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Vista geral do equipamento utilizado: a) miquina de tra-
cao; b) célula de vidro; c) potenciostato; d) termostato;
e) célula de carga; f) sensor da elongacgao; 2) amplifiég
dor do sinal da forca; h) amplificador do sinal da elon-
gacao; i) registrador x - y.

Vista da miquina de tracao com a célula de trabalho.

Vista da montagem da célula de trabalho com o sistema
garras em "U", cabegas de articulacao e pinos.

Célula de trabalho sem eletrdlito, com o CP em posigaode
tragao, tendo atarraxadas nas extremidades as cabegas de
articulagao.

célula de trabalho.

Vista da rolha superior com o sistema de entrada e safda
de gases, condensador de refluxo e pontes salinas. O ele
trodo de refer&ncia & parcialmente visf{vel & direita.

Corpos de prova (CP). Em baixo, no estado bruto. BEm cima
j4 tendo sido polido eletroliticamente e recoberto com
resina epbxi e fita de polfmero fluorocarbonado.

Curva tensao ¢ (I Pa) x alongamento {%) para CP traciona
do em 8leo a 125¢C,

Curva tensao & (M Pa) x alongamento (%) para CP traciona
do em &leo a 125¢C.

Curva tensao 6 (M Pa) x alongamento (%) para CP traciona
do ao ar a 25%¢C,

Curva tensao 6 (M Pa) x alongamento (%). 112Cl, puro al125

2C, -110 mVH.

Trincas transgranulares. Microscdpio 6tico, 100 x; Mg012
puro, - 110 mV..

Superficie de fratura transgranvlar. MEV, 1000 x, HgCl,
puro, - 110 mVH.

Aspecto geral do CP. 20 x. MgCl2 puro, - 110 mVH.
Curva tensao & (M Pa) x alongamento (%). lgCl, puro a
1258C, - 160 mVH.
Superffcie de fratura ddtil (borda). MEV, 500 x. lgCl,
puro. - 160 mVH. Sao perfeitamente visiveis os "dimples"

caracterf{sticos deste tipo de fratura.
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1252C. Feita sob PCL (-~ 145 mVy).

Aspecto geral do CP, 20 x. MgCl, + NalO,. PCL (- 145mvHx

3
Superficie de fratura ditil. MEV, 200 x. MeCl, + NaXo, ,
ao PCL (- 145 mVH). Devido & posicao de observacao (ver—
ticalmente sobre a superficie), a faixa superior, rugo-
sa, corresponde & borda do CP,

Curva tensao G (MPa) x alongamento (%). MzCl, + NaNO3 a
125eC, - 60 mV..

Curva tensao G (MPa)x alongamento (%). leCl, + NaNO, a

3
125¢C, - 70 mVH.
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125¢C, - 90 mV

38
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Curva tensao 6 (MPa)x alongamento (%). MzCl, + HaNO3 a

125¢C, - 100 mVH.
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ensaio de tragao em fungéo do potencial. Mg012 + NaNO3,
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saio de tragao em funcao do potencial. JgCl, + NaNO3.

Variacao da redugao em 4rea na estricgao em fungao do po

tencial, Mg012 + NaNO3.

Variagao da razao da energia por volume, necessiaria ao
rompimento do CP em um meio corrosivo com 0 mesmo pardme
tro em um meio neutro, em fungéo do potencial. Mg012 +
NalNO

3°
Aspecto geral do CP. 20 x. MgCl, + NaNO,. - 60 L
Aspecto geral do CP. 20 x. MgCl, + NaNO3. - 70 mVH;
Aspecto geral do CP, 20 x. MgCl, + NaNO3. - 80 mVH.
Aspecto geral do CP. 20 x. Mg012 + NaNO3. - 90 mVH.
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Fig.48 ~ Aspecto geral do CP. 20 x. MgCl2 + NaNO,. - 100 mV

3 H*
Fig.49 - Superficie de fratura intergranular. MEV, 100 x. MgCl2 +
NaNO3, - 70 mVH.

‘Fig.50 - Superffcie de fratura transgranular. MEV, 200 x,. MgCl2 +
NaNO3, - 90 mV,,. B perfeitamente visf{vel a transigao en-
tre a fratura frégil e a fratura adtil, o que corresponde
ao vértice da trinca.

Fige5l - Variagao da razao entre a forca suportada pelo CP pré-
trincado em um dado instante e a for¢a inicial, em fun-
gao do tempo. Junto estd graficada a evolugao do PCL para
o CP deixado sob este potencial. Mg012 + NaNO3;

Fig.52 - Trincas presentes na superffcie do CP deixado ao PCL, a-
pés o experimento. (Aspecto semelhante ao do inicio do en
saio.) 20 x.

Fig.53 = Trincas da figura 52 observados ao MEV,., 1000 x.

Fig.54 - Variagao da razao entre a forga suportada pelo CP pré-
trincado em um dado instante e a forga inicial em fungao
do potencial. O valor - 100 mVH & mais ativo do que O pPO-
tencial crftico e - 60 mais nobre.

Fig.b5 - Variagao da corrente registrada durante o estiramento do
CP para varios potenciais com o tempo. Para - 110 mVH, S0
lugao Mg012; para o8 outros potenciais: MgCl? + NaNO3.

Fig. 56 - Trincas transgranulares. Microscdpio 5tico, 200 x, NaCl
10%. Estas trincas situvam-se fora do CP, entre a regiao
dtil e a regiéo da cabec¢a do corpo de prova. A matriz
nao se encontra deformada.

Fig.57 - Trincas transgranulares. Microscépio Stico, 200 x, NaCl
10%. Trincas localizadas sobre o CP, fora da zona de es
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FMig.58 ~ Trincas transgranulares, visao superficial., MEV, 50 x,
NaCl 10%. Situadas sobre o CP, Mesmas trincas observadas
na figura 57.

Pige.59 - Variagao de diversas propriedades mecdnicas com a quanti-
dade de trabalho a frio contido no metal (BRICKNER &
DEFILIPPI, 1977).



ANEXO 1

Fig. 1 - Corte da célula de carga.

Fig., 2 - Elongamento radial e tangencial em fungao do raio.

ANEXO 2

Tig. 3 - Diagrama esquemftico de um ensaio forga X tempo .
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Umn estudo scbre o susceptibilidade a corroesac-scb-tensao 4o
' . o 7. - L .
2¢o inoxidavel austenitico SAL 304 feoi feite utiliz:inde-ge princi-
palmente uma solugao aquosa de Mg012 a 125°¢C pelo metode do tragao

6 1>

cm baixa taxa de elongamento (5,6 x 10 Tara tanto rontou-
-se um sistema gue pudesse realizar o testes, coostiiuide por una
mequina de tragao e acessorios.

Constatou-se a eficdcia destc gistesma por weio de ensaios on-
de se procuravsm os potenclails criticos Lara & solugac Hura ou  a-
dicionada de ua‘”O3 Cg potencisais criticos encontredos nere & ©o-
lugao de Equé pura estiveram entre -145 e -160 nVyy, e entre =90 e
~100 mV,, para a solugao adicicnada de 2,59 de NaNCB.

A comperaczo destes resultadcs com ouircs provindos de tes—
tes com carga ccnstante mestrou haver umes beaz correlageo.

Usando-se solugdcs aquosas de HaCl en coucentrngles de 10 o
25% cs resuliados mustraram-se pouco clarcs, devide zce aiso de uma

texa de elonganmento inadequada.

ABSTRACT

A study has been made of the stress corrcsion cracking sus-
ceptibility of tyoe 3104 austenitic stainless steel rainly in aque-
uas sclution of mg012 at 125 °C uging the slow strain-rete techni-
gue. A system was built up wich constitutes of o tersile test ma-
chine and the peripheric equipmen

The efficacy cof this system has be tested vy rTuning ex-

periments for determiunation of critical woicrtiasls in  IgCl.
or without aditious of HaﬁOB. Criticel petenticls were found Ybe
tetween -145 and -160 mUH for pure iglly, end between -30 and -100
nVyr for MgCls plus 2,5¢ RaNCsy.,

Prom comparisons of these xc culis with others cf constent
load tests a geod agreexent was found.

With acueous solution of 10¥% an 25% TaCl the

were

not clear due tc the inadeqguacy of the impesed strais-rote



1. INTRCDUGAC

¢ estudo de um fendmeno como ¢ da corrosac-scb-tenszo encon-
tra o seu primeiro obstaculo na enumerscac das variaveis necessa-
rias que devem estar sob controle duracnte a elsberagao de um en-
saio experimental pars que se possa separar das 1rrelevantes, as
causas regis que o provocan,

Uma vez superada satisfatorismente este e¢tapa, necessita-se
de um teste cuja corcepgao permita a splicagac das varizvels esco-
lhides, possivelmente em um numero reduzido, para que seja possi-
vel avaliar a deperdéncia do fendmeno com estas.

Hormelmente, prccura—-se obter o malor numerc de informacces
em um reduzido espuago de tempo, Estes ensaics sao adjetivados de a-
celeradogs. PFara isto, utilize-se cendigoes muito meis eagressivas

18 gue

s

que as encontradas em servigo, acreditando-se gue ¢s materi

W

28 supcrtem possam sobreviver longoe tampo socb codicCes weis ame-
nas.

C metodo do ensaio de tracgao com baixe tsxa de elongemento

v

asado/para se avaliar a susceptibilidede & corrosic-scb-tensao tam—
bem enquedra~se nesta categeria.

Com ¢ objetive de se iniciarem trabalhcs ccom este tipo de en—
saic montou-se um sistema composto basicamente de ume maqaina de
tragzo, com baixa velocidade de afastamznto das wmordages e de uma
célula de trabalho que permitiu o ccntrole e a manutengao das con—
digoes metal-meio durante o ensaio.

Devido as dificuldades da comparacac dos parametros forneci-
dos por este metodo com os fornecidos por cutros e.szics, a forga
de afirmagéo deste método deve ser testada indiretamente. Com es-
te objetivo, o presente trabalho também incluidentro de suas metas
o determivacao da susceptibilidade a corrosao-sob-tenciode uma de-
verminada lige em um dado sisteme metal-meic. Com isto os resulta-

dos, independentes da metodologia empregada, podem ser comparados
¢ por conseqllencia pocde-se avaliar a confiabilidade do métedo.

4

Para tanto, utilizou-se o ag¢o inocxidavel austenitico SAE 304

U

2. sclugdes cloretadas a quente.

#5COLA DE ERGENHARIg
LI0



2., 0 ESTUDC DA CORRCSAC-SOB-TENSAC

A corrosao-sob-tensao (CST) representa uma das formas meis
intensas de corroszo localizada ja encentrada. £ ususlmente defi-
nida em termcs de um processo de fratura fragil por trincamento,
que requer a agao simultanea de tensces de tragac e de um meio am-
biente corrosivo, em geral um tanto especifico para um dado mate-
rial. Para os agos inoxidaveis susteniticos sac meios propicios:
solugbes aquosas de cloretos, hidrdxides, brometos, sulfatos e aci-
dos politidnicos (HERBSLEB, 1978).

A CST assume as proporgSes de um problema industrial de gran-
de importancia. Ha uma longa histdria de cascs, psrticularmente
na industria quimica e de transporte. Na industria nuclear cons—
titui-se em uma fonte potencial de falhas. J& se cbservcu aCST em
acges incxideveis austeniticos em condigles semelhantes s encontra-
das em reatores nucleares: égua de alta pureza countendo ifons clo-
reto no nivel de partes por bilhao (SCULLY, 1979).

o estudo da CST trés disciplinas devem ser ccnsideradas pa-
ra se obter cs detalhes mecanisticos dos fatcres que & oroduzem:

a) Metalurgia fisica., Todas as ligas metalicas comerciais
sao policristalinas. IMfesmo a rede de um Unico destes cristais con-
tem defeitos puntusis e de linha. As ligas, aleém de conteren ele-
mentos‘adicionados propcsitalmente, possuen também una variedade de
elementos metalicos ou nao, incorporaios a ela durante c¢s processos
de fabricagao ou provindcs da matéria prima. A defcrmegso plasti-
ca aumenta a densidade de discordanciess e esta pcde desempznhar um
pepel importeante na propagacao de trincas. C caminho preferexcial
da fissura pcde ser transgranular ou intergranilar. im algunas 1li-
gas un predomina, em cutras ha uma mistura cu uca dependéncia com
o meio ou do nivel de tensles mecénicas. A observacio do modo de
fratura fornece irformagOes vdiocsas sobre o mecanismo, umna vez gue

cle pode indicar a relativa importancia dea tensizc, da  dissolugao



qufmica, da composicao da liga, cte.

. . 0 ~ ‘ . _
b) Eletroquimica. <m solugoes agucsas contendo lons disscl-—

(eletrcdo). A velocidade com gqual estas se dao, afeta diretamente
a susceptibilidade de uma liga a CST. A variavel mais importante
neste caso e o potencial de corrcsao do espécimem, resultante da
polarizagao das reagbes anodicas e catddicas. Variagoes do poten-
cial vao sempre afetar as reagoes eletrcquimicas. Acondutividade,
o pH, o nivel de oxigenio, a composigso da solugdo e a temperatura
sao fatores importantes.

¢c) Mecanica das fraturas. A mancira pela guzl uma smustra e
tensionada pode afetar a susceptibilidade. Sob ccndigsode tensdes
planss (obtida quando a espessura do corpo de prova (CP) esta aci-
ma de um determinaio valor relacionado com a sua resisténcia meca-
nica) ela pode apresentar muito mais susceptibilidade do que sob
cutras condigoes. A ramificagéo da triuca poude ser prevista emal-
guns cascs pela taxa de liberagao da energia de defirmagéo. A agu-
deza do vertice da fissura influi de algum mcdo scbre a sua propa-
gacao. A profundidade da trinca e importaste pelo futo de sumentar
& concentragao das tensoes. Um critéric de profundidade critica ja

foi tentado ccmo consideracao em projetc mecanico.

3, TE3TSES CONVIENCICTATS PARA A AVALTIAGAC DA SUSCEITIBILIDADZ A CST

As falhas ocorridas em servigo por CST ncrmalmente foram cca-
siongdas por tensoes residuasis origiiedas dos processos de fabri-
cegao, montagem, solda etec. laboratirioc, ncs diversos métodos,
em gersl a tensao ¢ aplicada externamsnte, por peritir ws nelhor
quantificagao e controle.

Telvez os parcos recursos colccadcs a dispousigao dcs  corro-
sionistas os tenhar encorajado a usar experimentcs simples e ccono-
micos antes gue sofisticados e dispendicscs. Ume testenunha evi-

» ~ ’ .
dente desta situagao obtem-se @0 ser invocada a chapinha dz metal
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dobrada sobre si mesma (mais conhecida come corpc de prova em “U"),

uz dos primeirecs métodos usadcs pars a determiiacac da susceptibi-

‘lidade a CST.

