCl, a 90°C, o acgo
inoxidavel apresentou comportamento similar que a 1 N na mesma tem-
peratura. Apesar de nao apresentar uma zona 'ativa' nitida, como

pode-se ver na curva potenciostatica da figura 28, o potencial mais

caracteristico de infcio de passivagao so ocorre por volta de =150
mVecs, enquanto para a curva do metal estatico ela inicia em =250
mVecs.

Atraves das curvas cronogalvanométricas, para o metal
estatico, figura 32, tambem pode-se observar esse comportamento,
pois os valores de potencial, para os quais se apresentou uma queda
mais lenta de corrente, passando inclusive para valores catodicos,
indicando um espessamento do filme, foram de -450, -400 e -250 mVecs,
sendo que com a tragao as correntes aumentaram continuamente, sem
decrescimos.

0s potenciais superiores a -250 mVecs apresentaram pi-
cos de corrente com diminuigao posterior pela agao mais efetiva da
reagao concorrente de repassivagao, que em ultima analise, comanda a
forma das curvas corrente-tempo. Assim, o Etrans desse sistema pa-
rece situar-se por volta de -250 mVecs, como pode-se deduzir da fi-

gura 32 e também do grafico ir x& onde as curvas decaem mais sensi

.

velmente para potenciais superiores a -250 mVecs, em relagao aos de
mais potenciais, abaixo do Etrans, figuré ks. Como pode-se obser-
var, apesar do Etrans aparecer para todos os meios, ele € um valor
variavel que depende da concentracao de fons Cl . 0 Etrans parece
tender para valores mais nobres de potencial, a medida que se dimi

nui a concentracao de C1 .
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0 potencial mais critico parece ser o de -250 mVecs
. que € o que apresenta maiores valores de corrente, sem apresentar
velocidade de repassivagao muito acentuadas, apesar de em termos de
carga que circula durante a tragao (representada pela area abaixo
da curva corrente-tempo) os potenciais de -50, -100 e -250 mVecs a-
presentarem cargas proximas. As densidades de corrente para in (fi
gura 28) nesses potenciais estao por volta de 1mA/cm2, sendo que a
~250 mV ela atinge 1,hmA/cm2. As densidades de corrente '"real'" no
metal nu apresentam um valor maximo (ip) para todos os valores de
potencial, sendo que as maiores densidades de corrente alcangam va-
lores de 10, 70 e 6mA/cm2

0 Epite esta por volta da 0,0 mVecs sendo que, a par-

para os respectivos potenciais.

tir de -50 mVecs, a taxa de repassivagéo parece diminuir e a corren
te registrada com tra¢ao aumentar, tornar-se-ia esta, como a 1 N a
909C, também uma faixa critica para ocorrer C.S.T. 0 potencial de
corrosao tende a um valor mais nobre em relagao a 1 N a 90¢°C, tal-
vez por uma corrente anodica maior nesse meio, do que a 0,1 N a 90°
C, pela presenca de um filme menos protetor naquele, do que nesse
meio. A maior velocidade de repassivacao para 0,1 N que a 1 N tam-
bem foi sentida no registro de corrente em fungao do tempo, no me-
tal estatico onde esta parece decrescer mais rapidamente no primei-
ro meio que no segundo, sendo que a 0,1 N a 90°C as correntes pas-
sam inclusive para valores catodicos. 0 poder de comparagao fica
prejudicado, uma vez que, para um mesmo potencial temos situagoes
diferentes, em termos de velocidade de repassivacao, potencial de
corrosao, etc..., entre concentragoes diferentes de fons Cl .

Testes feitos para uma concentragao muito pequena de
cl1 (0,001 N a 909C) mostraram valores menores para in, que a 1 N e
a 0,1 N de NaCl a 90°C, figura 29, talvez pela maior velocidade de
repassivacao atuante, durante a tracao do C.P. Deste modo, a cor-
rente so atinge o valor ‘que seria necessario, segundo Galvele (13,
31) para a propagagao de uma fissura (1mA/cm2), proximo ao Epite (E
pite = +300 mVecs), por volta de +200 mVecs, que & um valor de po-
tencial relativamente alto.

A -200 mV, parece haver um maior valor para a corrente
no metal nu, levando a supor que o Etrans deve estar por volta des-
se potencial, pois como ocorreu para 1 N e 0,1 N de NaCl, no Etrans
ocorreu um maior valor de corrente, pela menor traxa de repassiva-
¢ao. No entanto, esse aumento nao parece significativo, para essa

baixa concentracdo de fons Cl , em termos de C.S.T., sendo o ponto
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desprezado no tragado do grafico. .

As curvas de polarizacao potenciostaticas e do metal
estatico, que aparecem na mesma figura 29, sao muito proximos e com
valores pequenos de corrente ( = 10—6), provavelmente pela presenga
de um filme muito protetor, devido a pequena quantidade de fons CIl .
Na curva potenciostatica nota-se que o aumento da corrente, devido
aos pites, da-se de forma mais suave, que a 0,1N e 1 N de NaCl, in-
dicando ou uma menor corrente de dissolugao anodica no interior dos
mesmos, ou uma menor densidades de pites gerados pela baixa concen-
tragao de Cl1  da solucgao.

0s testes feitos com o C.P. sensitizado, apresentaram
uma redugao na densidade de corrente, na faixa de potenciais passi-
vos. Esse fenomeno € de dificil compreensdo, mas provavelmente uma
maior reacao catodica, como pode-se ver pela curva catddica, figura
30, pode estar atuando por alguma mudanga de fase na superficie do
C.P. O potencial de corrosao foi para potencial mais nobre. 0 Epi
te caiu de -150mVecs do C.P. solubilizado para -250mVecs, sendo que
na curva de in, o aumento de corrente inicia a partir de -300mVecs,

apesar da corrente crescer mais lentamente (figura 30).

1Hr.1.B - Ensaios a temperatura ambiente

Foram feitos ensaios para as mesmas concentragoes cita
das no item anterior, porem, a temperatura ambiente. De um modo ge
ral, diminuem os valores de in em 10 vezes, como pode-se ver nas fi
guras 23, 24, 25. As correntes resultantes da tragao oscilam por
volta de 0,1mA/cm2 (para 30% de deformagao), nas tres concentragoes
de NaCl (1; 0,1; 0,001 N), sendo que essa corrente nao seria sufi-
ciente para provocar uma propagacao da trinca, com velocidadea con-
sideraveis, segundo Galvele (13, 31).

Esse valor é quase constante até proximo ao Epite. En
tretanto, as densidades de corrente, encontradas para ip nas curvas
de ir x & para 1 N, estiveram por volta de 6mA/cm2 para valores de
potenciais maiores que -300 mVecs, sendo que em torno do Epite, em
0,0 e + 50 mVecs, a corrente no pico atingiu valores maiores que 10
mA/cmz. Para 0,001 N os valores de ip estiveram entre b4 e 9mA/cm2,
para potenciais entre +150 e +400 mVecs.

Pode-se observar que, variando a temperatura da ambien



99
log i(A/cm?2)

5 —\—-(0)
107t (~100)
- £300)
A~
L\
!
+50mVecs

_3"

0 mVecs

NaCl 1N
T amb.
16> 4
0,5min (femp)  Imin
2,75% 16,5min (deform.) 33,3%
Fig. 46 - Densidade de corrente ''real' no metal nu, em fungao da de

formacao para o ago AISI 304 em 1 N de NaCl a temperatura

ambiente, para diversos potenciais.



