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RESUMO

Foi observado o comportamento eletroquimico e a mor
fologia das trincas resultantes da aplicagao de uma deformacao
constante no ago SAE 304 homogeneizado e sensitizado, em solu -
géo de 3% NaCl, pH = 7,0 e pH = 2,0, em temperatura ambiente e
a 100ecC.

Foram utilizadas curvas de polarizaqéo, alem de en-

saios galvanostaticos e potenciostaticos.

Concluiu-se que o aumento da temperatura e o abaixa
mento do pH favorece a formagao de fissuras transgranulares, e
que o aumento do grau de sensitizacao diminui o tempo de fratu-
ra e favorece o aparecimento de fissuras intergranulares. Peque
nos tempos de sensitizagao podem provocar fissuras transgranula
res, mesmo a temperatura ambiente, condicoes em que o material

homogeneizado nao apresenta corrosao sob tensao.
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ABSTRACT

The electrochemical behaviour and fracture morpho-
logy of homogenized and sensetized type SAE 304 stainless steel
U bent specimens, in 3% NaCl solution, at pH = 2,0 and pH=7,0

both at room temperature and 1009C was studied.

Polarization curves and galvanostatic and poten -

tiostatic experiments were run.

It could be observed that high temperature and
low pH favour transgranular cracking and longer sensitization
times lower fracture time and tend to promove intergranular
fracture. Light sensitization can produce transgranular cracking
even at room temperature, when the homogenized alloy does not
present stress-corrosion cracking for the same conditions.
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Expoente.

Numero de pites.

Corpo de prova homogeneizado.
Corpo de prova sensitizado 5 minutos.

Corpo de prova sentitizado 30 minutos.
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Corpo de prova sensitizado
Temperatura.

Tensao nominal.

60 minutos.




INTRODUCAO

Com o avango tecnoldgico, os agos inoxidaveis tive-
ram o seu uso muito difundido, devido a sua resistencia a corro
sao em meios aquosos neutros. Estes acos sao qualificados para
a indastria moderna, sendo grandemente usados na construgao de

reatores nucleares principalmente na parte de refrigeracao.

Os agos inoxidaveis austeniticos estao sujeitos,
quando tratados termicamente ou agquecidos para o trabalho a
quente ou para soldagem, numa certa faixa de temperatura, a uma
precipitacao de carbonetos ricos em cromo ao longo do contorno
de grao, o que pode provocar um dos tipos mais danosos de corro

sao, a chamada "corrosao intergranular".

Os acos inoxidaveis sao ainda suscetiveis a outros
tipos de corrosao localizada, a qual & extremamente prejudicial
e perigosa, embora seja insignificante quanto a perda de massa

do material em relagao a sua massa total.

A corrosao localizada é identificada em trés formas
distintas: pites, corrosao por fresta e corrosao sob tensac. O
pite vem a ser uma manifestacao da corrosao em forma puntual,
sendo que a velocidade de corrosao no ponto onde o pite aparece
e muitas ordens de grandeza maior que no restante da superficie.
A corrosao em fresta depende da existéncia de irregularidades
geométricas caracteristicas sobre a superficie do material. Do
mesmo modo que no pite, a corrosao & muito mais intensa na fres
ta que na superficie do material exterior a ela. Por Ultimo, a
corrosao sob tensao, para o caso dos agos inoxidaveis austeniti
cos, costuma ocorrer como consequencia da localizagao da corro-

sao em zonas submetidas a esforgos mecanicos de tragao.



Os diversos tipos de corrosao localizada tém em co-
mum o fato de seu aparecimento estar aparentemente condicionado
a presen¢a, no meio, de ions especificos, dos quais os anions

cloreto sao os mais comuns.

No presente trabalho, procurou-se verificar a influ
éncia do pH e temperatura de solucoes de cloreto e do tratamen-
to teérmico do material sobre o aparecimento de diferentes tipos
de corrosac localizada no ago inoxidavel austenitico tipo SAE
304, utilizando técnicas simples, galvanostaticas e potenciosté

ticas em corpos de prova submetidos ou nao a tensoes mecanicas.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. CORROSAO SOB TENSAO

1.1.1. Introducao da corrosao sob tensao

Geralmente o calculo das estruturas, recipientes ou
dispositivos metalicos que sao submetidos a esforgos mecanicos,
se baseia no valor do limite de escoamento. Ao escclher um mate
rial, convém conhecer a sua curva de tensao versus deformagao
para que se possa trabalhar na faixa do comportamento elastico.
Como se vé na figura 1, a fratura de um material quando se en-
saia-lhe em ambiente atmosférico apresenta, para valores de ten
sao aplicados superiores a do limite de escoamento, uma deforma

cao produzida tanto maior quanto maior a dutilidade do material.