Cutros tipos de ensaios se seguirem, tentendo trazer a luz
respostas scbre questces gue nao podiam ser dadas por tal arranjo,
principalmente relacionados ccm a quantificagao da tenszo e elonga-
¢cao. Os novos testes, ditos de "carga constante" e'hlongamento to-
tal constante'" tiveram em comum com o0 anterior ¢ fato de fornece-
rem comc resultado o "tempo de  vida" cu seja, o tempo durante o
qual o CP resiste sem fraturar imersc no meio corrosive. Intrinse-
camente a esta conceituagao esta a desvantagem principal destes tes
tes: a definigao do "tempo limite" (tempo final de duragao do tes-
te), a partir do gqual considera-se que ¢ CP que techs resistido sas
condigoes corrosivas até/aqaele momento, possa ser consideradc i-
mune ao atague da CST.

A partir destes emsaios dols fatos energiram: ¢ crimeiro foi
a observacac de que o tempo de vida para CP carregados ecima da
tensao de escoamentoc era rraticamente um mesmo valor constante. A-
baixo no entanto o tempo de vida tendia rapidamente ao tempo limi-
te. © segundo, fol a impossibilidade de ser totalmente esclareci-
da a eristéncia ou nac de uma tensao limite, abaixo da gual nao o-
correria a CST.

Trabalhos de BRAUNS & TERNIS (1968) feitos com potencial sob
controle mostraram que mesmo para tensoes tais comoe 2 Kg/mm2 jé se
pode observar a CST em agos inoxidéveis, desde que ¢ teste fosse
feito acima de um potenciel limite. Deixando o material ao poten—
cial de corroszo livre (BCL), SPAHN & STZINHCFF mostraram a exis-
téncia de uma tensdo limite nitida, da ordem de 15 Ke/mm® (WIiDLER-
YALSCH, 1978). Pouco mais tarde, HERBSLIB & SCHWENK (1970) tenta-
ram mostrar a inter-relacao entre os dcis parémetros.

Examinsndo-se ccm detalhe estes fendmenos, chegou-se a con-
clusao de que o tennzo de vida era ccempostc per duas parcelas, ©

tempo de indugao e o tempo de propags¢zo das trincas. m alguns



casos, ©0 tempo de indugao era muitc meicr do que o “eupc de propa-
gacao (BLEICKIANN & ZITTER, 1974).

Ra prética, o tempo de iniciaggo pode nav ser reclevante, desg
de que o material je contenha muitos riscos superficiais ou defei-
tos semelhantes que podem ser considersdos trincas adventicias.

C desenvolvimento das teorias de mecénica da fra‘ura, possi-
bilitou a associagao do tamanho da trinca com o nivel de tenszao,
num parametro denominado de fator intensidede de tensazo (X). Ha
mesma linha de pensamento, preocupandc-se sG cOm & Propagagao cos—
tuma-se realizar ensaios a partir de CP ja trincados por fadiga.
Neste tipo de ensaio, € comum se relacionar K com a velccidade com
que g trinca se propaga.

Os resultados tipicos observadcs estao gencralizadcs na fi-

gura 1, Abaixo de um valor denominado K a CST nao se cbserva.

1csm?
A utilidade deste parametro (para sistemas em gue ele existe), e a
possibilidade de ser associado a profundidade naxima gue as trin-
cas adventicias podem ter em um dado material seu que seja ultra-
passado o KlCST‘ (C numero 1 provém do modo com gque se plica a

tensao ).

4, C ES3AIC DE TRAGCAC CCII BAIXA TAYA DB SLONGANLNTC

No comeg¢o dos eanos sessenta, R. . PARKIHNS elaborou o que vi-
ria a ser chamado de teste de tracgao com baixa taxa de elongsmento
(iaqui em diante abreviado para metodo da BTE)., &m linhas gerais,
este método procura deformer lentamente wa CP sem entalhes até a
ruptura exn um meio corrcsivo, ussndco-se vara isto una beixa velo-
cidede de elongamento., (A velocidade de afantamento das mordagas
em geral e constante).

Foi usado inicialmente como wma mancira rapida e efetiva de
se cbter uma escala entre varias ligas ou composigao qu{mica emn um
lesmo tipc de ago. Recentemente entendeu~-se que ¢ elongemento di-

namico que este metodo proporciona pela tragfo com baixa veloci-



dade, aprescnta uma corraelagao ccm a susceptibilidade & CST n&éo i-
maginada no inicio do seu descivolvimento. Irova diste € a extre-
ma dificuldade (as vezes a impossibiliiade) de se prumcver a CST
por testes com elongamernto total constente em a¢os ao carbono com
aCH em ebuliczo, enquanto que ¢ relstivamente facil de fazé-lo
com ¢ metodo da BTE (TARKINS, 1979).

SCULLY (1980) mostrou a existéicia de um relaciosnzmento en-
tre a taxa dealongamento eum parametro nao conhecido totalmente que
e fungdo da velocidade de repassivacao, de tal modo que arazao en-
tre as duas variaveis determina = velocidzde de prcpagagéodafatrig
cas em alpuns meiocs.

C resultzdo desta ncva maneira de se estudar o r:cesso da
03T levou a ume revisao dos métodos utilizadcs santericr.cnte. u-
bora se ccnsiderasse que os netais estivessen estéticos, em um es-
talo de equilibric, szbe-se hoje que tal nso zccntece.  naterial
encontra-se em um estado transiente, mecsnic em testes de carga ou
elongaczo total constante; Lestas ccniigces, o zaterial sofre uma
lenta defcrmagao dlnamlca, maior ou menor, depecodendo do valor i-
nicial da tensdo e de alguns parametros que goveranam a fluéncia.
Este fenoOmeno, asscciado frequentementec a alta temperatura temben
ocorre em beixa temperatura, bastandoc que wma estrutura estea car-
regada. Nestas coniigdes, a taxa de flulncia tonde a exaustao com
0 passar do tempo, a nao ser que se iniciem triuncas relacionadas
com a CST (HIRBSLEB & SCHWZIK 1970, BLECKNANN & ZIT7 . R 1974).

Ao longo do uso do método da BTE foi se carscterizasdo a e-
xisténcia de uma faixa de taxas de elongzcac gue deve ser utiliza~
da 20 se testar um dado sistema nctal-meio scob cena de, fora dela,
nac ser:zm c¢btidos resultados satisfatdrio leste casc, omaterial
rompe-se de maanslira dutll embora pessc atingir to.cles mecanicas
acima das ditas limites para as quals, testes do tipuv carga cons-~
tante mcstrarsm o aparecimento da CST.

imnpertente tambem levar-se em ccnta gque, nc casc de  usar-

s

-se CP com ume zona util de segao reduzida, existe ume regiac de
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transicio entre esta e as cabegas do CP ne gual a ‘taxe de elonga~
an tende a diminumir. Alenm disto, com ¢ aparecimeinto da estricgéo
na alturs da tensao de resisténcia do material, a taxa de elonga-
mento no local pode aumsntar de até uma ordem de grandeza. Isto po-
de fazer com que nestes duas regices, o taxa local entre ou saia
na faixa adequada.

Uma explicacao para a existéncia desta faixa deveréd conside-
rar os dois limites da mesma, 0 superior e o inferior., Usando-se
uma taxa de elongacgao acima da faixa, a velocidade de processo de
corrosao e preferivelmente ultrapassado pela cinética do processo
de fratura mecanica dutil, que constitul na nucleagso e coalesci-
mento de vazios. Wormalmente este limite ¢ o mais facil de ser
explicado e determinaio. Pares uma taxa de elongzcece menor Ao que
a faixa, a explicacao torna-se meis dificil.

DIZNGLE & BCYD (1979) enumerarsm trés possiveis explicagoes:
na primeira, supoem que um filme ncvo, coriinusmente substitui o}
filme inicial :ue esta sendo teunsionslc pela tracdc. Dentro da fai
xa de taxas de elongemento perigosos, este relaxarento de tensces
do filme nazo seria suficientemente veloz pars accmpanher o incre-
mento de tensac, scmente abaixo do limite inferior é gue ele se tor
naria efetivo.

Na segundz, propuseram gue conl balxas velocldades de defor-
ne¢ao, filmes com boas qualidades protetcras podem se estabelecer
em tempo evitando a dissolugso do metal.

A terceira, baseia-se na pcssibilidade provinda da c¢bserva-
cao de LEACH, NZUFILD e BRADHURST de que aparesicmente o nmobilida-
de idnica facilita a deformacgazo de filmes de corrcsac e gae possi-
velmente tembém o inverso seja verdadeiro. Se o alivio das tenscCes
resultar no incremento da mobilidade ionice criado pela deformagao
de um filme em crescimentc, entac um relaxamentc das tensGes pode
occrrer para taxas de elongamentc inferiores a faixa critica, Cc gue
reduzird ow mesmo svitara a ruptura do filme. Sugcndo-se gue esta

difusividade (incentivada pela defermacao) nao cresge  proporcio-



nelmente com a taxa de elong=mento, a te nszo de tracgao no filme pa-
ra uma determinada deformacac ira crescer com ¢ sumzite da taxa de
‘elongagao. Assim, para valcres crescentes, ao ser ztingida a taxa
de deformaggo minima, a tensaoc no filwe atingira o valor da tensao
de ruptura iniciando a fratura dc¢ filme.

h _1

& raZOavel supcr quedentro da faixa critica existe um balan-
¢o ideal entre a guantia de metal ni (sem filme) que esta sendo
criado pela deformagdc e a taxa no qual o vértice da trinca € tor—
nado inativo pelas reagoes eletroqu{micas. As taxas deﬁélongamen-
to limites sao frascamente dependentes do meio cnde o metal se en-
contra, ¢ que vale dizer que uma mesma taxa pode nac dar ©S MESHOS
resultadcs em diferentes sistemas metal-meioc (PARKI.S, 1979).

Una observagao importante diz respeito ac fato de gque estes
faixas de taxas de elongamento estao em uma proporgso direta pare
com s velocidade de propagagao de triucas em diversos meios (NUT-
TR et alii, 1979). Assim, para materiais com velocidade de pro-
pagaggo de trincas elevada, as taxas de elongamento que compoem a
faixa para a qual o material apresentz a CST também ¢ alta.

Feixas citadas na literatura para o SAE 304 szo, por exem-
plo: 1073 a 1077 g7t para 44% MgCl, (DESESTLIT & CLTRA, 1980),

0“6 a 10—7 para ggua pura acima de 100°C, 1072 a 10-8 s~1 para
MeCls, a 123°C (KM et alii, 1979). Texas proximas ao limite supe-—
rior para varias concentragoes de NaCl: 204, 8 x 10"8 g1 : 104
7 x 107° &1 (oawrzis, 1979).

A variacgac das grandezos mecenicas com o temuc nodecorrerde
am ensaio com o metoio da BTXE pode ser scompanhala na figura 2. A
elongagac total cresce a uma velocidade constante com ¢ tempo até
gue ocorra a fratura. A elongagdc elastice, apds ser ultrapassado
¢ limite de escoamento cresce quass gue imperceptivelmente. A e~
longagao plastice comega o seu crescimento linear no inicio do es—
ccamento e progride ate o infecic das trincas, guesdo enlteac terde a

dimiruir ¢ seu crescimento. Tasbém esta mostrada a parcela "d" ns

elongagec totel, ceusada uwela aberturs dag tri.cas. A “axae de e-
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-gofre umn decrescimc ate atingir um pente de minime

longacgzo plastica se compcrta de uma meneira inversa., A variagao

da tensac com o tem,o e constente ate o escoementc. A purtir dai

verdadeira) na fase plastica, antes d¢ apsrecimento das

(voer, 1978).

5. MECANISLICS DE CBT

Uma serie de mecanismos proposteos emerge de um grande namero
de trebalhos e revisdes ja publicadcos. De gualgaer mcdo parece ce—~
da vez mais evidente que diferentes mecanismcs podem atuar em casos
distiates.

Deixando-se de lado o microcosmc dcs fenlmencs, pode-se dis—
tingulr quetro grandes grupos gerals., Antes de sbords-los deve-se
dizer gue estas quatrc categorias pudem ser rifeltamente subdivi-
didas e gue nac se excluem mutuamente. Ascim, nac ha razao para
gue a fratura nao ccorra pela comtinscac de dcis cu nzis destes me-

canismos gerais.

5.1 -~ Caminho ativo

Une das primeirss suposicces considcrou que as trinces ds ST
eram o resultado da dissolugac preferencial por ceminhcs pré-exis-
tentes. TIstc parece ser verdaede pars clguns sistemss metel weio,
porem onde estes caminhcs nao existem, outrs exglicagao faz-se ne-
cessaria. Fode-se sugerir que estes cominhus sejam gersdos duran-
te a deformacao.

Mudangas locais da composigac guimica na rede cristelina zo

redor dos empilhzmentos de discordéncias poderiam tornar estas a-

‘reas mais facilmente soluveis. Istes processos poderian dar cri-

gem a corrosac por tuneis. Com o coalescimentc destes haveria o
colapso da segao restante (SCANMANS & SUWARN, 1978).

.. . ol .
C processo eletroquimico da C3T pode ser a'slis:dc em termo
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da lei de Faraday. Considersndo-se que ¢ processo de propagagacda

~
ey s

Tissura ocorra unicsmente devide a dissclugaec retalica, leremcs que

‘a velccidade de propscacgac das trircas deve ser dada pela funggo:

J

TFoant

onde J € ¢ equivalente quimico, F a coistaente de Fareday, 4 a den-
sidede da ligz e i a densidade de corrente (I GSLL, 1371).

. . . ’ .
Para alguns sistexras, entre ovs quels c¢s agos incxideavels, e-

xiste ura boa correlagac entre os valores de i e v o que mostra a
importancia do fator eletroquimico no avango da fissursa.

A ideia da ruptura de filmes por escalces dedeslizamento que
irrempen ne superficie do metal encaixa-se perfeitamente bem neste
reciocinio. A4 cada rupturae, tem-~ge wme corre:rte transiernte que po-
de ser traiuzide em termcs de carga elétrica cu queniidade corroi-
de de metal. A C37 cccecrreria pela passagem de wia carga elétrica
winima, nem tZo alta a poato de provocar & corrosac gesaerslizeda,
rem tac baixa a ponto de servir scmente para a repassivecac do nme-
tal nd (STAZHLE et alii 1970, SCULLY 1375).

Da imtegragéo des correntes unitérias, criginedas  pela rup-
tura e repassivacao do filme obtém-se a corrente tctal. Com esta
foi possivel delinear o formato da curva da figura 1.

Ainda fci proposto que a relagao existente entre as corren-
tes sobre ¢ metal nu e o metal filmado deve estar correlacionada
com ¢ feruato da trinca. RelagGes maiocres deriam lugar a trincas
agudas, relacoes mencres redundariam em trincas asbertss, pouco pro-

fundas e ataque generalizsado,

5.2 — Fragilizagao pelo hidrcgénio

o vertice da fissura, em muitas ligas acredita-se gue ocor—
ra a descarga de hidrogénio devido ac valor do potencial ¢ da aci-
dificacao local do eletrdlito. _

Tropos-se em muitos cascs que ¢ material trica comc conge-

quencia da adsorgac do hidrogeénio provi do da reagic cetddica

.
Cie
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Bt 4+ e = Hed
a gual se seguiria a jenetragac de parte deste hiirogernio adsorvi-
do para dentrc da matriz metalica sntes gue a desscreac ccorra se-

gasdos

Had+H++e=H2

A propor¢ao de hidrogénio absorvide em rolagio ao gue evelve
sob a forma de bolhas parece responder a certcs elewentos de lige.
Apds ser absorvido pelo metal, o hidrogénic atimico peude se recom—
binar em certas falhas internas do material e causar localmente o
gumentc da pressao produzindc bolhes e fissuras. Pole tembeén for-
mar hidretcs gae interagem com a rede atdmica impedinde o desloca—
mento de discordancias e causeandc clivagen.