100

te para 90°C, os valores de pico em uma mesma concentragao (ver fi-
- guras L4 e 46 para IN) nao foram muito diferentes, se considerarmos
os valores de potenciais maiores que o Etrans (Etrans = -400 mVecs
para 1 N a temperatura ambiente), ate proximas ao Epite.

v Ja a 30% de deformagao, os valores encontrados sao cer
ca de 10 vezes menores a temperatura ambiente do que a 90°C. Pode-
-se pensar que variagoes na temperatura tenham uma grande influén-
cia sobre a taxa de repassivagao superficial, fazendo a corrente de
crescer acentuadamente, mesmo durante a tracao do C.P. a temperatu.
ra ambiente. Smialowska et al (39) analisando o ago 304 em MgCl2
35%, sugere que a temperatura de 90°C o filme existente em tempera-
turas mais baixas, se tornaria menos protetor, inibindo a reacao de
passivagao e favorecendo o aparecimento de C.S.T. nos escaloes emer
gentes. A temperatura tambem favoreceu o aparecimento de densida-
des de corrente altas, logo abaixo do Etrans a 909C, de tal forma a
fazer aparecer uma zona ativa nitida na concentragao de 1 N.

Outro efeito da temperatura poderia ser o proposto por
Sylwestrowicz (68) que concluiu que um aumento na temperatura de -20
°C para 90°C em aluminio, geraria o aparecimento de um maior numero
de discordancias nos degraus de deslisamento. Assim, para pequenas
deformagoes os valores de in nas duas concentragoes se aproximariam,
sendo que para maiores deformagoes a diferenga entre as densidades

de corrente, pela maior area exposta, aumentaria, figura 47.

Baixa temperatura

Alta temperatura

Fig. 47 - Efeito da temperatura sobre os degraus de deslisamento,

segundo Sylwestrowicz (68).
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Comparando os valores de ir em funcao de & , figuras
. 46 e 48, para 1 N e 0,001 N a temperatura ambiente, vemos que 0s
valores para potenciais equivalentes em relacao ao Etrans e Epite,
dos dois meios (Ep = 0,0 mVecs, Etrans = -400 mVecs para 1 N e Ep
= +430 mVecs, Etrans = -200 para 0,001 N), sao semelhantes, indi-
cando que a concentragao de fons Cl nao teve grande influéncia so-
bre a dissolugao, nem sobre a taxa de repassivacao, durante a tra-
¢a3o a temperatura ambiente, para potenciais equivalentes.

Ja o potencial de pite variou bruscamente com a con-
centvagao de ions CI-, passando de 0,0 mVecs em 1 N para +150 mVecs
em 0,1 N e para +430 mVecs em 0,001 N de NaCl.

De maneira geral, os valores de in aumentaram a valo-
res de potenciais levemente mais ativos que o potencial de pite de
terminado nas curvas potenciostaticas. Staehle (61) propoe modelo
nesse sentido, apresentado na figura 17 (Capitulo 1I).

Na concentragao de 0,1 N pode-se ver, na curva do me-
tal estatico (figura 24), como o Epite pode depender do estado su-
perficial do C.P., pois no teste feito a 0,0 mV parecia ja haver
pite pelo valor relativamente alto da corrente, enquanto o teste a
+100 -mVecs, feito com outro C.P., mostrou um valor de corrente no
vamente proximo do valor passivo. Assim provavelmente uma inclu-
sao ou um defeito qualquer na superficie poderia estar agindo como

ponto de nucleagao para um pite.

Castro (69) trabalhando em agos inoxidaveis austeniti
cos em NaCl e NaCl + acido glutamico, tambem apoia a incerteza quan
to a determinagao do Epite. Esse dependeria tanto do metodo empre
_gado para medi-lo, como das condigoes superficiais do C.P.

Numa comparagao entre a forma das curvas corrente-tem
po com tragao do C.P., feitas por Cragnolino em Zr (5), com as exe
cutadas nesse trabalho, para o aco inoxidavel 304, figura 34, am-
bos em 1 N de NaCl a temperatura ambiente, em velocidade de defor-
magéo proximas, a 3,6 x 10—1 minuto_1 e 3,3 x 10-] minuto-1,respec-
tivamente, pode ser feita. Ve-se, na figura 49, que a velocidade
de repassivagao no Zr, parece ser mais lenta que no ago inoxidavel,
uma vez que as curvas feitas para o Zr nao decrescem com o tempo,
enquanto para o a¢o 304 apresentam decrescimos acentuados para va-
lores de potenciais acima do Etrans (-400 mVecs) apds o valor maxi
mo de corrente. Para os potenciais abaixo do Etrans a forma das

curvas se assemelham com as obtidas para as do Zr, significando,
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Fig. 48 - Densidade de corrente ''real' no metal nu, em funééo da de

formagao para o ago AISI 304 em 0,001 N a temperatura am-

biente para diversos potenciais.
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provavelmente, uma velocidade de repassivagao da mesma ordem de gran
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Fig. 49 - Densidade de corrente, em fungao do tempo, com diferentes

potenciais. Zircénio em NaCl 1 N,& = 3,6 x T (5).

Atraves do Etrans, pode-se ver, para as tres concentra
¢coes (1; 0,1; 0,001 N), figuras 23, 24 e 25, que embora as curvas
Ex in tenham apresentado um valor de densidade de corrente constan-

te em funcao do potencial, ate proximo ao Epite, o comportamento em

.

termos de repassivacao e de dissolugao nao é o mesmo. Abaixo do E-
trans, a densidade de corrente & baixa porque a taxa de dissolugao
é baixa para essa temperatura, enquanto acima do Etrans, a taxa de
repassivagao e alta, fazendo com que a corrente de pico decaia a va
lores baixos de corrente, a 30% de deformagao, figuras 34 e 35.
Outro potencial, onde a taxa de repassivagao volta a

decair, e proximo ao Epite, ondeo filme comeca a se instabilizar, fa
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zendo com que a corrente decaia menos, inclusive aumentando como a
1 N em potenciais de 0,0 e +50 mVecs (figura 34) e + 150 mVecs para
0,1 N (figura 35).

A duvida sobre, se os fenomenos da C.S.T. e pite se ex
cluem ou se trincas podem aparecer, a partir de pites persiste. Smi
alowska e Gust (62) propoem uma localizagao do pite nos degraus de
deslisamento para E proximo ao Epite em ago inoxidavel em MgCl,. O
infcio de uma trinca transgranular, a partir do fundo de pites, ou
trincas a partir da superficie lisa, dependeria da concentragéo,tem
peratura e da tensao aplicada. No caso do potencial estar muito
acima do Epite, esse se espalharia por toda a superficie do material,
nao favorecendo a C.S.T. e sim pites intensos.

Certas curvas para o metal estatico apresentaram aumen
tos devido a pites verificados proximos ao potencial, onde in come-
¢a a_aumentar (figuras 24, 28 e 23 para a curva do material sensiti
zado), sendo que em outras, o aumento de in se aproxima do aumento
causado por pites da curva potenciostatica (figuras 25, 29, 27 e 30),
nao permitindo uma conclusao a respeito da exclusividade ou nao dos
fenomenos de pite e C.S.T.

A 1 N, a temperatura ambiente, também se fez um teste
com o material sensitizado, sendo que a curva do metal nu se aproxi
ma da curva do material nao sensitizado a esse meio (figura 23). 0
potencial, a partir do qual a curva aumenta sob tracao, parece cair

S

para -150 mV.

I11.1.B.1 - Ensaios com solugao de NaCl + H, S0,

Em analise similar feita para o aco 304, em solugoes de

de 1 N de H,S0, + 0,1 N de NaCl, a temperatura ambiente, onde o gra
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fico cronogalvanométrico aparece na figura 33, nao constatou-se os
decréscimos de corrente apresentado por Galvele e Maier (31) para
valores dentro da zona ativa com o metal estatico. Esse autores no
taram uma queda da corrente dentro da primeira hora, no mesmo poten
cial seguido de estabilizagao da corrente. 0 grafico da figura 33
mostra um valor quase constante desde a aplicagao do potencial ate
a tragao 1 h apos.