¢ efeito dco hidrogénio sobre as propriedades meceniceas e um
assunto complexo e o indicedo ate agul foram apenas efeltos gerais.

Cutra constatagao que torna dificil a explicacao da fragili-
zegao pelo hidrogénio se relaciona com a velccidade de difuszo.
Frequentemente esta e muitoc baixa pare qu1e pogsa ypromncever as taxas

de propasacao de trincas observadas.
s ol

Y.3. - Dnfraquecimento de ligagCes por adscrgso

¥

Sste mecanismo, propogto por UHLIG & CCCK (1367) cntre ou-
tros, supbe que a interagac entre espécies do neio corresivo adsor-
vidas no vértice da trinca e os atomos metalicos pode caasiT a re-—
distribii¢zo des elétrons nos crbitais atomicos, enfrzquecendo as
ligagoes quimicas entre cs stcmos do reticulado cristaiinc.

Y 4 . 4 - . o L N . . A
eo e possivezl cltar-se dados experimentais diretus gue su-

portem este conceitc, embora a sue ausencia possa ser c¢considersda

A R i)
cemo o reflexo das dificuldades de cbtencac de tais dades.

5.4 - Huptura e reformacso de filmes

iste mecanismc supoe a formagac no fundo dez trincs, de um
#TOLA DE ENGENHAR
BIBLIOTECS

\
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filme reclativamente espesso, que, a¢ ser sclicitedo por tensces
.ecanicas, ronpe-sa, originando ncva grea nua e propegando a trin-
ce. Ume vez formade o noevo filre, repete-se ¢ ciclo.,

4 evidencia deste mecanismo nac é muitc clara. TPeliculas es-
pessas encontradas sobre o ago comum e latces parecem ter sido for-
medas por precipitagac a partir da sclugao, antes que  originadas
diretamente do metal. Caso isto sszja verdadeirc, a dissolugao i-
nicial que precede a precipitagac enceixa-se nc mecanismc do caminho
ativo proposto.

L fundamental que o filme formadc seja saficientemente pro-
tetor de modo a impedir a continua dissclucac do metal, toernando a
sua rupturas importante como mecanismc de propagagao da trinca.

Uma questac que resta a ser 5nali§éda g poréue com este tipo

de frature, a mocrfolegia mostra—-se normaluente intergranulear.

€. A CST DI AGCS INOKXIDAVEIS [ MgCl2

A mzior parte des trabalhoes reslizedoes em CST de ages incxi-
daveis austeniticos utilizou sclugles agacsas de cloreto de magne-
sic em ebuligaoc. Desde que . A. SCHEIL uscu-a pela primeira vez
em 1945, pessando pele ncrmalizagac pela Sociedale Avericans pare

(-

Testes e Materiais (ASTM G 36-T73), vem provccasndo uma serie de con-—
’ . - ) . ’ ~~ 7, ]
trcversias. Sua popularidade nmantem-se nz0 s¢ pCr gue Seu USC pro-
porciona resultaiocs rapidos, mas tambeém por gue a extessa biblio-
grefia que a cita possibilita uma comperacac entre testes de va-
rics laboratorics.
{ pente de ebuligao do IIgCl, e normalmente refere.cisedc nos

trabalhos cientifices, pois e relacicnado com a concentracac do sal

cono pode ser visto na figura 3 (CASALES, 1967).

6.1 - Influencis do pH

A agressividade desta sclugac parece dever-se ao scido clo-

ridrico criginedo da hidrdélise dc SECLly (BIICCCE, 1379)
A dd - ’ i .
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MgCl, + HyC = Mg(CH)C1 4 HC1

¢ baixo valor do pH resultente deixa a soclugao em condigoes seme-
‘lhantes as encontradas no interior de pitesl. Se fervida em fras-
co aberto, o HCl formado tende a perder-se para © meio ambiente, o-
casicnendo um sumanto consideravel no tempc de vida de amostras
tensionadas por carga constante (KCHL, 1967).

BAKZR et alii (1970) mostraram que curpos de prova em "U"
trincaram rapidamente com auséncia d¢ temio de indugao em sclugles
com pH menor do que 2,5. Unma solag&ode?@ﬂlz fervendo (sozinha) a
125°C neov conseguiun baixar o seu pH suficientemente. Adicicnendo
FeCl3 ou outros cloretcs estes autores fizeram a sclugao atingir
valcres meiicres de pH e gque na presengadeum CP, cste estabilizou-
-se por volta de 1,2 apds uma hora. ¢ pH no intericr de trincas e
frestas situcu-ze sempre entre 1,4 e 1,6 nzo importandc quel fos-

se 0 seu valor na sclugzo. 4Ainda, mostrarem haver wnis tcs corre-

B

Jage

lagso entre o t

©
e

o de indugac e o tem:io requerido .sers  a solugao
atingir o pH citado no interior das trincas adventicies, rugosida-—
des ocu frestas para o agc SAL 304.

A dependéncia que existe entre a temperaturs de ebulicso do
cloretc de magnésio e o pH pode ser observado ns figura 4 (AHLERS

& RIECEE, 1978).

6.2 - C MgCl, como xeio de comparagao de ages

~

Uma objegao ccntre o Mg012 foi levantada zo utilizar-se a so-

~ . . ~ .
lagec come weio de comparagao entre varics sges. Com base nos re-

sultedos, cconcluiu-se que adigoes de silicio acima de 29, alto car-

bono e balxoc crecmo sumentaram sensivelmente 2 resistiéncia a CST.
Jste efeito foi nc entanto fracamente notado com NaCl en alta tem—

peratura. Aparentemente, o0s resultzdcs se correlacionavam com a

~

csgtabilidade dos filmes nas respectivas soclugCes. Gusndo se passou

“

B k3 - > . 4 3 - o a2 . Fal -
de 1ilmes wals estavels para mencs estaveis, favoreceu-se o apsre-

4 [

1 HERBELIB, G. Instituto de Pesquisas larnesmenn (Ccmuﬁicagéo pes—

sca])..
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cimento de pites e ccrroseo mais gererzlizade ac inves de trincas
(BEDNAR, 1977).

SIORIKS (1375) mostrou gue as boas gaslidades de resistencia
a CST promovidas pelo niquel nao se restringirean epenas a0 emprego
da solugao de MeCl,.

Tor fim, experimentos feitos com CT gob cerga constante mes-
trarsm que a comparagac entre varias ligas nao pode ser feita a u-
ma unica concentragao de cloreto de magnésiuv. (Ver figura 5). Cs
ages incxidaveis tipo 304 e 316 mostraram um ninimo paras o tempo de
vida em 143°C enguantc que ligas contendo alto C ou silicioc, resis-
tentes a CST nesta mesma concentracgao tiveram um mirimc por volta

dcs 130°C (ITC & YUSHINC, 1972).

6.3 - Morfologia da fretura

1

Enccntrou-se o naior numerc de cesos de CST ne indlstria em
cecas que ficaram em contato durante longc tempc com sclucgoes clo-
ratades acima dos 60 ou BO°C. <Cbservou-sz que nestas condigles as
trincas terderam a se propagar de modo transgranulsr, con rartes
seguindc plancs de cizalhemento da rede sustenitica (DoAY 1976,
SEDRIKS 1373).

Ctservou-se que outros plancs antes que o (111) (plano de ne-
nor energia superficial em condigSes tedricas para uma rede c.f.c.
(AHLERS & RIICKE, 1378)), apresentaram-se comc faces de trinces.

SCAMANS & SWANN (1978) mostraram que em alguns trsbelhos hou~
ve interpretac¢ac errdnea das saperficies de fraturs. Houve confu-
s&o entre a superficie macroscopica e cs pegueics .lancs  que na
realidade pertencism a uma outra classificagzo.

Segundo eles, a nucleagao do ateqgue ocorre priccipalmente ac
longo de tragcs de cizalhsmento onde o filme ¢ fratuiedc. Lestes
pontos, a trincheira forwmada pela corrcssc dc metsl desenvelve tu-
neis extremamente afiladcs, alinhados segundo as diregoes < 111>,

. . .’ - —y 4 -
que distorcem a matriz austenitica envolvente. Istes tuneils aler-
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gari-se, tendo comc paredes limitantss os ylancs<{lll} . & fratursa

’ - - = - s o4
ocorre pelo coalescimentc desta densa rede de tuneis, sob ¢ efelto

‘de tensoes externss. A face da freturs nostrae-se deste mcdo ser-—

rilheda pelo aparecimento das paredes dos tuneis, e sua apsa-
réncia macroscopica pode inadvertidemsnte relecionar-se com cutros
plencs cristalograficos.

Trincas transgranulares gempre foram relatadas em tratalhos
com CP sob carga constante (BRAUNS & 7 JRXE3 1368, BLACKI ALY & ZIT-
TER 1974).

CKADA et alii (1871) cbservaram z passsgen de fretura trans—
granular para intergranular na liga 16 Cr - 15 Ni - Fe, com a ele-
vegao do conteudo de molibdénio de 1 para 49 ,em ligCl, & 143°C. Pa-
ra ¢ tipo 316 mcstraram que a inicisgso da fratura se dave trans-
granulaxrmente pares depols passer a intergrenulsr. Sob iantensa po-
lerizegac anodica, no entanto, a trinca era totslmente trzrsgranu-
ler. Tera o tipo 204 a fratura eprescirtave-se i1ntergranular sob
polarizacazo catddica em Mg012 a 143°C ou guando & temperatura do
teste ers 125°C.

A freture terdeu a ocorrer quando a dissclugao do metal era
diminuida de alguma maneira. A razso da fratura intergrznular se-
(uir a transgranular, deveria ser possivelmente relacionads com ©
decrescimo da dissolugao metalica, causada por um suprimento insu-
ficiente de anions agressivos (C17) pars o vértice da fissura (CHA-
DA et =1ii, 1372).

DANIBIS (1979) empregando o SAZL 304 e eusaios de treczo com
velocidades de 0,036 e 0,36 mm/h em IgCly, a 130°C, também observou
gue trincss intergranulares apareceran 2m potencisis catddicos e
trensgranalares sob potencieis anddicos. fréximo  ao votencial de
corroszo livre (PCL), ocorreram ambos ¢s mcdos.

A taxz de formagso de escalCes no filse nfo deve estar rela-
cionada com O processo pelo mencs em baixa temperatura. rratureas
intergranulares occrreram numa smpla faixa de taxas de elongaceo
para o S5AsS 304 em VgCl, a 128°C. Ao contrério, pers msicres tem-

peraturas, a fratura intergranuler esteve associada com eltas ta-
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xas de elongagao (TAKANC, 1372).

BIAYCHI & IFAZZA (1972) reletarem gae a¢os incxidaveis aus—

’ . ~ ’ . Vs 3 N -’ R o ) ¥4
‘teniticos em solugces de acidc percloiice ou sulfirico contendc i-

cns cleoretc, pedem apresentar fretara inter cu traasgrenular em na-
tureza, dependendo de concentragao do clerete na soluggo e demos-
trendo mais ou mencs a tendéncia do prccesso ccorrer seguindo os
contorncs de grao ou os escaloes de deslizemento.

STALDIR & DUQUITTE (1977) trabslhando com 3AE 304 e 304 L em
duas concentracgoes de Mg012 obtiveram fraztura intergranular para
temperaturas de até 135°C e transgranmular pera 154°C. (s ensaios

forem feitos com maguina de tragao scb taxa de elongamento de

1,67 x 1072 s~ 1.

Trabslhanio cem & mesma solugso a 130°C e realizendo trés ti-
pog de testes, DANIIZLS (1979) observeu que em ensaios de tragao
com velccidade de 0,036 e C,36 mm/h, sob potenciais anédicos, a
fratura era transgrenular e sob potenciais catédicos, intergranu—
lar. Com corpo de prova em "U" e fluincis constante (scmelhente &
carga coostante, usando moles em vez de peso) ¢s resultsios forem:
transgranular pere potenciais anodicos e mista pera potencials ca-

tcdicos.

6.4 - Fasgividade dos agos inoxidaveis em MgCl2

Uxn dos pontos meis intrigentes foi estimar em qual condicgao
se encontrava o ago inoxidavel austenitice no cloretc de magnesio
e guent2: se no estsdo ztivo ou passive.

PARITART & VAN RCCYEN (1961) chserveran que tento o ferro pu-
ro guantc o cromo paro (sem tenszo) se corroemn repidancnte com e-
vclugac de hidrogénioc em MgCl, a 42%. O© niquel pairc, néo mostran-
do ¢ mesmo comportamento, deixcu os autcres saporen gue o 8¢o ino-
xidavel se reccbria de uma cameda rics em nigael.

Tela cbservagao de curvas poterncicstaticas feitas nesta so-
lagao a 120°C com o SAE 304, UHLIG & CCCF¥ (196)) concluirenm estar

¢ &¢o neste meic, isento de filwme passivo.
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As curvas de pclarizagéo feitas en cloretc de ms¢gnesio mes—

tram-se realmente diferentes das curvas ccnhecidas feitas em melos

‘dcidos (ver figura 6.) (BRAUNS & TUR™3S, 1768). Istoc se deve a

. que, nesta solugao, a reaqéo catcdica (em sclugces isentas de oxi-

génio: a reagzo de redugzo de {on hidrogénic) ers wmuito meicr do

qQue a reagao anodica para um dado intervalc de potenciais, enco-

brindo desta maneira a parte passiva da curve encdica ( KAZSCHE,
1979).

STAZHLE (1971), construiu ume curva de polarizacao "verdadei-
ra", em condigses similares, utilizando~-se da perda de massa do
metal. Hsta curva pode ser observada ns figura 7. Torng—-se evi-
dente & semelhanga desta com s formatos classicos de cuarves ano-
dicas em meios zZcidos. Tembem esta desenheda a curva catcddice da
redugao do hidrogenio.

Algumas ligas de lsboratdric, entre catras ¢ Fe - 15 i1 -
20 Cr, apreseitaraxn em _-“JgCl2 a 154°C uwsne =zcentueda gueda no valor
da ccrrente catcdica por volta de -600 mVH. Nzo existiu umas ex-
plicegdo razoavel para esta anomalisz de cinética da redugac cetddi-
ca. Assunindo-se gque ¢ Processo catddico seje ncrmal, conclul-se
gue a curva enddice apresenta neste ponto o pico de corrente, ca-—

scteristicc do precessc de pessivagadc, causandc Jeste naneira a
diminuicec da corrente cztddica. A curve anddica registreda por
diverscs sutcres, nac seria entao nadla tzis 1o que @ zoia corres—

pordente a corrcsao por pites (STAZHLI et 21ii, 1370).

€.5 - Feixas de pctenciais perizcsos
Na figura 6 pcde-se cbservar juntsc com & curva  potencics-
tatic:, curves potenciodinamicas, feites varresnic-se o pcte-cial
com uma certa velccidade ao wesmo tempo em que se registrs a cor-
2 rente.
Observa-se a .resenca de um pico anddico, a um pote cisl uns
100 mV meis ativo do gue ¢ potenclisl de corrcsao iniciazl. Deperndem

de velocidade com gue e feita a curve tento a lcecalivecio deste no-
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vo potenciazl, bem como a grandeza da corrente. Com varreduress su-
ficientemente rapidas cbserva-se gque a ccrrente nzo .gis velte a
ser catcdicsa.

STICHZIL (1375) alterncu uma rapida verredara de potencieal nu-
re extenszc de apenas dez milivelts, com a espera de alguns minu-
tos de modo a deixar a corrente atingir o valcer de equilibrio. ©
resultado (ver figura 8.) reprcduziu basicemente o observadc com a
outra técnica.

£ comum a idéia de que a presangs destas faixas de poten—-
cleis, que spresentam uma acentuada diferen¢a nc valor des corren-
tes, a depender da técmica gque se utiliza pera o seu registrc, se-
ria uma ccndicgao suficiente psra o aparecimento da CST.

Pesquisas, utilizando o SAD 304 em MeCl, & 429 wmestraram que
esta tecnica € um tanto falha. Encontrou-se uma faeltia de coinci-
déncia entre as previsces dela e os resultados obtidos com enssios
de corrcsao-sob-tensao. Testes com CL scb cargs constente apresen—
taram susceptibilidade a C3T em duss fsixas de pctencisis, separa-
das uma dz outra e limitadas no scu lado caidiico respectivamente
pelos pctencisis de -115 e =145 mVH. Testes com CF sob estiramen—
to com taxa de elonpacso constant: mosireran uma faixa continua cu-
Jo limite inferior era -140 mVy. Trincas paralelasaoeixc de tra-
¢ao foram azinda encontradas em potesciazis de até -170 mVy. (HIRIS-

13iB et alii, 1379).

6.6 - Filmes scb potenciais catddicos

Umna pre-polarizegao catodica e muitas vezes uitilizsda na con-

fecgao de curvas potenciostaticas ou dinemicas, tendo por chjetivo

a destruigec do filme passivo que reccbria o cetsl, antesdoinicic

do procedimento.

Ccm a ideia de observar gial a infludnecia dos defeitos meca-
nicecs do filme, STICHIL (1975) carregou um CI' sob potencial cato-
dico (sem filme), e esperou que © esmo entrasss em repousc, ou

. 4 o . . . . 4 . ~ .
seja, ate que nao fusse mais poussivel iedir afluéncia(< 104 /hora)
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Polsrizoua entao o material lentamente, de medo accenstruir wm filme

novo ser defeltos mecanicog. A observaga zo do CL mostrcu basica-

‘mente o iesmo tipo de compcrtementc de catrce nao rregedo sob po-

tencial catodico. Coneluiu que a CST ocorreu sem a concorréncia
de um processc de defcrmaggo mecgnice do filme. Observouque a ca-
mada passiva, foi destruida rela polarizegso catédica, e gue, em
seu lugar uma nova cameda de hidrixido e cloreto basicc de megnésio
apareceu (Mg(CH)Z, Mg3012(OH) . 4H50 e,%QCl(CH)3.4H20). A espes-~
surs desta cresceu com o sumento do tsmpo de polarizagao.

WILDE & KIM (1972) observaram gue altas correntes catodicas
prctegeran o acgo inoxidavel nao pele protegac catodica, mas pelo
bloguesmento da superficie pelo Mg(CH)2 resultante do grande sumen—
to doc pH.

A cbservacgao dos indices de refracac complexcs, obtidos por
elipscmetrie em CP nao tensionsdos em solugdes de cloreto de mag-

-

nésic a varias temperaturas e concentragces mostrou suae a poleri-
zacao catddica nao induz s reduagao de filme de Ixidcs pré-existen—
tes na superficie dos 2¢0s inoxidaveis. Telc {niice de refragao
simples sugeriu-se que os filmes fcorwadcs no potencial de corrosao
sao formadcs por sais e oxihidréxidos (SIZKLARSKA-STIALOLGKA & I0-

YONBKI, 1978).

-

6.7 - Curvas pctencial-tempo

Uma caracteristice dos agos incxidaveis Tergdihadcs euw HgClP
conhaciia ha muito tempc, € a variagsce do seu poienciasl de  corro-
sao ccm o tempo.

Iniciszlrente tem-se ume pequens gueda de algunsmilivolts com
imediata recaperagao. Segue-se ums faixa estevel cue ferma ¢ pri-
meiro patamsr. Depois de uma subide us direcse snddica fcrms-se um
segundo petamar. MNestas ccndigCes, o CF rompe-se estando tensio-
nadoc (HOAR & HIVES, 1954), |

Interpretou-se inicielmente esta srrancads n

na

: diregac nobre,

come sende ¢ resultedic de competigac contre Juas toandinciss: a cce-



20

leragio da cindtica catodica ou o decréscime ds cinétics enddice,
com a preferéncia desta ultima. C primelroe paterer resulta da re-
ferma do primeiro filme e depende ds quantidade de niguel presente
na liga. A subida do potencial até ¢ patamar superior ocorre pela
fornageo de um filme mais protetor com a consaquente gueda da cor-
rente anddica (3TAIHIE et alii, 1970).

Curvas pctencicstaticas tragadas logo apds o CI ser mergu-
1hado na solugdc e trés horas mais tarde parecem confirmer a hipd-

tese (ver figura 9.) (STAEHLE, 1271).

6.8 - RelagCes entre a C3T e o atagie por pites

A C3T em cloreto de magnésio e frequentemnente accrpenhadea por
corroszo generalizada e pites. Algumas vezes as trincas seinicism
dc¢ fundo destes. Frequentemente se considera que os pites se jam
pontos cnde a tensac se concentra elevendo-se a valores zuito zci-
ma da média do metal que o rodeia.

SLELARSKA-SMIALCWSKA & GUST (1379) lengerszm ums certa luz
scbre a questao. Trabalhando com solugtes aguosas de NgCl2 em va-
rias concentracgces e temperaturas estes sutcres mostraraw que & ex-
tensac daguelas formas de corroszo dependem da concentragzo, tem—
peratura e da tenszo. Se a superficie do agc ercontre-se no este-
do passive e as condigoes favorecem a nucleacso de pites, entao es-
tes ocorrem. Na presenca de tensoces de tracao com uma certamagni-
tude =s trincas tambem podem nuclear. ITotc ccorre em sclugdes dii-
lufdas, entre 40 e 30°C e sclugodes concentrsiss (ex: 309 MgClg)
entre 40 e 60vC. In contato com solugces gue.tes e concentradas
(ex: 307 MgGlZ a 90°C), a superffoie do e¢o se recobre de sroedutcs
de corrosac, provevelmente sais e cxihidrdxidos. Heste ceso, as
trincas partem diretsmente da superficie pclida do ago. Isto deve-
se zo fato de gie uma canada de produtcs de corrosso neo fcrnece
srotegao suficiente, o que mascars o processo de passivaecfo.  As—
sim, se um escslaso smerge, & fortementc stacelc velo seic corrcsi-

VO.
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Na figura 10, gede-se cbservar ¢ relaclcenzmento entre s con-

centracio da solugro e ©s potencisis: de corrossc,de suerecimento

[

de pites e de corrcsao generalizals.

N . v (™ 3 - ,~'
6.9 - Inibidores da C3T em cloreto de nzgnesic

UELIG & CCOK (1969) cbservaram que aligCes de diverscs sais
como ¢ benzoato de sodio, Nal, NaNC3, inibiram & C3T em MgCl2 a
130°C. 4 condigso necesséria para a escolhie do inibidor era a so-
lubilidade na sclugao e a auséneia de reagso tanto com a  solugao
quanto com o metal. Testes consecutivos feitos com o uso da mesma
solugao mostraram que o inibidor nzo rzagiu (esvaindo-se desta) pois

¢ tempc de vida de um segundo CP fol ¢ m.esmc que pers © primeiro

[0y}

considersndo-se a imprecisac ncrmal dc teste. 4 inibicso nostrou-
~-se em lgusl grau, indepeindente do CI ester cunformado s frio cu re-
cczido.

Lstes autores evidencieram degstes experimentcs gue = C3T se
verificou em uma faixae de potenciais aprogriados, diferente yera
cada sisteme metal-meic, © potencial oeils cetiiico da felxa a var-
tir do guel nao weis se verificou a CST foi Jencminalc de poten-
cial critico. A posicso relativa do potenciel de corrcsao livre em
relagzce ao potenciel crftico; mais ncobre ou mais &live, @re 0o gque
deteriinave a susceptibilidade (primeiroc caso) ou ngo (segurdc ca-
so) do material & CST. A figure 11 exempliiice o efeitc ecimas des-
critc para a solugzo de cloreto de magnésic sdicicnela de HalC

L \3 -

TPara ¢ SAD 304 com 36% de conformagao a frio nesia  soluggo

o

pura, o potencisl de corrcsac era -110 mVy e o potencial critico

-145 mVH. Com adigeo de 2 e 5% de Nat!(}3 0s potenciais de corrcsao

Id . .
forsm -60 e -80 mVy e os criticos -90 e -70 mV,, respectivemente. A

g
C3T estava portanto inibida scmente pers ¢ segundo cosc.
Além distc, estes autores trageram curvas de polarizagec com
e sem inibidor (24 de Nal). FKenhumzs diferenge foi cbserveda entre
s luas situagCes.
&VOLA bE Encrgm,
BIBLIOTECY
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W. PCSCH, discutinic o trebalhc de UHLIG coumentcou gue adi-
gSes de 0,019 de Nal forem suficientes para grovecar a iuiligao da
08T, enguento gue o yltimc relastava um velcr zinimo de 49. Na ré-
plica, este sdmitiu como fatores sossiveis de mcdificar a quanti-
dade de initidor: a composiggo especffica do a¢c (incluindo ¢ seu
conteudo de impurezas, a soma das tensces residusis ou aplicadas,
e presenca ou auséncia de oxidantes e o pH da sclugazo (UHLIG, 1969)

STASHLE (1971) sugeriu uma explicagﬁo pera o relacicusasmento
entre estes dois petenciais. Trabalhande com misturas de HZSO4 e
HHCB observou que © {on NCj'produzia um acelersmento de cinétics de
repassivagac, de mencira que a quentia de masss dissclvida per es-
caloo de deslizamento (em correlacic com a carga eldtrice miniza)
recessaria ac suarecimento da CST 83 poderia ser alcznyada com  a
polarizac¢io do CP na diregéo ancdice.

Fostrou-se que a concentragac de 0,19 de Nal, bem como de
0,69 de NaNCB foram suficicntes parz inibtir a CoT de CI traecicnadcs
ccr a texa de elongamento de 6,4 x 1076 g1 em eCl, a 1237C  (MCM
et alii, 1979).

6.10 - O potencial critico

O potencial abaixo do qual nao se encontram mais vestigios
de corrosao sob tensao € denominado, muitas vézes, de '"potencial
’ .
critico",

BARMARTT & VAN RCOYZN (1961) encontrarar um potencial crdti-
co de -160 nVy; para ¢ ago 18-8 recozide, em lgCl, a 14€7C.

SMIALCWSET & RYCHIK (19€67) reletarsm o valor de -150 mVH pa-
ra o SAL 302 recozido, em Mg012 a 125°C.

Utilizando ensaios de tracao, CM et alii (1979) eucontraram
um potencial critico de =135 mV, pera MgCl, & 1237C.

WINTUR et alii (1977), traciciando CP com taxa de elongsmen-

6 -1

to de 1,08 x 10" s em MgCl2 a 144°C cbtiveram um potencial cri-

tico de -150 mVH.

UHLIG & CCCK (1369) nctaram gus ¢ .otencial crifico nac esta
‘relacicnsdo com o PCL. Sugeriram gue ele deve ccrrecpo.der ¢ po-
tencial nc qual a adsorgso do C1~ ccorre nas imperfeicoes do ver-

tice da trirca. Somente em potenciais sais nobres que o critico



23

esta ezdsorgao seria sdequada. Para potenciais mels ativos, © c1”
seria dessorvido. No seu modelc, consideraram gue se  oawrces {ons
"estao presentes e por si sO nao causan a (5T, podem comeetir com o
cloreto por sitics disponiveis. Deste mcde, ¢ potencieal necessa-

rio para se etingir a adequada concentracgac de {ons clcereto na du-

pla canada torns-se ueis zobre do que o PCL, cccerrendc por conse-

quéncia & inibigBo da CST. Aléw disto, supdem gae o processoc da

CST ccorre por que os fons cloreto enfraquecem as ligagtes atOmi-

cas ou por que ha uma reducgao da energiz superficial permitindo o

crescimentc da trinca.

1EE & UHLTG (1970) observeram guz s influéncia positiva que
0 niqael exerce no saentido de inibir a CIT estando em concentra-
cOes superiores a 45% no sgo, esta relascionsia com o0 pctencial cri-
tico.

Chservaran gue o0 potencial critico teande a se ternarmais no-
bre gque ¢ CL com a concentragao crescente deste elesmento. ¢ ponto
de interseczo ccorrea em anroximadsmente 269 Je Ni. Ixplicendo o
vorgue deste ponto estar longe dos conbecidos 4%, s zutores im-
putaram o fatc & slta pureza das ligas utilizadss ou zo poucc tem-
pe utilizado como limite para ¢ experimentco. Tuobém cbservaram a
auséncia do potencial critico pera ligas com mais de 49,49 de Ni
(provavelmente 459), sugerindoc gue estas ligas devem ser imunes por
razoes estraturais relacicredas por exemplc ccm a dispcsicfo de
discordancias, a baixa solubilidade do nitrogénio ou fatcres simi-
larcs. Bs+a ultime conclusao era refergada pele cbservasic de qae
uma liga com 205 de Fi e beixo conteddc de & neo trincou cesmo po-

4

A . /7, .
10 do poteucial critico

~

larizsda ancdicemente. Aparentemente e raze
tender subir para velcres ancdiccs com o incremsnto de i, deveu-
-se a mencr afinidade do fon cloretc com o nigael sntes A€ com o
ferrc cu ¢ cromo.

STAZHLE (1971) cbservceu em ligas Fe- Ni que aenergiade ati-
veg¢ac para e dissclucgao na solugac do nfguel des lige, cresce com o

~

aumento da corncentrageo deste el:omento. I:ito sugere gue a corren-—
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+e de pico ao rcmper-se ¢ filme deve diminuir cou © aume.tode con-
centra¢so o portante, reluzir a guentiz le netal diss: lvido vara
cala escelac formade na superficie. ecessiter-se-iz <o de um
maior potenciel pars se atingir e wiesia ccrrente de pico.

RIVBERT & TAGETTI (1380) terntaran explicer a eoxistércia do
potencial critico baseanio-se ac critéric da carge eléirica nirime
(SCTULLY, 1975). Dste supde que a nropegagso de uma trinca S0 o-
corre se houver passagem de uma carga rinima durente um intervealo
de tempo t, medido a partir da fratura do filme.