Esse valor constante de corrente, encontrado nesses en
saios, pode ser devido ao tempo de permanencia do fio em contato com
a solucao durante o periodo de desarejamento (1 h) ao potencial de
corrosao, quando ao final desse periodo o fio apresentava um filme
opaco escuro. Como os potenciais, onde Galvele e Maier encontraram
decrescimos acentuados na corrente, se situam muito proximos do Ecor,
€ muito provavel que o filme formado nesse potencial, seja o mesmo
formado a 10 mV acima e abaixo dele. Quando da aplicagao do poten-
cial, esse filme ja estaria formado e a corrente estabilizada, uma
vez que os valores finais, encontrados para a corrente no trabalho
de Galvele e Maier, se aproximam dos valores constantes, registra-
dos antes da tragao.

Ja os valores da corrente sob tracao mostraram uma
boa concordancia com os obtidos pelos autores citados, apesar de a
taxa de deformagao usada por eles (10%/min) ser menor que a wutili-
zada nesse trabalho (33%/min) e os potenciais escolhidos nao serem
identicos, apesar de se situarem em uma mesma faixa. A variagao na
taxa de deformagao nao apresentou grandes mudancas em termos de re-
passivagao, sendo esta, provavelmente, independente da taxa de de-
formagdo para valores desta ordem, apesar de as correntes obtidas
para in serem levemente superiores as encontradas por Galvele e Ma-

ier.
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Cl, a temperatura ambiente, para diversos potenciais.



107

0 decaimento das curvas de dqnsidade de corrente real
no metal nu - deformagao durante a tracao do C.P. para esse meio a-
cido na zona '"ativa', figura 50, se assemelhou ao das mesmas curvas
feitas para meio neutro, abaixo do Etrans, o que reforga o fato de
haver uma certa '"atividade'" nas solugoes de NaCl, apesar de a maio-
ria dos meios n3o apresentarem uma zona 'ativa'" nitida nas curvas
de po]arizagéo e nas curvas do metal nu, para 30% de deformagéo do

c.P.

1ti-2 - Ensaios Potenciodinamicos

11i-2-A - Ensaios a 90¢°9C

) As curvas potenciodinamicas para NaCl, 1 N a 90°C, ini
ciadas a -600 mV, feitas em presenga de tragao ou sem tragao, figu-
ra 36, apresentaramuma polarizacao apreciavel, acima de -350 mVecs,
evidenciando uma grande tendencia a formagao de filme nessa zona on
de mesmo com a alta velocidade de varredura de potencial (IOmV/seg)
o C.P., aparentemente, forma algum tipo de camada protetora.

A curva sob tracgao apresentou valores iniciais de cor-

rente maiores, indicando que algum tipo de filme presente ao poten-

cial inicial de -600 mV, foi rompido pela tragao, propiciando valo-

LEN

res maiores de corrente ate -400 mV.

Com o intuito de eliminar esse filme superficial, rea-
lizaram-se curvas potenciodinamicas, partindo de -900 mVecs, apos
10 minutos a esse potencial, para redugac catodica, figura 36. Nes
sas curvas, a tragao nao exerce efeito apreciavel sobre a curva, em

nenhuma faixa de potenciais.
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Nos dois tipos de curvas realizados (a partir de =-600
e - 900 mVecs), presume-se a formacao de alguma camada superificial
entre -400 e -150 mVecs que nao sofre influéncia importante da tra-
¢ao na taxa de deformacao utilizada.

Essa constatagao viria de encontro ao proposto por Bu-
bar e Vermilyea (30), que propuseram o filme superficial completa-
mente fragil, rompendb-se instantaneamente quando da emersao dos es
caloes de deslisamento na superficie do C.P. No presente caso, po-
der-se-ia supor que o filme formado nessas condigoes de cinetica su
perficial naqueles potenciais, apresentem uma certa ductilidade e u
ma boa aderencia. Além disso, as densidades de corrente, geradas
nas curvas potenciodinamicas, sao relativamente altas, devido a pou
ca espessura do filme naqueles potenciais. Deste modo, um provavel
aumento na corrente, causado pelo rompimento do filme em algumas zo
nas da superficie do C.P., nao alteraria as correntes registradas
de modo significativo.

Outra suposicao para o aparecimento da polarizagao a-
presentada naquela zona de potenciais, poderia estar relacionada com
algum fenomeno governado por difusao atée proximo do Epite, a partir
de onde haveria alguma alteracao no processo de dissolucao, favore-
cendo o aumento de corrente verificado nesse potencial.

Nas curvas potenciodinamicas, iniciadas em -900 mVecs,
de 800 ate -550 mVecs, houve uma tendencia a corrente se estabili-
zar, aparecendo no grafico como uma possivel passivacao, figura 36.
Esse nao parece ser o caso, pois a corrente, a partir de -550 mVecs,
comega a aumentar de forma rapida, fazendo crer que a polarizacao a
presentada naquele intervalo de potenciais (-800 a -550 mVecs) € de
vida a uma redugao incompleta do filme durante o tempo de permanen-
cia a - 900 mV, que se completaria em -550 mVecs, ativando a super-

ficie do C.P. Apesar desta polarizacao apresentada ser de dificil
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explicacao, pode-se supor também que algum tipo de retardo na disso
lugao de algum dos elementos da liga, pela sua proximidade com o po
tencial de equilibrio da reagao de dissolugao estaria controlando a
passagem dos demais elementos para a solugao nesses potenciais mais
baixos. Essa corrente limite poderia estar relacionada com o pro-
posto por Staehle (61), quanto a dissolucao do Fe, Cr e Ni em MgCl,
a 1549C. Pela analise da solugao, concluiu que o Cr e o Ni se dis-
solvem com mais facilidade, enquanto o Fe apresentava mais dificul-
dade para passar a solucao em determinada faixa de potenciais.

As densidades de corrente encontradas nas curvas poten
ciodinamicas, partindo de -900 mVecs para 1 N de NaCl a 90°C, a ve-
locidade de varredura de 10mv/seg (velocidade relativamente alta),se
aproximam da curva de corrente calculada para in, mas se afastam dos
valores de ip, figura 44, principalmente para potenciais maiores
que o Etrans. Em 1 N de NaCO0_, + 1 N de NaHCO

3 3’

tidos experimentalmente, aproximavam-se dos valores de taxa da pro-

os valores de Vp ob

pagacao de trinca, calculados com densidades de corrente menores que
ip, ou seja, para maiores deformagoes (64).

A estabilizacao dos valores de corrente apresentados
nas curvas de in acima de -400 mV, também foi encontrada nas curvas
potenciodinamicas, para potenciais um pouco mais altos. Assim, es-
sa pelicula encontrada nesses potenciais, nas curvas potenciodinami

cas deve também estar presente durante a tragao dos fios, por volta

S

de 30% de deformagao, nos testes feitos para a determinacao da cor-
rente no metal nu. Em outras palavras, as condigoes superficiais
em termos de cinética de repassivacao dos C.P., em ambos os metodos
deve-se assemelhar. De qualquer forma, acima do Etrans (entre -400
e -150 mVecs) parece haver uma maior taxa de repassivacgao, pois a

curva potenciodinamica tambem apresenta decreéscimos nas correntes.



Ao que parece, nessa faixa entre -400 e -150 mVecs, a
reagao elementar que controlaria e possivelmente inibiria a for-
magao de uma trinca seria a taxa de repassivagao que e elevada, co
mo € admitido por Engell (29), para certos meios, com alta taxa de
repassivagao e, por Cragnolino (5), para Zr em 1 N de NaCl; e nao
a taxa de dissolucao anddica como mostrou Galvele (32), para meios
acidos na zona 'ativa'.