Como este tem;o e maito pequenc, costara-se medir a evolugéo
ia correate com o tempc em um oSciloscdpio, cuja imagen este esque-
metizada na figura 12.

im exverimezntcs feitos usando & raspagem de superficie como
meic de se rcmper o filme, agaeles esutcres spresentsram uma im.or-
tante contvituigao a ccmpreengzo dos fenluencs que zcciiecem ao ser
ultrapassadc o poteucisl critico en MgC12 & )0 usendc CT scb car-
ga constante.

As unedidas de A/Am dursnte wa intervalo de 10 ms feitas em
potencials ccnstantes, mcstraram gue ha um valor minimo pare um da—
do potencial, onde a velccidade de repassivacgac S ugxime. Oste po-
tenciel coincidiu cleramente com o potenciel critico, mVH.

Uma outra varisgvel tambem foi utilizada neste trebelho. Sa-
benio gproximadamente gqusl ers a £rea nua exposta instanteneaxente
ac meic corrosivo pelo raspalo, o0s aatores definiram a lensidade
de ccrrent. scbre o metal nma ( in, com: sendc a razec enire Am e a
area nua expcsta. 4 variegazo deste perametro cur o potescial mos-
trou-se sempre ascendente.

A rmedida da cerga elétrica mcstrou 4ue esta varifvel engloba

cs dois utilizados anteriormente (ver figura 13 ). Quarioc o poten—

cial empregsdc encontra-se abaixo d¢ critice, a cargs nentem—se a-
. , 2 . . ,
proximedamente constante (1lmC/cm” ) devide acs ofeitus  contrerios

- » . . . 4 .
de A/Am e An. Acima do potencial critico, a cerge counega a cres-—

cer devidoe scs efeitecs scmedcs des duss verisveis.
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Ainda segundo os autcres,as reagEus qufmicas correspondentes
avs potencials abaixce do critico nac dever envolver anions adsor-
‘vidos na superffcie metalice., Tera potenciel iguel cu sciua do
critico, os anions que foram se adsorvendo estingem uma concentra-
¢ac critica de modo que comegam & catalizar rea¢Ces de dissclugao
sobre o metal nu durante a formagsc do filme, cu promover a redis-
solugéo deste. Como segunde alternative propCem gas estes Znions
se promoveram zlteragoes fisico-quimicas das proprizdades do filme
inicial, provccam ¢ seu crescimentc tridimensional de ume maneira
catastrofica, fazendo cem que a cerga elétrica necessaria pera a
pessivagso do metal seja zlta.

Usando a mesma solucao, porém inibida com IdiT, TALECT et alii
(1978) repetiram os experimentos. (g resultadcs mestrarem gque O
inibidor modificave a pcsicac reletiva do .otenciel critice e do
PCL, aproximendo o ultime do primeiro. Além diste, houve un sumen—
to da cineética de repassivacac e a diminuicao de cargs para um va-

. . rd .
lor inferior ao da cerge minima.

P
UE

autores impatarem estes resuliades zo fato do énion I se

6

adscrver a pertir do comego do crescimento da cenada proetetcrsa, mas
ngo puderam precisar se ¢ efeito proveio d¢ inibtigac da dissclugdo

’ . ~ ~ - - .
anodicea ou pela prcemogac da formagao de uwm filme mais protetor.
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7. DESCRICAC DO IEXPERINENTOC

. - ’ .
Una vista geral do equipementc wontadc, com 0s acessorics ne-
s, R .\
cessarics 20 controle e registro d¢ ensaio pode ser observado na

figura 14.

7.1 - A maquina de tracao

Para se proceder ao estiramentc dos CY com ume velocidade de
trag2o constante montou-se uma maguiine simples, com o usc de com-
ponentes encontraveis no mercado e de cutros construidos especial-~
mente pars esta finalidade (projetados pelo Laberatdéric de Confor-
macao Mecanica).

Pertiu-se de uma geiocla rigide, compcsta por duas traves pa-
relelzs de secac cuadreda, separadas pela distércie de 30 cm e 1li-
caias entre si por meio de duas barras circulares. Duis Tfurovs em
cada trave possibilitavam que duss hastes introduzidas .estes ser—
vissem de trilhos sobre os guais a gaicla pudesse deslizar livre-
mente em uma diregao. Um eixo rosquesdc atravessa.do wna das tra-
ves da geiocla, prendeu-se na cutra extreridade so centrcde una ro-
da dentada. € coajJunto ficou de tel modo wmoenteio que, a6 glrar-se
a rcda, o elxc resgaeadc movendo-se scbre si Lesno arrvastava a
gaiocla nuxn movimento longltudinal ac longe dos trilhics, Um CF, pre-
so entre a outra trave da gaiols e uma parte rigida e imdvel do sig
tema, ers cbrigado desta maneira a deformar-se coum wia velocidade
preporcicazl ao movimento circular fernecido a roda deantada.

Adicionou-se a este conjunto um grupo redutor [~390 000:1) e
um mctor sssincrono de 3/4 HP, 1680 RYNM ncminesl. Todos os rodato-
res e ¢ meter forem ligados rigidamente por conexdes metalicss (e-
vitou-se ¢ uso de pclias e correias de borrachz. ¢ ultimo redutor
transmitia o movimente & roda denteia (ver figurs 15).

U segainte sistema fol usedo pars se presder o CP cos  dois

batentes de traghc da maguine, ac sesac tenpo em gue se garentiu
a uniaxisiidade des tensces durasnte ¢ ensszic.



27

™ cada uma dass extremidedes dc CT (provide de rosca) se a-

tarraxou wia cabega de articulageo com rétula. ¢ conjunto fol en—

‘tgo introduzide num suporte em ferma de "U" presc ac batente e a-

travessado trensversalmente por uma haste com segao circular que
ficou servindc de zontc de apoioc pera a rétula. Comacutra extre-
midade do CP repetiu-se a mesma operagac.

O CP preso desta maneira a maquina pode ser cbservado na fi-
gura 16.

Ifedidas da velcoclidade de afastamento das mordagas 1indicaram
un velor de 0,42 mm/h ¥ 10% independente da méquina estar funcio-
nendc vazia ou tracicrnando. Deve-se 1isto @0 superdimensicnamento

do motor que tem o seu nomentc multinlicedo no grupoe redatcr.

7.2 = A celula de trabalho

- . Fal o ’ - ] .
A figura 17 mcestre ¢ ceoenjunte formade pela celule d vidro
especliel com paredes de 3 mm de espessuro.

C preojete (ver figura 18) foi feito tendo-se em vists a jslel:ls
sibilidade de serem feitas tragles com temperasturas de ate 150<C,
Censta de um cilindre de eixo herizontal sberto ~as extremidedes,
providc de uma abertura superior com wm btccel pere: rolha.

Inferiormente ¢ dotada de um tubo em forme de "U". Scbre u-
ma das hastes € enrclada uma resisténcis elétrica que permite a-
guecer ¢ liguido ccutido na celule por efeito de terme sifsc. Co
a firelidade de impedir perdas de calor pere fors, revestiu-se to-
dc este tubo con asbesio.

C aquecimento da resisténcia countrelou-se por .oio de um re-
guladcr de tensac do tipo "triac" (gusndc se usava a solucac o seu
pontc de ebuligao) 0i, Juntando-se ac sistems un reld & wn termos—
tato (HARTMANN & BRAUN modelo M1 - 4) com o termopar ccleccadc ex—
teriormente (quando o 1iquido aquecidc era <lec neuiro). Conseguiu-

-se com isto contrelar a temperatura do neic 2m ote X 1°C.

As tampas laterais da célula mcstraramn ser cs portcs  criti-
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ccg do sistema pois ao mesmo de garantirem a estangueidede da cé-
lula, deveriam suportar a temperatura do tesile e neo  reagir com o
eletrdlito. Nume sclugec de compronifso uscU-Se COMG netéria pri-
me o "nylon". Uma ranhura ao longe do contato vidro-rolha proveu-—
-se de un anel de berracha de silicene., A perte iaterne das tam-—
pas em contate con a sclugao, fol lixalde grosseiramesute de mcdo a
se obter wna superficie rugosa gue recebeu uua ccberturs de resina
epoxi (ARALDITE). Io sezu centro fez-ss un furoc cénico, cnde se a-
lojou uma sobre-rolha de borracha macia, pcrtsiora de wa furo cen-
trel de 10 mm de diametro por onde pudesse passar o (P, IGste, re-
cobarte por uma fita de polimerc fluorocarbonado apresestou baixo
atrito ne zona de contato com a scbre-rolha.

Tor orificics existentes na rolhe superiocr da celula permi-
tiu-se a entraia e saidas de n) purificadoc para o desarejanento da
solugao; a passagem de um ccntre elctrudce de platina; um  termome-
tro; wie pcerte salina pera o elétradeo de referéd.cia e um condensa-
dcr de refluxo. Dste ultimo foi colocado pera evitar gue a sclu—
czo fosse ccncentrando cum o tempo pele evaporagéo do scivente.

Pera & leltura dc potencial de eletrcdo usou—-se unm sistema
de pontes salinas (ver figura 19): a srimeira colocada eritre a
celula de trabalho e um recipiente com a mesma solucac, porem  a
temperstura smbiente; a segunda, desde este pontc sté um beqguer
coml uma sclucgao ssturaida de KC1 oxde se cclocou ¢ eletrode de ca-
lonelano saturado. A segunda ponte estava pree:chida con esta nes-
ma sclucgao sob a fcrma gelatincsa (agér—agér). L extreuidsde da
ponte untc ao CI' terudnava em cepilar de Luggli, a extremidade o-
posta em tampso de vidro porcso. Um dis spesitivo cenirael usre o seu
enchimentc completava esta poute.

Tmbera uma f.e.n. desconhscilae crigineda do grediests térmi-
co a0 longo das pontes pudesse existir fol desprezada. L eletrodo

-de referencia manteve-se sempre a temperatura szmbiente.

7.3 - Registrc de dados
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7.3.1 — Dados mecanicos

an esséncia, o metcdec da BTZ coneiste de um eiselo

Psre o registro de curvas carga-deslccemento projetua-se

tou uma célula de carga tipo placa circular firmemente

para wne forga maxima de 10,000 W,

de tragao.
e se mon-

engastada

¢ siral do desequilibrio dado por deis brages atives da pon-

te de ¥heatestone fol injetalic nua amplificador KiATOS modelo ¥ -1

. s ‘- "o . . LR - I
provido de szida analogica. C elongamento fcoi medido p

tema indutivo preso em uma das travessas em deslocamernt

¢cr un sige-

&=

0. Como u-—

nidade amplificadora uscu-se o modelo KWs/T-5 ds HOTTIL.GER  EAL-

DWIN NISSTECHNICK. (s ginais correspendentes a carga €
¥ 3
mento saidos destas unidades foram graficades no regis
c da PRIVNCITCY APPLIZD RESEARCH modelo RECCT4. “omou~se

de se corrigir o valcr da tenszo gara s ares inicisl do

no de se retirar da elongagao medida & percela correspo:d

fermagao da raollha de trageo gue tinhe & sua Teloer coun

jada pela celule de carga.

- I'd .
7.3.2 - Dados eletroquimiccs

g0 elonge—
redor X - Y
o culidedo
T bem co-
-
dente ade-

triuvuaicgac

Durante cos ensaios, gquando nao se deixcu ac poteacizlde cor-

rosgac livre (PCL) aplicou-se um pote:cizl constaite poT

. L4 .
intermedio

do petencicstato WiiKIN 2AT « C potencisgl eplicedo fui 1i-
lc potenciostato WINKING 72 (BANK C potencisl eplicedc fui 1i

¢ em um milivoltimetrc digital de alts impedarcia coas

laboratiric de Zletronica.

iy}

trufdc pelo

C ZCL ou & corrente necessariz pere centsr wrdetermisedo po-

tencial aplicade forem registrac e fungao de temuo,

cescve, simultaneamente cam a forga per mneic do registre

la DQTICANINTCS CIZNTIFICCS DO BRASIL modelo HB102.

E ’ ) -~ .
7.3.3 = Dados netalograficcs e fractugraficos

e alguns

dsr x - %

~

Sendc un dcs Irﬂpo itos do metudo eucontrer condigoes gue
Z5C0LA DE ENGENHAK.,,

8IBLIOTECA
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causassen a (8T fol necess seria a co 11“’:@50 deste a wusteriori.
Duss técrices forasm empregadas .ora trnto: metslogrélica e
‘fractografica. Para a primeirs usou-se o procedincnto de pelimon-
4o normal. © atague sletrcquimico das amcstres foi feito em ecido
oxalico a 107 usando-se lA/cm2 dursznte am minute. O reglstro frac-—
tografice fol feitc por macrofotcgrafia Stice ou em micrescdpio e-
letrdnico de varredura (MEIV) CANBRIGE. lestes cascs nenhum tipo

de ataque ou recobrimento foli utilizado.

8. CCNDUGAC DC ZXPERIMENTO
8.1 - 0 corpc de prova (CP)

Na confeccgac do CP, o ago empregado fei SAR 304 (v

THCZIX) cuje composicgao nominal porcentusl e & segaiste: (r

n.
5]

(@]

A

1o

<Y

)
i

Wi 9,5; C 0,05 max.; Im 1,13 Si 0,7. C ago foi testedo
ces de recebimento.

Cs CT foram usinadcs a pertir de barres de 11 nm de diéme-
trc., Uma micreografia transversal de varra revelou sua boe homoge-
neldade. Os CP podem ser observaedes na figura 20, Avresentam wia
secac central de trabalho reduzide ec didmetrc dc 3,40 mm * 8

?
e comprinmento de 21 mr X 1 mm. Esta regizo foi lizads com lixa
d'ggua n¢ 600, desengerdurada em acetors e polida em una solugso

de 104 de acido gerclorice e 309 de butilcelcsolve a 25V per 5 wi-

c
S
a
t
55}
o+

semberatara anbliente. Segulu-se am desengraxe com  tri-
. 4 ’ -

cloroetileno, acetcna, alcool e lavegem com egue destilada, Una vesz

secus tiveram as partes gue nao deveriam entrar en c¢-ontatc com o

eletrclitc recobertas por resina epoxi. Apcs 24 horas de

(4%
(¢}
w
o]
o
-

por cima desta, ccleocu-se uma fita de flucrccarbone que  vermitiu

ws baixo atrito entre o CF e zs tempas da celuls de trabvalho.

8.2 - Uistemas 5Vta1—Lbic empregedcs
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i i dos testes empregou ccmc melo besgico ums sclu aode
A maioria preg ¢

’ ’ N ~ ] o
cloreto de magnesio em sgua, com ponto de ebuligesc de 1257C. ZLsta

‘solucac foi escolhida por diverscs motivos: grande quantidade de

informactes scbre a CST de agos incxidaveis em MgClZ; facilidede
na prepars¢ao; pcessibilidade de ser eacontrada a C3T intergranular
em cloretos; melhor solubilidade de sals adiciornados dc que.em S0=
lucoes mzis concentradas.

Nea preparasgao desta, usocu-se MgClZ. 6H2C DP.a. e eagua des-
tilada. Agitando-se lentamente a solugac com excesso do sal e man-
tendo-se a temperaturaz em 25°C conseguiu-se uma solugao satureda
com aproximadamente 35% em peso (ponto de ebulicgac de 126,5°C). A
vantagem desta concentracgao jé esta en se poder guardar a scluggo
prouta, © Que nao ccorre em sclugtes ueis concentralas, as quais a
tempersatura ambiente tendem a precipitar o excesso de sal, deven-
do ser preparadas scmente na hora do uso. ¢ pH deste sclugao si-
tuou~se a temperatura ambiente em 4,7.

I elguns cascs se adicionou Nall(, na proporgzo de 2,59 em

3
peso, o que pouco alterou o seu ponto de ebuligac. ILste foi a-
justado em todos os testes para 125“C com a adigéo de ggua desti-
ladsa.

Tembém se empregcu HaCl nas coricentracoes de 10 e 25¢ em pe-
so ¢ temperaturas de ebulicao de 101 e 107°C respectivanente.,

Para a observacac das propriedades mecénicas do¢ ago nas tem—
peraturas ds trabslho, realizarem-se enssiocs em c¢lec wminersl neu-
tro puro (fabricante SCHIRING).

Todos os neios acima citadcs feram agitados edesarejados com

nitrogénio purificado.

8.3 - Descrigzo do experimento

Una vez estanio ¢ CP junto com a celula mentadc ne  maguina
de tragac procedia-se a retirada das folges meis evidentes. I se-

guida, ligava-se 0 aguecimento. esperendco-se aprcxisedsm:ante uma ho-
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ra para a golugaeo entrar em ebuligao. leste mesmo tempo, o conjun-

’ . . . . Id . ’ . ’ "
to celula, CF e garras atingia o equilibric terwice. Ja aos S0°C o

‘potencial (em casos previstos) era mentido no valor descjsdo  por

mzio do potencicstato. Ao ser confirmeda a estabilidade eletro-
/. S . 28 Y 4 . 4 o g e b
gquimica dc CF bem como as condigoes termicas do conjuwito, © motor
. a . S . .
era acionado dendo inicio 20 experitcnto.
r . ) b~ ...<‘,
Apos ¢ teste o CP era retiradc com a brevidade pogsivel la-
’ . .
vedo em agua ccrrente, desidratado em ascetona e secce em jato de ar

quente,
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90 1&4.)UY”1 ") b ::{11 _11[' T"' mAIg
9.1 - Normalizagao dos testes ¢ a.cliegac dos CF

Conforne citado enteriormente, ume caracteristice necanica
tem-se revelado de grande sensibilidade na busca de condigoes me-
tal-neio que provoguem a CST £ ela & encreia necessdria para se
deformer ate & rupturs um dado CT, =:dida normalmente como sendo a
area sob a curva itensao-elongemento. L4 o mesme parametro denocmi-
nado slgumas vezes tenacidade (DIRTIR, 137C).

Com a finsglidade de se fugly da dificuldade e:xcontrada ao
tenter interpretar parémetros absolutes, sreferiu-se a comparagao
dos resultados com um padrac. Suporlo-gse gue ne cousiecezo 4¢SS pam
droes cs mesuos errcs experimentais se fagem presentes, o efeito
destes fica estao diminuido.

Para esta normalizacao mediu-se as caerscteristicas iccanicas
forrecidas pelc ensaio de tracac pera o matericl na weons Tonpera=-

s

E R i - o ~ -~ 5 -3 e 0 T ey A-' - -
tura em gue Os vestes serian feltos, porem e =userncia de um

Pl

el

Q

corresive. dste fol substituldo per wa dlee nsutro, deszrejodo com

As figuras 21 e 22 mcstrem duas curve

».‘

<

s tensac—elongancnto fed
’ - o .
tes em cloo par a temperatura de 125°C T 2°C. As resucctivas  e-

sergias Lor unidade de volume deformado foram 262 e 266 MJ/m3

A redisg utilizade como uocrma pars esta temperaturs foi 264 MJ/
m3.

Pare se aviliar o grau de coufcrmageo a fric quo ¢ cterial a
oresentava na condigao de recebimento, fez-se um  ensaio ac ar, a
terperaturs embiente de 25°¢ X 5°C. ibteve—se ¢ valcr de 710 LPa
pare e registéncia a tracidc e 719 vara o elongemente unifoime (ver
figura 23).

As propriedades mecanicas dos pCdlg s eugseiados a temperatu—
ra de 125°C, apresentaram como valor ncdio: para g resisté ciz me-

canica; 520 MPa e para o longaro:te unifcrme, 429,
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Cs Cp ja engaiados reagiam e .rosenge de wa lma, indicendo a

[&

possibilidede de ser enccnirada marte gl

2

<

9.2 ~ Znsaics en HeCl, a 125 *C

Pers ensalos preliminares em ambiente agressive, u

ti1l1

Zou-gse

uma solugao de MgCl, com ponto de cbuligac de 125°C X 1°C. Com ba-

~
¥

se no trabslho de WINTER et alii (1977) se escolhien um

-y i ; . . . ) . L
de =110 mV,,, Igte woieucial situcu~se 40 mV meis ancdic
I -

tenciel critice encontrade pars estes autores. Na co

,
25

otercial nenhuma raze mente

v

0 especial existiu, simpl

b

9]

um potencial suficientemente anodico, gue prevecasse 0 a

a ChT.,
* be

A r o C

. 4 3 F ey Joym oy eon
cixa energia necessaria .ara Ifroturs

(ver figara 24), a presenga de trircas ¢ a ocuca redugac

torsarsm ovidesote o fendmeno da (57, Ta snalise nic

o

de-se cbservar com clareza, a presenge de vrinces  trens
(ver figura 25). Can ¢ auxilic do mlcriscounic eletri ic
mov~-se o fato. A figure 26 mostra un detalhe de borda,

gerzl pode ser cbservadce na figura 27.

Cutroe ensesio foi feito o poienciel de -16C mV

[

. - . Lo
catodico do gue o wetencial critico o 144¢C. A alta en

cesperia vare romper o CP (273 mu,/m3, ver figura 28)

21

1,
ia

o
- N e
rogral

potencial
¢ gque ¢ pc-
deste
ge desejou

perecimen—

28 T / wd

cn area

ca Do-

sgranulares

o oconilir—

[, ASpecTo
10 w¥V onads
ergia rne-

e a gran-—

de redugac em area demcnstraram ¢ nao sparecinmento da 5T, & Figu-

ra 29 mustre wn detelhe da borda cbservado ao V. S0 perfeita-
. v . . 7 . § - .

sente visiveis ¢s "dimples" carscteristicos da fratire 4 til. O as-

geral deste CI observa-se na figurs 0.

Lo ger o CP deixedo ao potenciel de corrosso livre

.
~ e LI - Sy R - - T 5 ~ ~ P A S ey e
enseio (avproximedernente =140 muﬁ), um velcr intermediari
fla por unidade de velume fol slcancgado. A curve te .ono
4- -~ e y . LN . | -~ P o - e —~
6C 10l comG gue loterromplida ne netede do percursc, se
P J S T ST - - T e e ey P R
5 ensgeic anterior (figura 31). € aspecic ffsicu 4o €L
- ~ ’
i T s o ST e ey RN S N ~ o a3 ey e o
rodca Tenugad I oarea bem cono a sresence de tri.ces, co

durante o

o de ener-

—eloganen—

omparads
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do o apesrecimento da CST (ver figura 3la).
- ~ . . 7/ .
Nota-se pela chservagao destes testes que ¢ potercial criti-

co para o lgCll, purc a 125°C situa-ss ontre -140 e -160 mVp,

3.3 - Znsaios em solugao de ligCl, adicionede de inibidor
9.3.1 - Faixas de potenciais perigesos

Conferme afirmado anteriormente a CST se verifica em ume sé-
rie de sistemas retsl-meio, dentro de wua faixa de potenciais a-
propriados e diferzites para cada casc., C potencial neis catddi-
cc a pertir do guel nao se verifice mais ¢ aparecimentc da  CST e
dito potencial critico, Para a sua determinagéc o mdt.do da BTE
parece ser nuitc aproprisdo. DPara se teslar esta hipdtese, wma,
serie de experinentos foi efetuade.

Szbe-se que o PCL pode se siiusr ou ndc de.tro desta faixade
pctenciais. Ccorrende o segundo caso diz-se gque a C57 encountra-se
iribida,

~ P

Usanido testes de carga constante com duregao nexina de 200
horas, UHLIG & CUCK (1969) determinarsm a acac inibidora de adi-
?
ctes de mais de 2% de NaNCy em MgCl, a 130°C.
Adicionando 2,5% de NaNO, tentou-se afastar o PCL da faixa
/7 3

de potencieis perigosos para o MgCl, a 125°%C., Um engeio de tre~

2
¢ao nestas condigoes, ao PCL, confirmou plenamente que se havia a-
tingido o cbjetivo. A Ffigara 32 mostra a curva tencao - elongemen-
to c¢btida. C aspecto fisico (ver figura 33) e a cbservagio ao N
(figura 34) coafirmem a fratura dutil do espcéciiem.

C potencial de corrosao manteve-se em aproximedamente -~145

Ve
n
Cutros testes semelhantes foram realizades desde =60 mVIJ a
1
potencials progressivanente mais catcdicos,. g figuras 35, 36,

37, 38, 39 mustren as curves tensao-elongemento, respectivamente

para -60, -70, -80, -90 e -100 mVy.
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Chservou~se resta mesma orderm, wan crescente aumento da ener-
gla recescaria para se rcmper o CP: 2,33 2,43 3,53 23,1 27,9 Kgmm
‘/hm3.

Uma analise da tensao maxime atingida pars cada ensaio esta
graficada em fungac do potencial na figura 40, C elongamento me-
ximo, tembem em fung¢ao do potencial, pude ser observado na figura
41, Por dltimo, a figura 42, mcstra a redugéo eni area sofrida pe-
lo CP na estricgao.

Da anglise dos dois primeiros graficos se deduz um potencial
critice gque nao concorda inteiramente com o defi-ido pela reducgao
em area. Iste ultimo parametrc, embora bastente sensivel ao fend-
meno da C3T ¢ prejudicado por dificuldades de medicfo.

A figare 43 mostra a energia por velume witilizada uo proces-—
so de fratura em meio corrosive, ncrmalizada em relagac a0 MmMESmO
parametrce em meio inerte. Desta curva energe cleramentc o fato de
o potencial critico se localizar entre -90 e =100 mVH, acima por-
tantc do potencial de corrcszo livre.

-0 aspecto geral dog CP concorda plenamente com esta afirma-
cao (ver figuras 44, 45, 46, 47 e 48). Para os trds primeiros po-
tenciais, as trincas sao abundantes. Para o quarto, as trincas ja
nac sac nitidas e cbserva-se a presenc¢a da estricgac. o ultimo
potercial, a fratura e completamente dutil. Ao ITEBV cbserva-ce que

~ . . o [
a fratura por CST pars o0s potenciais mais ancdicces e predominante-

I

’

nente intergranular (figura 43) enquantc que scb poterclais cato-

dicos transgranular (ver figura 50).

~ ~ . ’ R
9.3.2 - Initigao da propagacac de itriicas pre-existeutes

Una questac a respeito do efeito inibvidor dc laiC permane-
3
cia: ge o mesmo teria cepacidade de inibir trincas ja iniciadas.
Uscu~-se ¢ metcdo da BTZE para se obter as trincas irndciais.
Para tantc, os CPF foram tracicnados scb um potencial agressivo (=60

-+ \ 4 o e . . . P ol . !
nVy) ate ¢ ponto onde a forga alcangaslo um valer maxime tendesse



37

5

a diminuir, indicandc o aparecimentc das trincas. Tara este poten—
cial a forga atingia um valcr apenas ligeiramente supericry ac cor-

-

‘respoadente a tenszo de esccamento. Umg vez istic feite interrom-

pia-se o tracionamento, sem no entaito descarregar a ternsao gue
ccntirmava atuando sobre o CP. Iste arranjc, asseuelhove-se a0

teste de elongacac total constante. Iequenas turinces ja erem ni-
tidamente Visiveis. Im continuagao alterava~se o pote . cial rapi-
damente e chservava-se entao o deceimento da forga com ¢ temnpo, su-
poudo que esta refletiria mais a prepagagao das trincasiriciaisdo
gque o relaxamento natural das tensces por fluéncia.

IExperiéicias foram realizadas com trés potenciais: wa, mais
ativo do que o critico, um mais nobre e o uliimo simplcsmente d
ICL.

¢ primeiro potenciel era o mesmo usado na formagse das trin~
cas iniciais, isto e, nao se alterava ¢ potencial ao iasterromper a
tragao. Im poucas horas ccorreu a fratura do CI.

O segundo potencial usado foi de =100 mVH (logo acimz do po-
tercial critico).

Trara o terceiro experiumeanto, delxou-se o CI ao polencial de
ccrrosao livre.

0s resultados estao resumidos na figura 51. Pode-se obser—
var sue tanto para o PCL quanto para o potencial de -1C0 mYH o de-
caimento da forga ccm o tempo foi suspenso apds wi elivio inicial.
Junto esta graficada a evolugao do PCL com o tempo. ilota-se que es-
te nac alcancou mais o valor inicial de -145 mVH. As trircaes pre-
sentes na superficie do CP deixado sc PCL, apds o ensszic, podem ser
cbservadas nes figuras 52 e 53.

Antes de se interromper o segundo ensaioc, depois de jpassadas
16 horas e em continuagéo, elevou-se bruscamentz o potencial de
-100 nVy para -60 mVH. A conseqtlente queda da forge com o tempo,
indicou que as trincas recomegavan a crescer. Ac voeltar-se a0 PO—
tencial inicial este velor tendia a uma constente, indicaido que o

processo se detinha., Novas testativas tiveram cfeltos semelhantes.
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0 experimernto pode ser observado na figure 54.

9.3.3 - Comportamento da correcte durante a tragso

Un metal que apresenta a passividade em wn determinado meio
encontra-se reccbertc por um filme de rztureza nac totalmente de—
finida que o protege satisfatoriamente de uwa posterior  dissolu-
¢ao. Ao rocmper-se mecanicamente este filme, reagges enddicas O
correm scbre a superficie nua do metal, gque tento podem levar are-
construgao do filme destruido (repassivagao) gquanto e dissclugaodo
metal nc meio.

Cs elétrons fornecidos por estes dois tipcs de reagles s20
consuridos por reagdes catddicas que correspcrndem a reducac de es—

’ . . Id . o ~ . . + N
pzeies diversas, normalimente ilons hidrogenio, oxigeénioc e outres.

.

. auscncia de fonte ou sumidourc de corrente cxterii, o sis-

3

o
N

o

lema gssin formado possui wm potencizl ditov de corrvsec oade asdi-
versss reagoes cncontram-se perfeitsamente balancesdes, de modo que
os elétrons forunecidos e consumidos sao tolos oriundos das reagoes
que ccorrem na interfase metgl-meio.