Para a concentracao de 0,1 N de NaCl a 90¢°C, procedeu
-se do mesmo modo, partindo de -600 mV, com velocidade de varredu-
ra de lOmv/seg (figura 37), onde também se notou o aparecimento de
diferengas nos valores iniciais de corrente, nas curvas com e sem
tragao até -300 mVecs, pela provavel existéncia de um filme no po-
tencial de partida. Nas curvas feitas a partir de -900 mVecs, com
a mesma velocidade de varredura de potenciais, ve-se claramente o
potencial de transigao, onde a curva com tragao afasta-se da curva
feita sem tragao, de maneira mais acentuada (-250 mVecs). Isto in
dicaria que a velocidade de varredura de potenciais de lOmv/seg, e
pequena frente a velocidade de repassivagao, fazendo com que o fil
me espesse, causando uma diminuicao do valor da corrente. A tra-
¢ao simultanea do C.P. com a varredura de potenciais, faz com que
a corrente aumente pela ruptura dessa camada superficial.

Para esta concentracao de Cl1 (0,1 N) a velocidade de
varredura de lOmV/seg néo foi suficiente para que as densidades de
corrente se aproximassem dos valores de in. Aumentou-se a veloci-
dade de varredura dos testes nessa concentrac¢ao, no sentido de su-
perar a maior velocidade de repassivagao, que parece atuar nesse
meio, talvez pela menor concentragao de fons C1~ em relagao a con-
centracao de 1 N a mesma temperatura (90°C).

Pode-se ver na figura 41 que as curvas obtidas a par-



tir de -900 mVecs, com velocidades crescentes de varredura, caracte
rizam novamente o Etrans. Abaixo do potencial de -250 mVecs ou
-300 mVecs, onde a velocidade de repassivagao e mais lenta, ZOmV/ag

é suficiente para as densidades de corrente se aproximarem as do

—
[ 1Y

metal nu, sendo que, para potenciais acima do Etrans, 100mv/seg ain
da nao é suficiente, embora os valores se aproximem dos valores de
in, evidenciando, portanto, um aumento na taxa de repassivacgao. Pa
ra a velocidade de 100mv/seg, a tracao do C.P. nao alterou signifi-
cativamente os valores de corrente obtidos.

Com o aumento da velocidade de varredura, o potencial
de pite parece ir para valores mais nobres de potencial. Aleéem dis-
so, a medida que aumentava-se a taxa de varredura de potenciais, as
densidades de corrente pareciam tender para um valor limite, pois
os aumentos eram cada vez menos pronunciados. Esse valor limite de .
velocidade deve ser da ordem de 100mv/seg.

As curvas potenciodinamicas, figura 39, com o C.P. sen
sitizado, apresentaram as mesmas caracteristicas das curvas de in,
principalmente a iniciada em -900 mVecs com tragao. Comparando as
curvas potenciodinamicas com o C.P. sensitizado e as com o C.P. so-
lubilizado, vé-se que as primeiras apresentaram valores bem menores
de densidades de corrente, que as segundas, sendo que o potencial de

pite nao foi muito alterado em relagao a curva potenciostatica do

mesmo material, como se observa na figura 30, nas curvas feitas sem

e

tragao. As curvas com tracao apresentaram densidades de corrente um
pouco maiores que as sem tracao, sendo que as primeiras mostram um
aumento a um potencial um pouco inferior, aproximando-se do valor
de aumento para in. Comparando com o material solubilizado, houve
uma redugao no potencial de pite, comprovando a sensitizagao do ma-

terial. No entantom as correntes menores apresentadas na zona pas-



siva, sao de dificil compreensao, devendo.mais testes serem realiza
dos, no sentido de tentar se aproximar do efeito causado na microes
trutura do ago. Provavelmente deve haver uma alteragao que influ-

encie a formagao de outro tipo de filme superficial.

111-2-8 - Ensaios em MgCl2

Nas curvas potenciodinamicas feitas para MgCl, a 125°C

2
com 10mv/seg de velocidade de varredura, partindo de -600 mV, o que
se observa € a forte influéncia da deformagao do metal sobre o au-

mento da corrente, tanto na solugao do MgCl, como nas solugoes de

2

MgCl, + NaNO3 (figura 43). Aparentemente o filme apresenta boa pro
tegao abaixo do Epite, mas parece ser bem mais fragil, pelo maior
aumento de corrente, causado pela criacao dos degraus de escorrega-
mento do que nas solugoes de NaCl a 90°C.

0 NaN03, nao so aumentou a protegao do filme, durante
a passividade, como retardou o aumento da corrente para potenciais
mais nobres durante a tragao do C.P., aléem de levar o Epite para
potenciais mais altos. A zona critica para a C.S.T. provavelmente
se situa entre o Epite e o aumento de corrente que aparece com a
tragao do C.P. (Ecrit), como havia sugerido Staehle (61).

Os potenciqjs criticos estao por volta de -390 a -400
mVecs para MgCI2 e -300 a -330 mVecs para o MgCl2 + NaN03, segundo
os aumentos verificados na curva potenciodinamica sob tracao. Esses
valores estao de acordo com testes realizados por Heck (17), com ta
xa de deformagao lenta, onde se analisa a influencia do meio sobre
as curvas tensao-deformagao. Uhlig e Cook (70) encontraram o valor

de -330 mVecs, com 2% de NaNO3 e de - 385 mVecs para MgCl2 puro a



113

1309C como potenciais criticos para o a¢o 304, wutilizando o teste
de carga constante com limite de tempo de 100 h. Portanto, para a
determinacao de potenciais criticos para a C.S.T. do MgCl,, o méto-
do potenciodinamico, com a tracao simultanea do eletrodo, mostrou-
~-se compativel com os metodos empregados por esses autores.

Os Epite encontrados nas curvas potenciodinamicas, sem
tragdo, sao de -300 mVecs para MgCl, e de -225 mVecs para a solugdo
de MgCl2 + NaNO3. Acima desses potenciais, pode-se supor que a C.
S.T, dara lugar a um ataque intenso tipo pite. Esse meio mostrou-
-se bem mais agressivo que os meios neutros de NaCl, pois quando

. . 2 .
foi tracionado, gerou correntes da ordem de 0,1 A/cm” ou maiores.

Ii1=-2-c - Ensaios a temperatura ambiente

A temperatura ambiente foram feitas curvas potenciodi-
namicas para 1 N de NaCl. Nos ensaios, partindo de =-600 mVecs,
enccntrou-se uma grande diferenga entre a curva potenciodinamica sem
tragéo e a feita sob tragéo, figura 40. Quando a taxa de repassiva
¢ao aumenta em relacao a um outro meio, a mesma velocidade de varre
dura de potencial empregada em uma curva sem tracao, produz densida
des de corrente menores no meio de maior taxa de repéssivagéo, pois
o filme espessa-se em menor tempo. Quando da tragao do C.P., essa
diferenca na taxa de repassivagao nao e sentida de modo significati
vo, pois areas novas de metal nu estao sendo continuamente criadas.
Assim, a diferengca entre as curvas pode ser indicativo da taxa de
repassivagao de determinado meio. Esta diferenca, portanto, € pro-
porcional ao afastamento entre as correntes das curvas potenciodina

micas feitas com e sem tracao do C.P.