Quandc se poleriza a superficie netalica impondc—se wn  po-
tencial difereute dc potencial de corroszo, ha um desbalenceamen—
to entre as TreagOes gue pode ser censeguido pelo ixcrementc arti-
ficial, seja da parcela de oxidagso (corrosso e passivscac) ou se-
ja da parcela de redugao (redugao dos icns disponiveis) atreves do
uso de um elétrodo suxiliar por meic de um potercicstato.

Ao deformar-se mecanicamente um CT enquanto gubietido a um
potencial que ge sehe estar entre c¢s que provocen a sua passivida-
de, rcde-se romver o filme que o proutege desencedeando-se c¢g fatos
degcritos acima.

A leiture da corrente necesuérie Dara se usnter ¢ sistema no
potencial desejado pode dar uma idéia quantitativa da diferenca en-
tre as correntes anddicas e catddicas gue circulam scbre o metal,

- . . ~ ~ s P
Umna quentificacac absoluta de ume destes correntes nac e possivel
£ ?
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pois uma parte dela e compensada npelas propriss reagle

o y =l . -y b - 7" ~
que ocorrem scbre ¢ metal, nac circularde portonte atrasves do po-

“tenciostato.

As correntes registradas pars varios potenciais apnlicados en-
quanto se procedeu aoc estirameanto dinarico do CT podem ser vistas
na figura 55. Pars o potencial de -110 mVH a solugac ers MgCl2 pu-—-
ra. Para os potenciais de -60, -70, -8C e -90 mvy a sclugeo esta-

va adicionada de 2,5% de Nali0y.

9.4 - Enssios em sclugao de TaCl a 101 e 107°C

Ixperiencias realizadas utilizando-se sclugOes de NaCl desa-
rejadas, nas concentragoes de 10 e 259 em peso, nas tenperaturas
de ebulicao de 101 e 107°C respectivamcnte, nac mostraram resulta—
dos téo nitidos como cs observados em presence de IgCl,.

Orseiocs de tracao furem realizadcs enm sclugles com 10% do sal
para trés ccndigCes: a primeira, sem nenhumas adicfo a sclugso, a
segunda, com adicao de HC1 até o pH 1 ¢ a terceire ccm a adiczo de
19 de hellt, (agente oxidante).

Para & primeira e e terceira condigac, cs resuliedos foram
praticamente idénticos. A segunda teve um elongzmentouniforme 10%
maior, semelhante ao encontrado em ¢leo a 101°C.

Ura segunda serie de ensaics feci feita, em solugso com 25%
de liaCl, scb condicgtes semelhantes a anterior (diferindo scmente no
pH de sclucgio acida, neste casc, com ¢ valor 4).

Cs resultadcs foram semelhantes ertre si e ide.ticos sos Ob-

[&,

tides pere - solugao de 10 de laCl neutra.

Da anzlise dos CF, nctou-se que apenss o ensaiadc em solucao
com 10% de NaCl neutras apresestou triicas. dstas localizaram-se ou
na zona de aumento de segao do CP (erire a regiso util ¢ & regiao
de segao criginal) ou na pripria segac reduzide, porém dista.te da
area de egtriccac lcealizada. Micrcgrefias podem ser cuier Vadas

-~

na figura 506, ccrrespordendo 20 primeirc caso ¢ ra figura 57 cor-
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respondendc ac gegundo. (bservacces feitas com o SV mostraram que
o aspectc superficial das trincas nao .ermiie que se as confundam

‘com pites (ver figura 58).
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10. DISCUSSAC
10.1 - ¢ grau de conformacgac a frio dos corpcs de prova (CD)

Supos~se que o material de que foram feitcs os CI tivesse so-
frido wr baixo grau de conformagaoc mecinica a fric com ¢ intuite
de lhes ser adicioc .eda resisténcia, poie sabe-ze que us agos ino-
xiddveis sao normzlmente fornecidcs ccm tratarmento térsico de so-
lubilizagao para se garantir que estejan livres de cerbonetos ca-
racteristicos dos processcs de solubilizagao.

Comparandio-se o resultado obtido para a resisténcia a tragso

- 2y . . .
(71 Kg/mn™) a temperatura ambiente com cg valores da figurs 59 po-

1)
J_J

it

e-se esp2rer que o material tenha sofrido 10% de trsbslho s frio.

A analise desses resultsdos neo esta ..o entantc enm perfeito
accrdo com c¢s resultedos cobtidos por JIIRIANG & ALNEIDA (1974), que
utilizandc o mesmc material, recczidc, cum CPF de 4 mm de diametro

ooy 23 mm de comprimento, em ensaiocs de traggo com lsxe de ‘alonga-—

lcr de 75 a 79 Kg/mmg e elongacao uniferme de 785 pars a tempera-—
iura ambiente (valores aproximados).

Zstes resultedos, se transportalios a figura 59 i-dicam para
estes CF valores de conformagaoc a fric que nzo condizem com a si-
tuagao inicisl de recozimento relatada por estes autures. Conclui-
ge que os valores desta figura obtidos pela utilizagac de e.saios
de tracao sob outras condigCes, nao possguem identidade com ¢s pre—
senies resultados.

Do trabalho citado anteriormente, pela i :terpclecszo entre 100
e 150°C cbtem-se ne temperatura de 125 o valor de 51 Kg/mm2 para
a resisténcia mecanica e 54% para a elongacac uniforme.

s conformidade com estes resultadcs, deve-se coucluir que o
material apresentava uma quantia de tratelhc a frio muito pequena.
Além disto, para o tipc de testes a que ele se destinava, este fa-
tor nac deveria ser fundamental pois, segundo UHLIG & CI0E (1369),

~
P o

a inibigeo da corrosac-sob-tenszo (C37) ccasicreds pela  presenca

g8 ENCENHARLS
@Eﬁmn-mcn
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de um dado sal na solugdc de ligCl,, nac era nodificale .clo grau

10.2 - Testes eu scolugao de LigCl

L exemplo do que UHLIG & CCCE (1963) cbservara: ac estudarem
o comportamentc dc ago inoxidavel austeiitico tipo 18-8 em unm meio
semelhants, cbteve-se no presente trabalhc a nitida evidencia da
existéneia de faixas de potenciesis perigescs (orde ha possibilide—
de de ccorréncia da CST para o material), limitadas no gseu lado
mais catdédico por um potencial dito critico.

Do ..esmo mcdo observou-se que o potercial criticc nao esta-
va relacionadc com o potencial de cerrcsao livre (FCL), vodendo si-
tuar-se em regioces meis catddicas do que ¢ Ultimo.

Cs e.saios preliminares feites com sclugao aquosa  de 1%ﬂ12

"y

yura, nostreram gue o material so 0L (epreximadasenic =140 mVH)

' N ‘e ’ . . -
ere suscentivel a C5T. Dsta pois este potencial, dentre de faix

de potencisis perigoscs de mcdo que ¢ potencial critice deve se
situar em um valor mzis catddico. Um outro enseio & -160 m', con=
finou o potencial critico entre estes duis vaelores pois apresentou
como resultzdo do teste uma fratura caracteristicemente dutil,

Iste valor e perfeitamente comparavel ac valor encontrado per
UHLIG & CCCE (1369) de ~145 mVH para o potercial critico, ao roa-
lizarem testes de carga constante com limite de tempo de 100 horas
en HegCl, a 130°C, o que demonsire & validade dog encaics de tracgao
vare este tipo de teste.

GINTER et alii (1977) apesar de se utilizarem de solugao de
3@£12 a 144°C, por meio do mitecdo da Dlis,com taza de e-

longamentc de 1,08 x 10—6 s"l, ocbtiveram © velor de =150 mYyr, 8i-

~milar ac resultadc cbtido no uresente trebalho. Pars este anali-

se, ¢s autores empregeren COMmMC parémctro a energia por velume  de
naterial deformado.
U zresente valor ainda e ligeirarcnte inferior ac citado por

TN

M0ID et alii (1979), de pouco menocs de =135 mVy, encontrade so ofe-
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- ey n
tuarem medidas de elongag¢ao & ruptura com o métedo de BTL en ngCl2

n 123°C (porém com concentracac de 35,57) com texa de alongemento

de 6,4 x 106 g1,

Talvez a falta de ccerencia decte ultimo dado com o8  ante-

- . . ’ . o
ricres possa ser explicada pelo tipo de verievel utilizeda na  Ob=
ta o opirico exyressa da-

tencac do resultadc, embora nao seja <o

gqueles autores.

10.3 -~ Testes en MgCl, adicionado de EaHC3
10.3.1 - Analise dos potenciais verisosos

Tela analise da energia por volune defcermado c¢blteve-se para
o potencial critico un valor entre -390 e =100 mVy pare esta solu-
cac adicioncda de inibidor (2,5% de }aTC3).

Una das nctes a ser alcangada por este trevalhnic Sra a compe-—
racaoc deste indice de susceptibilidade a €37, com ¢ cbiido por tes—
tes feitos com carge cosstante em conligles de meic e material se-
melhantes. Dos resultadcs de UHLIG & CUCK (1969) que cbtiveram pa-
ra o potencial critico o valor de -90 mVH com 2% de Naﬁ63,cbtem—se
ume correlacac valida. Apesar de serem ambos testes basecados em
prineipios tzo diversos, a mesma tendéncia e clservada. Deve-se le-
var em conta nesta andlise o fato de que estes autores c.coltraram
ser a adigao de 29 de NaNO3 insuficiente wers inibvir a C5T, enguan:
to que MCHM et 2lii (1979) em ersaics com o métodlo da BTD, con ta-
xa de alongemento de 6,4 x 10"6 xfl em EfgCl2 a 123°C (35,5%) rela-
taram a necessidade de se ter presente na sclucgac apenas 0,6% de
NaliCG 3°

Aparentemente para esta solugao, o poteiiciazl de corrcsso so-
freria em neior grau a influéncia de cutrus fatores, enguento que

. /7 - . . .
potenciel critico se relacloneria prefere;cialiente com a con-

centragao de NaNO3. Infeliziente, he falta de dndos sars gue se
onfirmar ou descartar esta hl“ ece, & rnc entente, revela-

c
dor ¢ feto de que o ICL citado em diverscs trabalhcs, DHers  a so-



O

44

lugao de ’1,3012 pura a 130°C, seja mmitc diferente do musirado na

figura 11, de -110 nV, (para o age incxidevel 18-8 com 365 de con-
H

‘formacgao a frioc). Mu cutro traballio, L3 & UHLIC (1970) mostrem o

valor aproxirado de =130 mV,, DANIRIS (1979) cita -135 & mVy, € 1o
kS
presente trabalho encontrou-se -140 mVy. 4lem diste, STAINLE et

alii (1970) relataram que para CP scb carga co.gtarte, poquenas a-

digOes de NalNC, na solugao de MgCl, a 154°C baixaram leveusnte o

3
PCL, aumentando o tempo de vida das anocstras,

e

Concordando com este fato, a adigao de 2,5% de “auOB dimi-

nuin o PCL de -140 para -145 nmV comc pode ser cbservado nog re-

jatd
sultados experimentais. Ac contrario, UHLIG & CCCK (1969) mostram

un aumento desie valor com a adigao de ﬁaﬁ03.

10.3.2 - Fropagagac e morfologia des trincas

Usando CP pré-trincedos por fadiga do ago SAID 304 e I'gCl, a
144 @ 130°C, LIFPAXIS & ROSTCKER (1977) bem como STATNIL (1977) mos-
treren que devido ac baixo valor de leOM, tricas de décinos de
milimetros ja erem suficientes para que a tensao de esccemento, o
fator “l nc vértice da trinca ultrapassasse aguele limite inician—
de esgim a propagacao desta.

L exemplo destes suteres, verificou-se que as peguenas trin-
cas prcvocadas pela tlag 0 de CP com o mctedo da BTE, ouandoc este
era nantido em deformacazo total constante, foram suficientes para

preovocaren a sua fﬂ tura sob o potencial ancdicc de -H0 mY, . em

i1
1eCl, adicionada de IMgCl, a 125 °C.

2
T ] ; I 3 . N - s . N . 4 .
A cepacidade de inibir a propegucao das trizces ja  existen—

i

tes, apyresertada tanto pela adigao de 2,5% de Malil, & sclugho bem

. ~ 4 . . . . y . -
come pela polarizacso do especimem g poterncials zais atives do que

LA s Iz ey § ]
o critico (si=nde que sncdicos em relac¢eo ao ICL) de.onslre bem a

. g . /
- -y d. - “ a - ey -y - . et = A NN a4
interagac que existe 2nire ¢s faicres eletrocguinices ¢ vg forneci-

dos pela cnalise linecar de mecanica da fratura elastlica,seis co-

shiecida como mecanica da fratura.
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P . . “ iy
1CL pare o C¥ pre—

% de supor-se que o velor alca
-trincedo a =60 m\} e abardonadoac uctz ciael de corresso pederie

‘dever-se acs produtos de corrcsac existe tes no lutericr da  trin-

m

s
ca, chs serveveis o colho nu.

literatura nao se relatan cooes coil US GRELS SE DOSSe com-

=
)

perar s resultadcs deste tipo de experine:

v

Uma palavre final deve ser dite com rzspeito a 2orfologia

)

das trincas. De wa modo geral, para o SAE 304 en sclagso de HeCl,
esta veria com a alteragac de diversos \aro etrog teils come 2 tem—
perglura, & taxa de elongamento, = accncentrzges do sal ¢ o tensao
Resulialos reportadcs por variocs sutores divergen guando a
v tara sc da em temmeraturas nac multo zlevedas. STALDIR & DU-
USTTE (1977) observeram sanente fratare intergranulzr em tempera-
tures menores gue 135°C.
CKADA et alii (1971) verificerer a fratura miste do  SAD 304
com meior evidiénela de irincuss interzranulares a2  115°C.

9) cbserveu o compertems i¢ da perfologia o 130°C en

e

[ N)

il

@]

\ — (@]

) [
O

'L ~1

otencial aplicado. Concluiu que @ cosoice de  rRgaO0
om velocidades de 0,036 e 0,36 mm,/'h 2 froturae erae tro egroanlar
scb potencieis andcdicos e intergrasuler pers pote.cials cetddicos.

A exemplo deste auter observii-se a preserca de ivilces trang
grenulares para o poberncial de =110 mv.., bestante en’dice om rela-

¢ao ac poiencial de corrosac de -140 m7 .. A edicgas de 2,59 de

14

NaTC3 & solugac modificou a merfologie da fratura. As triicas sob

H
maiocria intergranulares., Nesta .econe sclugao poreém, C¥F woluriza-

poterncial arncdiceo de =60 nV,., (PCI= ~145 nV ) mostrarsi-se na  sua

- . /7 . <7
des ao potencial critice de =90 mx ir?“u¢cran apresetanic nove-

mente trincas transgranulares,

&

naneira senelhante CKADA et alii (1972) nctarsza gue a a-
“digao de 0,5% de “an\3 a solugao de FgCl, a 143°C nedificou & nor-
folegia de fratura de tra sgrenular pers intergramilar, uac fazen—
do porém referéuncia =0 potencial. Relataranm ainda gue a fratura

intergranular ge deveriz as condigfes de meic sobiente pouco cor-
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rogivo como: baixa teaperatura cu insuliciente supri imente de anions
e N ey N o et 7. U
egresslvoes (clcreto) para vertice da tri.ca.

~

) de YaJC3 2 sold-

412

Tartindo-se desta prewisce de que & ol
cac tem como conseqii@nciz amenizar as co.digoes sgressives do nclo
ertbiente, seria de esperar a pregence de trincas intergramuilares.
Restaria no entanto saber a razao da fraotura tra sgranular sob po-
terncieis prdximos ao potencial criticc. Oob esias condigoes, ob-

2o anento de rup-

037
IS

serva-se que tanto a defcrmagao quantoc a tens
tura, se situem ez valores altos. Ao ser formulada ume hipotese

talvez se devesse levar isto em consideragac.

g . . . /o, .
10.3.3 - Correntes em potenciais neiores do que o critico

Inaginando-se que a taxa de degstruigac de certos ponico do
{1l pescive goja aproximadianente co stante com ¢ tempo(desdeque
o filme seje suficientumcate frégil e se rompa = cala escalac de
ieslizeam:ito que ocorra na superficie), pelo valor dn  corrvente a—
nidica pode-se avolisr o greu de dificuldade com gquz ceurre a re-
~assivecar do setal. Ccorrendo a repassivagae fecilme te, esta
correrte hende e nanter-se em niveis boixes. Ceso conirerio, o me—
2l teide a dissolver-se com o tempo ccasicnsndc a oarutencac de

uz alteo valor, ocu ¢ seu aumento com ¢ tempo

Pode~-se pensar que esta corrente e originala pela i~tegragao
de nequenas correntes resultantes de cada ums des rupturas do fil-
ne, pela emergénicia de discordanciss na superficie metélico. Ha a
cecegsidaede da passagem de une carge eldtrico ofiime dura te um
certo ‘tempo, para que se cbserve o aperecimente da CLT,

“ota~se no wresenie experimenio ume tendencia o Giminuicao

dog wvzlores da corrente para notenclelis vrogregsivancente neis a-

tives, mostrando gue a repassivacac tende a cecorrer com asior fa-
cilidade em potenciaig iencs ncbres. .

.
n

= interessante notar-se que duas curvay mostraram o r.esmo

comportimento geral, comn valores senclhortes de corre te wara o

VR
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mesmo tempo. Foram elas feitas uma a -110 ﬂ\E em l'gCl, puro e a
cutra a -60 qu em mg012 adicionado de alll
porém afastadas igualmente de 40 nV do potencieal criticao.

Do cenjunto destas informagles evidencia-se a inncrtancia do
potencial critico em detrimento do ICL cowo elens:to de destaque
entre as varisveis eletroquimicas.

Guanto a cinetica de repassivagdo, parece estar ela em con-
formidade com o relatado por STAIHLZ (1971) para misturas de H,S 4
e HHOB. Utilizendoc-gse de eletrcdos em rapldo estirame to, este au-
tor em ensaios de curta duracgao mostron o aceleramento que © {on
*03" provoca na repassivagac tomendo ccmo parametro o tempo  gasto
sara a corrente atingir de novo o veler cbservado antes da  defor-
magao.

0 resultado geral da aceleragao do cinética de repassivacgao

~

seria & redugao da corga elétrice utilizada -as reagces eletrogui-
zicas pera um valor menor do que © ninimo ecessdrio (etingido por
volta do poteneial crltlco), com a conseqilente inibvicac do proces
so de fratvura por CHT.
Deve-ge acrescentar que a partir dos dados cclhidcs naoc  se

7/ . .
nede explicar o necanismo pelo quel o 1on nitrato atuou.

10.4 - Eoguios com solucgao de saCl

As fraoturas claramernte duteis dos O cnsaisndos em llaCl @
quente trozgem evidincias de que & texa de alongems toutilizada es—
teve possivelmente acima da feixa critica de velucidades de defor-
magao, pera que pudesse ser visualizede a susce tibilidede o €37,

G fato de gerum enccatradas tri.c ne regiac onde o OF au-
nentave de segac, pertantce fora do wolume priveipal em deforzagao
temben co firmeria esta hipdtese. £ s bidc que ieste regiso a
presenga de trincas scbre o prépric C¥, was fora da regiac de es-
Vd

triccao demcstraren que estas trinces nuclearcn apds o infecic des=-

va, polg e de se esyperar que trivcas provoquem una reducisc da se-
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LJ

coo transversal e w conseqilente awniiic da tene

~
80 na LONn enogue

ge situsn. Desta neoneira terdema pivvecaer o fratura scbre sl mes—

~

mas., Como g estricgac ccorreu em um cutro pento qualguer, vcasio-—

nou neste mesmec ponto uma concentrecac da elongacac, dimimmindo a
texa de elongscio sobre o restante co CF até ser atingida a faixa
das taxas de elongagao criticas para este cictema. S¢ entac es—
tag trincas devem ter sido mucleadas ¢ comegarak & Seé propagar.

Tsta analise estadeaccrde cem os resultados obtidos por DA-
SIRLS (1979), que usando o metodo da BTZ em solugoes neutras de
neCl relatou a necessidade de serem usadas velocidades da ocrdem de
2,6 x lO_3 e 3,24 x 10~ ~4 mm/h respectivamente em 20 e 109 de con-
centragac do sal, para eviderciar o aparecimentode trircas de CST.
Ustes velores sa0 muito mencres que a veloccidade nomiial de 0,42
mm/h (taxa de alongementc: 5,6 x 10*6 s'l) utilizaeda no pregente
trabelho,

liesmo pora solugdes acidas, zo contraric do que HERBSLEB
(1979) relatou para ensaios feitos com CP scb cerga costonte, nao

gse ohteve maiocr facilidade nea ide: Llf¢CcC o do fenimenc da CST.
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11. ccreruslzs

Com base nos resultados cbtidos e dentrc das condigoes em que
foram desenvolvidos os testes, conclui-ge que:

~

1. Testes feitos com o meétcdo de tracgso com baixa taxa de a-
longamento nos permitem verificar facilmente qual a feoixa de po-
tencialis perigosos para um determinado gsistema metal-meic no gual
ocorre a corrcsaoco-scb-tensao, desde que a taxa de alongamento se
encontre dentro da faixe critica. 4 boa correlagao encontrada na
confrontacac de resultedos dc preseunte experimento (taxa de elon-
gacao de 5,6 x 10~6 s71) com cutre tipe de ensaic, porém em condi-
coes smbientais szmelhantes, permite concluir-se que este metcdo
posoul suficiente forca de afirmacgac para ser utilizadc neste tipo
de trabalho.

2. O parametro gue aprzsenicu a melhor se:sibilidade =na ca-
racterizacac do pofencial critice fei & grerglie por unidade de vo-
lume deformedo.

. /- r N e " A d
3. Cs poterncials c¢ritices pare ¢ DAL 204 em sclugeo de TigCl

T
Tervendo a 125°C encontram-se entre -145 ¢ =160 mVH para a Solugéo
mara e entre -30 e ~100 mVH para a sclucac adicicneda de 2,5% de
NaNC3. A corrosac-sch-tensao (C"”) apresenta—ge no ultime ceso i-
nibida para o potencial de corrosao livre.

4., A morfologia de fratura per CST para potenciais anddicos
n:stra-se: transgranular para a soluczo de MgC12 puare e nredominan—

temente intergranuler quando adicicnelia de HWNO3

[

5. &4 edicgac de 2,5% de NaNO3 inive a propagagac de  trincas
ia iniciadas, aas condigoes testadas
6. A taxa de elongagao utilizada encontru-se acima da faixa

7. . ~ s
critica pera o SAE 304 em solugoes neutras de 10 e 259 de NaCl.
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Fig.l. Velocidade de propagacac da trinca x fator intensida-
de de tensao (SCULLY, 1979).
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cnica de raspagem: corren—

~ . . ’
Fig.l2. Parametros utilizadocs na te
: (RITBIRT

N te maxima (im) e corrente & um tempo t (i)
& TAGIITI, 1980).

r—
-— e wus

AmMm
L XX ] ‘Aﬂ

E critico E

Fig.1l3. Relagoes entre o parauetrc i/in, a deisidede de cor— .
rente sobre o metal mi (in) e a carga elétrica que
o flui no tempo t (Q), com o potercial., Tambem  csta
nostrado o potencial critico (RIVBERT & PAGHTTIL1980)
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ANZXO 1

PRCJETC DA CEIUTA DE CLRGA

ste projeto baseia-se no +trabalho de GLEIBASE F¢ et alii
(1976). Uma placa circular engastada ao lo.go da sua circunfe-
réncia e obrigada a se deformar pela aplicacac de uma forga de
tragao no seu centrc por intermédio de uma haste (ver figura 1).

Iscolheu-se as medidas dos didmetros que constam no projeto
tendo~se em vista as limitacgoes dimensionais do materisl encontra=-
do a disposigao. A espessura c da placa circular e un dedo obte-
nivel a partir da formulagac que sera snalisada a seguir e baseia-
~-se principalmente na deformacgac minima meinsurdvel pela ponte am-
rlificadora.

0 calculo das deformagoes tange.ciais (1) e redieis (2) des-—

ta plaeca circular pode ser feito por neio das expressics:

£

Ct:_.}g G+ -y Gr) (1)
Cr=%(°’r—v G+) (2)

1

2 ¢ o modulo de elasticidade e ¥ o mdodulo de Poisson.
As tensces redieis (3) e tangencisis (4) podem ser calcula-
das por:s

Or = 6 (3)
02

4

=

lr= T ((l+V)ln(b/r)-l—(a2/i‘2)E(l+v)ln(bz’a)~1Xr2(l+V+b2(1-v) )}) (5)
b2 (1-9) + a2(l+V)

Mtzzg_((l+v)-v-(ag/rg){((1+V)ln(b/a)—l)(r2(l+v)—b2(l-v))]) (6)
]

- b2 (1-9) + 22 (1+¥)
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onde F é a forga anlicada, r e o reic gualgquer ¢ a ¢ b €
do furc central e da pleca circuler rogpectiveanc:ite.
Tara uma forga de 10C0 K¢ e was espessura ds placa de 3,5 mnm

~ . . 2 -
obteve-se ume tensso maxima de 80 Kg/mm . Tar

&
o
5
F
{0
©
w
@
©

e}
@
W

1

sura, com una carga de 100 Kg graficou-sc cerregpondente defor-
magho em fungao do raio (ver figura 2). (s reicres valores ja po-
dem ser medidos por meio da deformagao de extenslimetros (strain~
—-gauges ) eléetricos de resisténcia, colados nestes pontcs e ligados
entre si de mcdo a formar uma ponte de Wheatestone.

Uscndo-se 0 ago SAE D-6 temperadc e revenido com dureza fi-
ral de 50 Re, considerocu-se o valor maximo de tensao aceitavel,
frente 2 140 Kgl/mmZ, tensao de escoame..to da place circular. Cs
catres compuentes da célula foram usinados a partir do SAER 1045,

Na ponte de eatestone foi usade uze ligagsc entre os  ex-—
tensometros do tipo conhecido como "2 bragos atives’. lste sistema

eumenta g sensibilidaede do conjuntc e per ssterem todcs o8 elenen—

~

tes ceoladcos scbre a place, possibilitle a correcgszo automsiice do si-
nal se houver variagao da temperatura.

A celula de carge montada, fol cealibreaeda com w: anzl dinamo-
metrico padrao da PGH KRAFTSIIBESSGERAETD HALLZ. Aods a utilizacso
em enssics experimentais do equipamento feol novemente recalibrada

com o ajuste de certos parametros na ponte smplificadora.

& ~ ‘e
L ihibag
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CELULA DE CARGA (1000 kgf)
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Quando v CP e carregadc nume ma oxlna de tragso a cerga fica
distribuida tento no especimem como na ma ;guina de tragsc. Une mé-
gaina que aplica wma velccidade constante de afestemento das mor-
dac¢as deforma un CP com unma taxa de elongamento (7) expressa em
termos do elongawento convenciocnal por:

§ =3 (7)
Lo

A taxa de elongegao real (8) no entente, diminul ac mesmo tem~
’ . . ’ ’ .
PO em que o especimen se alonga. A segulnte expressao e valide

(DIMER, 1976)

6:1:_]; Q_L_ (8)
L L 4t

A

A rigidez da maquina de tragac e muito mencr do que a apre-
sentada pelo CF. Wo presente casc, e cdlula de cerga possul uma
contribuicao tac granie que a sua rigidez (¥m = 585 Eg/mn) cera da-

. : . 3 ’ .
qui em diente considerada como sends a de tcda a maguirade tragac.

Lk interacac maquina-CF influencis a texa de elozgamentc pois

¢ espécimen ndc esta fixo rigidamente om ume dss pontas. o sicteme
pode ser imaginado como se compesto por duas melas em série  puxa-
das a uama velocidade v, Desta meneira, o comprimento dc CP com o
tempc (9) € dadc pelo afastamento das moerdeacas sdiciorsdo do com-

. . . . P . K4
primento inicial e diminuido da parcela X(t) gue representa ¢ guan-

to a maquina cede devido ao esforgo.

L(t) = vt + Io - Z(t) (9)
onde: X(t) = (%) (10)
Km

B ’ - . - .
Sste ultime parcele varia com ¢ terpo do mesmo ncedo gue va-

ria ¢ carregamentc F(t) (11). Pera a deformac¢szo unicemcnte elas—

)

tica (ver figura 3) ela pocde ser expressa por:
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t. 4 ty t
Fig.3. Diagrama esquematico de um registro forga x tempo.
F(t) = Fe . t com to gt b (11)
ol

Para a defcrmagac gue inclui a parte plastica (ver figura 3) o car-
regamenic varia de modo aproximedamente liancar cow ¢ lcgeriimo do
tazmpo:

F(t) = F ~ Fe Cleg t cor tygtgty  (12)
log ty - logty

Substituindc-se as expressoes (11) e (10) na (3), derivando-
-se o resaltado em relagaoc ao tempc 2 substituindc—se em (3) obtem-

-se que a taxa de elongamentc real durante a deformacac elastica

E- [v-— Fe} (13)
thm

Com cs valcres de I= 21lmm (praticamente igucl nc infcic e no

pude ser dada por:

ol Lo

fin do experimento), v= 1,17 x 1074 mm/s, Fe= 333 Kg t1= 5650se o
Km citedo obtem~se para o valor 7,0 x 1077 g1,

Uma aproximag¢ao valida para ¢ texa de elongacao real quando
o CP encontra-se em defcrmagac plastica (15) .cde ser cbiids deri-
vando-se (14) em relacac ac tempo e substituindo-ge em (8):

I(t)= v.t + Lo - Im — Fe . legt (14)
Em(logty= log tq)

€=.1'.[V— Fm - Fe -1 (15)
L Kn(logtf —logty) t
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Cem os velores de Fm= 543 Kg e tg= 73200 s retirsiocs dc tes-
te com CFP a -90 mVy em Mgcl2 adicicnade de i1nitider cttem—-se para
2,9 x 1008 gt e tp, 3,9 x 207° 571,

A parte final da curva possul pouca confiasbilidade Sols a-

'tl’

’ ”~ .
presenta alem de cutros fencmencs ¢ freacc pregresso deas trincas

. —~ ~ ’ .
e localizagac da deformagao no vertice las mesmas.
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