Como vimos anteriormente,
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mente onde as curvas potenciodinamicas comegam a se

acentuadamente.
e sem tragao & maxima,
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- Tal como 0,1 N a 909C- a medida em que se aumentou a
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para a velocidade de varredu-
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se desloque para valores mais nobres de potencial.
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-3 - Consideracoes Finais

Procurando generalizar o comportamento do ago AISI 304,
em solugSes de NaCl neutras, pode-se dizer, que, apesar de somente
a concentragéo de 1 N‘a 909C apresentar uma zona '‘ativa'' bem defini
da, todas as outras concentracoes mostraram uma certa ''atividade"
(menor taxa de repassivagao), abaixo de um determinado potencial{que
nesse trabalho foi designado como Etrans). Acima desse potencial a
taxa de repassivagao sofre consideravel aumento. A concentracao de
Cl™ e a temperatura parecem ter grande influencia sobre as corren-
tes nessa zona de maior "atividade', aumentando a densidade de cor-
rente maxima para essa faixa de potenciais (onde pode-se comprovar
a acdo de fon C1 , principalmente nas curvas feitas a 90°C), de tal
forma que a 1 N a 909C, as condigoes foram favoradveis a que o poten
cial_de Flade aparece-se bem caracterizado nesse sistema. Nesse ca
so, O EFlade coincidiria com o Etrans, Geralmente o Etrans € o po-
tencial, onde a corrente atinge seus maximos valores, como pode-se
ver nas figuras 31, 32, 34 e 35, para deformagoes maiores que a as-
sociada a ip. Esse fato se refletia nas curvas para in (figuras 27,
28, 29, 30), principalmente a 909C. Esse maximo verifi;ado ao Etrans,
deve-se a corrente de dissolugéo ser alta, sem que a taxa de repas-
sivacao seja muito acentuada. Esse, portanto, pode ser um poten-

cial critico para a C.S.T., dependendo das densidades de corrente

Sa

alcangadas nesse potencial. Esses valores foram maiores a 909C, que
a temperatura ambiente.

OQutra faixa de potenciais que se considerou crftica,pi
ra C.S.T. foi a proxima ao Epite. a temperatura ambiente, provavel
mente a unica possibilidade de ocorrer C.S,T., seria a partir de pi
tes preexistentes, apesar de nao se ter noticias da ocorréncia de C.

S.T. a esta temperatura em NaCl, a nao ser em material levemente
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sensitizado (71). Esses potenciais apresentados nesse trabalho co
mo criticos, podem ser contestados pela falta de dados experimentais
que indiquem as faixas mais perigosas para a C.S.T., uma vez que os
poucos potenciais apresentados como promotores da C.S.T. (67, 65),
situam-se em zonas de potenciais com alta taxa de repassivagao.

Abaixo do Etrans, a corrente parece aumentar continua-
mente com a tragao, se se observar as curvas corrente-tempo, porem
tendendo a um valor limite de corrente, sendo que, quando se trans-
forma essas curvas em densidade de corrente "'real' no metal nu, em
em fungao da deformagao, elas sofrem um leve decréscimo com o aumen
to da deformacao. Acima do Etrans, as curvas decaem apos um pico,
nas curvas cronogalvanométricas, sendo que esse decrescimo e ‘ainda
mais acentuado nas curvas ir x & . Isto poderia ser devido a agao
de dois fatores: a repassivacao importante que agiria simultaneamen
te a-criacao da area sem filme, e o decrescimo na taxa de deforma-
¢30 que apresenta o C.P., a medida que aumenta o seu comprimento i-
nicial.

Segundo Herbsleb (65), um C.P. de aco inoxidavel 304,

de 5 mm de espessura, tem como tempo de ruptura, aproximadamente 100

h em 0,5 N de NaCl em ebuligéo. Isso, representa em termos de velo
cidade de propaga¢ao de trinca, um valor proximo de 1,4 x 10-8 %.

Como pode-se ver pela tabela 2, tanto o valor de pico nas curvas
densidade de corrente ng metal nu, como a 30% de deformagéo, para

0,1 N e 1 N, de NaCl a 909C, correspondem a taxas de propagacao de

trinca menores que a apresentada por esse autor. Esse valor de 1,4
-8 m
x 10 8 Py pode estar alterado pelo fato de parte da ruptura ter-se da

do de forma ductil, por diminuicao da seccao transversal do C.P. que
alteraria o valor calculado para a taxa de propagag¢ao. obtida a par

tir do valor experimental.
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TABELA 2

Calculo de Vp (Velocidade de propaggao da trinca), segundo as rela-

FEd’ em funcao do potencial, para dife-

¢oes Vp = ip ?EE e Vp = in

rentes meijios.

TEMPERATURA AMBIENTE - 1N de NaCl

Potencial mVecs; Vp de pico x 10ro m/s; Vp a 30% x 1010 m/s
-600 1,0 0,2
-450 1,5 0,4
-400 4,8 0,7
-300 16 0,6
-100 21 0,3
0,0 L8 1,8
© + 50 72 9,2

TEMPERATURA AMBIENTE - 0,001N de NaCl

10

Potencial mVecs; Vp de pico x 1010 M/s; Vp a 30%2 x 10 m/s
-600 0,2 , 0,1
-500 1,1 0,2
-400 1,0 0,3
-300 ) 1,1 0,4
0,0 5,0 0,3
+150 L7 0,5
+300 30 0,7

+400 16 1,1
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TEMPERATURA AMBIENTE - 1N de HZSOQ + 0,1N de NaCl

10 10

Potencial mVecs; Vp de pico x 10 m/s; Vp a 30% x 10 m/s
-4oo 0,1 0,3
-380 0,8 0,7
-360 14,6 4,1
-340 5,8 3,3
-260 26, 10,

TEMPERATURA DE 90°C - 1N de NaCl

Potencial mVecs; Vp de pico x 10]0 m/s; Vp a 30% x 1010 m/s
-600 1,8 0,4
-450 51, 13,6
-400 L4, 3 1,3
- -300 58, 2,3
-150 72, 8,5
Temperatura de 90¢C - 0,1N de NaCl
Potencial mVecs; Vp de pico x 10]0 m/s; Vp a 30% X 10]0 m/s
-550 0,3 0,05
-450 0,7 0,6
-400 1,5 0,7
-250 . 15, 5,
-100 20,0 2,8

- 50 37,5 4,3
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Qutra hipotese poderia ser que as correntes sao medi-
das para meios neutros, enquanto & sabido que ha uma acidificagao
causada pela hidrolise dos cations metalicos no interior da trinca,
o que poderia aumentar as correntes de dissolugao ai.

Baseado nesse dado experimental, apresentado por Herbs
leb (65) e nos valores para a corrente no metél nu, encontrados por
Rimbert e Pagetti (L41), atraves de riscos no C.P., pode-se supor que
os valores encontrados de densidades de corrente para o metal nu,
mesmo no pico das curvas ir x E;, sejam menores que as densidades
que aparecem no vertice de uma fissura, ou mesmo na superficie do C.
P. desprovido de filme.

As curvas potenciodinamicas, realizadas para determina
da solugéo, se aproximam das curvas da corrente no metal nu a 30%
de deformacao, desde que se escolha uma velocidade de varredura ade
quada, o que parece estar associado, pois a taxa de repassivacao em
cada meio. Assim, pode-se estipular os valores de in como ponto de
referéencia para fins comparativos, desde que se suponha que a taxa
de repassivagao apresentada durante a tragao do C.P. seja muito me-
nos importante, que a passivacao exibida pela superficie do C.P. a-
pos sofrer redugao catdodica do filme superficial, ou quando sob a

acao de evento isolado, tal qual um risco sobre o C.P.
Além disso, as condigoes superficiais do C.P. estao re

lacionadas com a taxa de varredura de potenciais, pois se € indica

a quantidade de superficie coberta pelo filme, ?)Q/E)t e a taxa de
formacao de filme. Assim, se a taxa de varredura de potenciais OE/
Dt exceder a taxa de formagao de filme, ter-se-a uma superficie 1i
vre de peliculas superficiais (20).

| Como para a concentracao de 0,1 N a 909C teve que se
aumentar JE/ 2t em 10 vezes, em relacao a 1 N né mesma temperatura,

para obter-se as densidades de correntes proximas as de in, pode-se
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supor que E)%nat (taxa de repassivacao) aumente da ordem de 10 ve-
zes para a reducdo de uma décade na concentracao de fons Cl a es-
sa temperatura. Da mesma forma foi necessario aumentar ©E/Dt em
20 vezes, para obter as densidades de corrente proximas as do metal
nu a 30% de deformacao para 1 N a temperatura ambiente, em relacao
a mesma concentragao a 90¢°C.

Desta forma, o efeito da variacao da temperatura de 25
2C a 90°C sobre a taxa de repassivagéo, evidenciado no metodo des-
crito acima, mesmo que os valores numéricos sejam tomados apenas co
indicativos, parece ser mais pronunciado que a variacao de uma or-
dem na concentracido de fons Cl .

A taxa de repassivacao abaixo do Etrans, para solucgoes
de NaCl, parecem estar proxima a do meio acido (1 N de HyS$0, + 0,1 N
de NaCl), dentro da zona ativa, a temperatura ambiente. As corren-

mA 2

tes encontradas para este meio sao maiores que 1 /cm Maier e Gal

vele>(l3), em 1 N de HZSOLl + 0,1 N de NaCl, encontraram C.S.T. para
o ago 304, e obtiveram densidades de corrente levemente menores que
as encontradas neste trabalho. Baseado nessas consideragaes, fica
reforcada a determinagao da zona imediatamente abaixo do Etrans co-
mo critica a C.5.T., onde, para os meios de 1 N, 0,1 N a QO?C,os va

lores de in atingiram densidades de corrente por volta de leA/cm2 e

ZmA/cmz.

As curvas potenciodinamicas para o MgCI2 com e sem ni
trato, apresentaram valores de densidade de corrente muito superio-
res as dos meios acidos de stoh + NaCl e dos meios neutros de NaCl
acima dos potenciais criticos respectivos, principalmente quando de
formou-se o eletrodo, juntamente com a aplica¢ao continua de poten-

ciais. lsto demonstra a grande agressividade deste meio, em rela-

¢ao aos meios neutros de NaCl e ao de H,50, + NaCl.
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v - CONCLUSD ES

Com base nas experiencias com o eletrodo em deformagao,
e dos diversos tipos de curvas de polarizacao realizadas no presen-

te trabalho, pode-se concluir:

- A taxa de repassivagao do ago inoxidavel AISI 304 au
menta significativamente em NaCl a 25 e a 90°C acima de determinado

potencial que se chamou Etrans.

- A velocidade de repassivacao do ago inoxidavel AISI
304 tracionado em NaCl aumenta da ordem de 20 vezes, quando se pas-

sa da temperatura ambiente para 90°C, em potenciais acima do Etrans.

i - Essa velocidade de repassivacao aumenta da ordem de

10 vezes, quando a concentra¢ao passa de 1IN para 0,IN acima do

Etrans, na temperatura de 90°C.

- Proximo ao Epite a taxa de repassivacao diminui nova

mente.

- Para a concentragao de IN de NaCl a 909C o ago inoxi

davel apresenta uma zona ''ativa' de potenciais, caracterizada por a
p a

e

presentar densidades de corrente altas e taxa de repassivagao rela
tivamente lenta. Nesta zona ativa continua havendo a formagao de

um filme superficial com caracteristicas pseudo-passivas.

- Para as demais concentragoes de NaCl, em ambas as tem
peraturas, apesar de nao apresentarem uma zona ativa nitida nas cur

vas de polarizacao e nas curvas do metal nu, apresentam uma certa

v‘ul‘; =
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atividade abaixo de Etrans, caracterizada.por menor taxa de repassi

vagao.

- 0 fon C1 tem uma acao mais pronunciada a temperatu-
ra de 90°C, sobre a zona ativa do que sobre as correntes passivas,
nas curvas potenciostaticas e nas curvas para o metal desprovido de

filme.

- Avelocidade de deformacao empregada foi pequena, face
a alta taxa de repassivagao do ago, nao permitindo visualizar a cor

rente real de dissolucao no metal nu, acima do Etrans.

- Com base nos valores encontrados em meio acido, para
os parametros importantes para a C.S.T., velocidade de repassivagao
e corrente no metal nu, € de esperar que em 0,I1N e IN de NaCl a 90°C,
se encontre C.S.T. para potenciais logo abaixo do Epite e do Etrans,

onde os valores desses parametros foram similares aos do meio acido.

- 0s poucos valores publicados de potenciais, aos quais
ocorreram casos de C.S.T. em NaCl, se localizam na zona de maior ta

xa de repassivagao, porem proximo ao Epite.

- As correntes encontradas pelo metodo de polarizagao
potenciodinamica, foram menores que as correntes maximas calculadas

para o metal nu sob tracao. O0s valores potenciodinamicos se aproxi

mam com os obtidos a 30% de deformagao.

- A concentracao de Cl exerce agao pronunciada sobre
o Epite, elevando-o cerca de 150 mVecs para cada aumento em uma or-

dem de grandeza da concentragao da solugao.
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- 0 aumento da temperatura, da ambiente para 909C, di-

"minui o Epite em 150 mV.
- 0 metodo potenciodinamico foi eficiente na determina

¢ao dos potenciais criticos para C.S.T., tanto nas solugoes puras

de MgClZ, como nas com NaN03.
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- SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Utilizar maiores velocidades de deformagao do eletrodo em NaCl, de
modo que a taxa de repassivacao influa de maneira menos acentuada,
em determinada faixa de potenciais, nos valores de corrente regis
trados durante a tragao do corpo de prova, permitindo que este va

lor se aproxime da corrente real, para o metal nu.

Realizar ensaios que mostrem a sensibilidade a C.S.T. com deforma
cao constante, carga constante ou com lenta taxa de deformacao,em
solugoes de NaCl, a potenciais controlados, para melhor determina
cao das zonas criticas, bem como associar os parametros analisa-

dos nesse trabalho, com o provavel mecanismo atuante.

Procurar observar o aparecimento de trincas e pites por volta do
Epite, a fim de determinar a exclusividade ou nao dos dois tipos

de corrosao.

Pesquisar possiveis inibidores, que reduzam as densidades de cor-
rente encontradas para o metal nu, ou modifiquem os parametros de

forma favoravel a evitar a C.S.T.



Vi

125

BIBLIOGRAFIA

KEATING, F.H. Symposion on Internal Stresses in Metals and
Alloys. tn: SEMINO, C.J., Corrosion bajo tensiones del acero AlSI
L340 en agua del mar. Tese de Doutorado, Univ. Buenos Aires, Bue

nos Aires, 1972.

SPIERS, F.S. (Editor), The failure of metals under internal and

prolonged stress. In: GALVELE, J.R., Review on Stress Corrosion

Cracking. Comision Nacional de Energia Atomica, Buenos Aires,

1978.

GALVELE, J.R., La Corrosion Bajo Tensiones e la Tecnologia Aero
espacial. In: SEMINO, C.J., Corrosion bajo tensiones del acero
AIS| 4340 en agua del mar. Tese de Doutorado, Univ. Buenos Ai-

res, Buenos Aires, 1972.

GALVELE, J.R., Review on stress corrosion cracking. Comision Na

cional de Energia Atomica, Buenos Aires, 1978.

CRAGNOLINO, A.G., Corrosion bajo tensiones del Circonio vy de
sus aliaciones em presencia de cloruros. Tese de Doutorado, Uniwv.

Buenos Aires, Bueno§‘Aires, 1975.

PARKINS, R.N., Br. Corrosion J. 7: 15, 1971. In: CRAGNOLINO, A.
G., Corrosion bajo tensiones del Circonio vy de sus aliaciones
em presencia de cloruros. Tese de Doutorado, Univ. Buenos Aires,

Buenos Aires, 1975.



12.

126

ELLIS, 0.B., Symposion on stress corrosion cracking of metals.

In: GALVELE, J.R., Review on stress corrosion cracking. Comision

Nacional de Energia Atomica, Buenos Aires, 1978.

LATANISION & STAEHLE, R.W., Proc. fundamental aspects of stress
corrosion cracking. In: BIANCHI, G; Mazza, F.; TORCHIO, S.,
Stress corrosion cracking of austenitic stainless steel in

hydrochloric acid media at room temperature. Corrosion Science

13: 165, 1973.

BIANCHI, G.; MAZZA, F.; TORCHIO, S., Stress corrosion cracking
of austenitic stainless steel in hidrochloric acid media at

room temperature. Corrosion Science, 13: 165, 1973.

SCHARFITEIN, L.R. & BRINDLEY, W.F., Corrosion lﬂ: 60, 1958. In:

SEDRICKS, A.J., Corrosion of stainless steels. J. WILEY & SONS,

eds, 1979.

CRAGNOLINO, G.; LIN, L.F.; SZKLARSKA-SMIALOWSKA, Stress corro-
sion cracking of sensitizes type 304 stainless steel in sulfate
and chloride solutions.at 250 and 100°C. Corrosion, 37: 312,
1981.

MAZZA, F. & GREENE,~h.D., Proc. 2nd Symp. on corrosion inhibi-
tors. In: BIANCHI, G.; MAZZA, F.; TORCHIO, S., Stress corrosion
cracking of austenitic stainless steel in hidrochloric acid

media at room temperature. Corrosion Science, 13: 165, 1973.



13.

15.

18.

127

MAIER, 1. & GALVELE, J.R., Straining metal electrode technique
as a S.C.C. test - type 304 stainless steel in NaCl + stoh so

lutions. Corrosion, 36: 60, 1980.

SHAMAKIAN, R.L.; TROIANO, A.R.; HEHEMANN, R.F., Influences of
chloride concentration on stress corrosion cracking of austeni-

tic stainless steel in LiCl solutions. Corrosion, 36: 279, 1980.

SCULLY, J.C., The electrochemical parameters of stress corrosion

cracking. Corrosion Science, 8: 513, 1968.

TONG, H.S. & SWARTZ, D.J., Stress corrosion cracking and elec-
trochemical behavior of AlSI 304 stainless steel in chloride -

containing sulfate solution. Journal of the Electrochemical So-

ciety, 127: 31, 1980.

HECK, N.C., Contribuigcao ao estudo da susceptibilidade a corros
sao-sob-tensao do ago inoxidavel austenitico SAE 304 em MgCl, a
1259C por meio do ensaio de tracao com baixa taxa de alongamen-

to. Tese de Mestrado, PPGGEMM, UFRGS, Porto Alegre, "1981.

STALDER, F. & DUQUETTE, D.J., Slow strain rate stress corrosion
cracking of type 304 stainless steel. Corrosion, 33: 67, 1977.
SZKLARSKA-SMIALOWSKA, Z. & CRAGNOLINO, G., Strees corrosion
cracking of sensitizes type 304 stainless steel in oxygenated
pure water at elevated temperatures (Review). Corrosion, 36:

653, 1980.



20.

21.

22.

23.

24,

25,

26.

128

ENGELL, H.C., The role of surface films on stress corrosion

cracking of metals. Trabalho apresentado na NATO Science Comitee

Conference, 1971, p. 86.

HOAR, T.P. & JONES, R.W., The mechanism of caustic cracking of
carbon steels - Influence of eletrode potential and fil forma-

tion. Corrosion Science, 13: 725, 1973.

HERBSLEB, G; PFEIFFER, B.; TERNES, H., Spannungsrisskorrosion an
austenitischen chrom-nyckeI-StghIen bei aktiver korrosion in

chloridhaltingen elektrolyten. Werkstoffe und Korrosion, 30; 322

1979.

1t
HERBSLEB, G.; PFE!FFER, B.; POPPERLING, R., Evaluation of poten-
tial ranges for susceptibility to $S.C.C. by electrochemical mea-
surements, constant strain rate and constant load stress corro-

sion cracking experiments. Werkstoffe und Korrosion, 30: 1, 1979

LIENING, E.L., The lInternational Corrosion Forum devoted exclusi
vely to the protection and performance of material. NACE, Atlan-

ta, margo, 1979.

HOAR, T.P. & WEST, J.M., Nature, 181: 835, 13958. In: HOAR, T.P.

~a

& GALVELE, J.R., Anodic behavior of mild steel during yielding

in nitrate solutions. Corrosion Science, 10: 211, 1970.

HOAR, T.P. & WEST, J.M., Poc. Roy. Soc. Londres 268: 304, 1962.
In: SEMINO, C.J., Corrosion bajo tensiones del acero AISI 4340
en agua del mar. Tese de Doutorado, Univ. Buenos Aires, Buenos

Aires, 1972.



27.

28.

29.

30.

31.

32.

129

HOAR, T.P. & SCULLY, J.C., Second international Congress on Me-
talic Corrosion. in: SEMINO, C.J., Corrosion bajo tensiones del
acero AISI L4340 en agua del mar. Tese de Doutorado, Univ. Bue-

nos Aires, Buenos Aires, 1972.

HOAR, T.P. & SCULLY, J.C., Mechanochemical anodic dissolution
of austenitic stainless steel in hot chloride solution at con-

trolled electrode potential. Journal of the Electrochemical So-

ciety, 111: 348, 1964,

HOAR, T.P. & GALVELE, J.R., Anodic behavior of mild steel during

yielding in nitrate solutions. Corrosion Science, 10: 211, 1970.

BUBAR, S.F. & VERMILYEA, D.A., Journal of the Electrochemical
Society, 113: 892, 1966. In: CRAGNOLINO, A.G., Corrosion bajo
tensiones del circonio y de sus aliaciones em presencia de clo-

ruros. Tese de Doutorado, Univ. Buenos Aires, Buenos Aires, 1975.

GALVELE, J.R; WEXLER, S.B.; GARDIAZABAL, I., Film rupture mecha
nism for stress corrosion cracking of AISI 304 in HCI solutions.

Corrosion, 31: 352, 1975.

GALVELE, J.R.; 7th International Congress on Metallic Corrosion.

In: MAIER, |. & GALVELE, J.R., Straining metal electrode techni-

que, as a S.C.C. test-type 304 stainless steel in NaCI-+H250u

solutions. Corrosion, 36: 60, 1980.



33.

34,

35.

36.

37.

38.

39.

130

GALVELE, J.R., A methodology for prediction of susceptibility
of stress corrosion cracking. Trabalho apresentado no Il Semi-
nario Latinoamericano en nivel de Postdotorado. Tema: Corrosion,

Buenos Aires, 1977.

SMITH, T.J. & STAEHLE, R.W., Role of slip step emergence in the
early stages of stress corrosion cracking in face centered Iron-

-Nickel-Chromium alloys. Corrosion, 23: 117, 1967.

HOAR, T.P. & SCULLY, J.C., Journal of the Electrochemical Socie

ty, 111: 348, 1964. In: SCULLY, J.C., The electrochemical para-

meters of stress corrosion cracking. Corrosion Science, §: 513,

1968.

BEDNAR, L, Effect of some alloying and environmetal variations
on the stress corrosion cracking susceptibility of austenitic
stainless steels. Corrosion, 33: 321, 1977.

OFTEDAL, T.A., Electrochemical Acta, lﬁ: o1, 1973. In: GALVELE,
J.R.; WEXLER, S.B.; GARDIAZABAL, I., Film rupture mechanism for

stress corrosion cracking of AISI 304 in HC)] solutions. Corro-

sion, 31: 352, 1975.

VACCARO, F.P.; HHEMANN, R.F.; TROIANO, A.R., Stress corrosion
cracking of austenitic stainless steel in an acidified chloride
solutions. Corrosion, 36: 530, 1980.

SZKLARSKA-SMIALOWSKA, Z. & LUKOMSKI, N., Ellipsometric study of
surface films grown on austenitic stainless steel in chloride

solutions. Corrosion, 34: 177, 1978.



131

ENGSETH, P. & SCULLY, J.C., Repassivation studies on an austeni

tic stainless steel in chloride solutions. Corrosion Science,

15: 505, 1975.

RIMBERT, J.F. & PAGETTI, J., Repassivation kinetics studies on
an austenitic stainless steel in chloride media. Corrosion

Science, 20: 189, 1980.

PATEL, €., Chloride ion concentration and pH dependence of the
transient dissolution characteristics of metals during high

strain corrosion fatigue. Corrosion, 36: 665, 1980.

FOLEY, R.T., Corrosion, 26: 58, 1970. iIn: PATEL, C., Chloride
ion concentration and pH dependence of the transient dissolution
tharacteristics of metals during high strain corrosion fatigue.
Corrosion, 36: 669, 1980.

MEARS, R.B.; BROWN, R.H.; DIX, H.E., Symposium on stress corro-
sion cracking of metals. In: CRAGNOLINO, G.A., Corrosion bajo
tensiones del acero AISI 4340 en agua del mar. Tese de Doutora-

do, Univ. Buenos Aires, Buenos Aires, 1975.

SEMINO, C.J., Corros.ion bajo tensiones del acero AIS| L4340 en a-
gua del mar. Tese de Doutorado, Univ. Buenos Aires, Buenos Aires,

1972.

SATO, N.; NAKAGAWA, T.; KUDO, K.; SAKASHIA, M., Trans. Japan Inst

Metals, 13: 103, 1972. In: GALVELE, J.R., A methodology for pre-

diction of susceptibility of stress corrosion cracking. Trabalho

apresentado no |l Seminario Latinoamericano en el nivel de Post



47.

L8.

49.

5o.

51.

52.

132

doctorado. Tema: Corrosion, Buenos Aires, 1977.

VETTER, K.J. & STREHBLOW, H.H., Ber. Bundenges. physic. chem.,

Z4: 1024, 1970. In: GALVELE, J.R., A methodology for prediction

of susceptibility of stress corrosion cracking. Trabalho apre-

sentado no IIl!l Seminario Latinoamericano en el nivel de Postdoc

torado. Tema: Corrosion, Buenos Aires, 1977.

EVANS, U.R., The corrosion and oxidation of metals. In: SEMINO,
C.J., Corrosion bajo tensiones del acero AISI 43L4L0 en agua del

mar. Tese de Doutorado, Univ. Buenos Aires, Buenos Aires, 1972.

PARKINS, R.N., Metallurgical Review, 9: 201, 1964. In: SEMINO,

C.J., Corrosion bajo tensiones del acero AISI| 4340 en agua del

mar. Tese de Doutorado, Univ. Buenos Aires, Buenos Aires, 1972.

LOGAN, H.L., J. Research Nat Bureau Stand. 48: 99, 1952. in:GAL

VELE, J.R., Review on stress corrosion cracking. Comision Nacio

nal de Energia Atomica, Buenos Aires, 1978.

HOAR, T.P. & HINES, J.G., Stress corrosion cracking and embrit-
telment. D. ROBERSON J. WILEY & SONS, eds, Nova York, CHAPMAN ¢
HALL Limited, Londres, 1956.

SWANN, P.R. & EMBURY, J.A., High strength materials. In: SMITH,
T.J. & STAEHLE, R.W., Role of slip step emergence in the early
stages os stress corrosion cracking in face centered iron - ni-

ckel - chromium alloys. Corrosion, 23: 117, 1967.



133

53 - LOUTHAN, M.R., Corrosion, 21: 288, 1965. In: SMITH, T.J. &
STAEHLE, R.W., Role of slip step emergence in the early stages
os stress corrosion cracking in face centered iron - nickel -

chromium alloys. Corrosion, 23: 117, 1967.

54. TROMANS, D..& NUTTING; J., Corrosion, 21: 143, 1965. In: SMITH,
T.J. & STAEHLE, R.W., Role of slip step emergence in the early
stages os stress corrosion cracking in face centered iron - ni-

ckel - chromium alloys. Corrosion, 23: 117, 1967.

55. PAXTON, H.W. & REED, R.E., Proceedings of first International
Conference on Metalic Corrosion. In: SMITH, T.J. & STAEHLE, R.
W., Role of slip step emergence in the early stages os stress
corrosion cracking in face centered iron - nickel - chromium

alloys. Corrosion, 23: 117, 1967.

56 - NAKAYAMA, T. & TAKANO, M., Direct Observations of stress cor-
rosion crack tips of type 304 stainless steel in a boiling 42%

MgCl2 solutions. Corrosion, 37: 226, 1980.

57. SCULLY, J.C., The interaction of strain-rate and repassivation

rate in stress corrosion crack propagation. Corrosion Science,

20: 997, 1980.

58. BROWN, B.F. & BEACHEM, C.D., A study of the stress factor in
corrosion cracking by use of the pre-cracked cantilever beam

specimen. Corrosion Science, 5: 745, 1965.




59.

60.

61.

62.

63.

64 .

134

MAITER, |. & GALVELE, J.R., Japan-USA seminar on passivity and
its breakdown on iron and iron base alloys. In: GALVELE, J.R.,
A methodology for prediction of susceptibility of stress corro-
sion cracking. Trabalho apresentado no 11l Seminario Latinoame-
ricano en el nivel de Postdoctorado. Tema: corrosion, Buenos Ai

res, 1977.
MATTOS, 0.R., Estudos de comportamento do ago AIS! 304 na solu-
¢ao do interior de pites desse material. Tese de Mestrado, COP-

PE, UFRJ.

STAEHLE, R.N., The theory of stress corrosion cracking in alloys.

scuLLy, J.C., ed, NATO, Brussels, 1971

SZKLARSKA-SMIALOWSKA, Z. & GUST, J., The initiation of stress
corrosion cracks and pits in austenitic Cr - Ni steel in MgCI2

solution at 40 -909C. Corrosion Science, 19: 753, 1979.

KEDDAM, M & VIEIRA DA SILVA, J., The influence of straining on

the anodic behavior on iron in an acid medioum. Corrosion Science,

20: 167, 1980.

ZACROCZSKI, T. & PARKINS, R.N., A comparison of potenciodinamic
current decay and straining electrode experiments in assessing
the stress corrosion cracking susceptibilities of low ferritic

steels. Corrosion Science, 20: 723, 1980.




65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

135

HERBSLEB, G., Investigations on stress corrosion cracking of
sensitized austenitic stainless steels and Ni-base alloys in
boiling aqueous solutions by potentialy controlled constant

load experiment. Z. Werkstoffteck, 10: 391, 1979.

TRUMAN. J.C., The influence of chloride content, pH, temperatu-
re of test solution on the occurence of S.C.C. with austenitic

stainless steel. Corrosion, 17: 737, 1977.

DANIELS, W.J., Comparative finding using the slow strain-rate,
constant flow stress, and U-bent stress corrosion techniques.

In: UGIANSKY, G.M. & PAYER, J.H., eds. Stress corrosion cracking

- The slow strain-rate technique. ASTM, STP 610, p. 347, 1979.

§YLWESTROWICZ, W.D., Effects of temperature on stress corrosion

fracture. Corrosion, 23: 245, 1967.
DE CASTRO, M.A.C., A corrosao localizada nos agos inoxidaveis
austeniticos em presenca dos ions cloreto. Tese de Doutorado,

COPPE, UFRJ, 1977.

UHLIG, H.H. & COOK, Jr., E.W., Mechanism of inhibiting stress

corrosion cracking of 18-8 stainless steel in MgC]2 by acetates
and nitrates. Journal of the electrochemical Soéietl, 116: 173,
1969.

BENDER, I., Trabalho em conclusao.