G/a\

Y

Fig.l - Efeito da corrosao sob tensao em uma curva
tipica de tensao versus deformacao.
X = fratura no ar

C:) = fratura em meio corrosivo



Por outro lado, em presenga de um dado meio corrosi
vo, como uma solugao aquosa cu a atmosfera, o mesmc material po
de corroer-se muito lentamente, com velocidades menores que

0,15 mm/ano.

Em determinadas situagdes, a presenca simultanea
deste meio corrosivo especifico e de tensoes mecanicas de tra-
cao, sejam aplicadas ou residuais, provocam a fratura do mate-
rial para valores de tensdes muito inferiores ao limite de esco

amento, como mostra a figura 1.

Nestes casos, se observa o surgimento de fissuras
que se propagam no material com velocidades compreendidas en-
tre 1 mm/hora até 600 mm/hora (1, 2 , 3).

0 fendomeno descrito, que aparece esquematizado na

figura 2, se conhece como corrosao sob tensao.

| -

¥

tensao corros- tensao
540

+ ~
corrosao

Fig.2 - Representagao esquematica do fenomeno de

corrosao sob tensao.
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Geralmente, nos meios que provocam a COrrosao sob
tensao, a maior parte da superficie metdlica se encontra passi-
vada, apresentando somente uma ruptura localizada da passivida-
de, de modo que a perda de peso que apresenta o material depois
da fratura & desprezivel. O aparecimento das fissuras reduz ra-
pidamente a seccao afetada em condigoes de suportar a carga a-

plicada, e dal o extremo perigo deste fendmeno.

De acordo com o caminho pelo qual avangam as fissu-
ras, distinguem-se os modos de propagacao:

a) Intergranular — a fissura se propaga seguindo os
contornos dos graos;

b) Transgranular — a fissura se propaga através dos
graos e, em muitos casos, segundo planos cristalograficos, ou

seja, planos de clivagem.

O primeiro documentario da corrosao sob tensao dos
acos inoxidaveis & de 1937, quando recipientes empregados na in
diastria cafeeira se fissuraram. Apresentaram trincas transgranu
lares em meio aquoso que continha cloretos. 0 fenomeno o-
corria somente a temperaturas superiores a 809C (4 ); porém com
a preseng¢a simultanea de acido sulfirico, foi detectado também
a temperatura ambiente ( 5, 6 , 7 ). A grande atencao que se
deu a estes casos de corrosao, & porque ela pode apresentar-se
em meios aparentemente inofensivos: em agua a 2009C contendo de
1l a 2 ppm de cloretos e de 1 a 2 ppm de oxigenio, por exemplo ,

podem ocorrer fissuras intergranulares (8 ).

Pela importancia econdmica e tecnoldgica destas li-
gas, tem-se estudado muito a corrosao sob tensao nelas, poréem ,
pela complexidade do fendOmeno, nao existe nenhuma explicagao u-

niversalmente aceita para o mecanismo que atua.

1.1.2. Fatores que influem sobre a corrosao sob
tensaoc
Uma série de fatores contribuem para modificar a

sensibilidade & corrosao sob tensao de dado material. Os mais

importantes sao analisados a seguir.
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1.1.2.1. TensOes mecanicas

A corrosao sob tensao ocorre somente se existe uma
componente de tracao efetiva atuando sobre a estrutura. No caso
de impor-se uma deformacao, por exemplo por dobramento, a fissu
ra deter-se-a se a componente de tracao é relevada. Se nao se
puder aliviid-la, como acontece quando o material esta submetido
a4 tracao uniaxial, ele romper-se-a quando for superada, com a
propagacao da fissura, a tensao de ruptura. No caso de um mate-
rial que possui tensces residuais, também a componente que inte

ressa & a de tragao.

Com o objetivo de avaliar a susceptibilidade da cor

rosao sob tensao, se tem empregado diversos tipos de ensaios:

1.1.2.1.1. Ensaios com deformagao imposta

Usa-se este tipo de ensaio quando se quer detectar
em forma simples o aparecimento da corrosao sob tensao. Defor-
ma-se plasticamente o material por dobramento, construindo um
corpo de prova em forma de U, de modo a introduzir tensoes, co-

mo mostra a figura 3.

Fig.3 - Corpo de prova em forma de U .
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Este método de ensaio estd seriamente limitado por

ser dificil de determinar o valor correto da tensac imposta, e
pelo fato de que as tensOes se relaxam a medida que a fissura

se propaga.

1.1.2.1.2. Ensaios sobk carga constante

Aplica-se uma carga constante que produzira uma for
ca de tracao sobre a seccao de um corpo de prova, e se determi-
na o tempo de fratura do material em um dadoc meio corrosivo em
fungcao da tensao aplicada. Em diferentes ligas e meios corrosi-
vos tais como agos inoxidaveis em MgCl, em ebuligao, latdes

em NH ligas de Aluminio em presenca de ions de Cloro, se tem

3!‘
encontrado a seguinte relacgao:

T = Cl log tF T C2

sao constantes, t_ & o tempo decorrido até a fratu

onde Cl e C P

2
rae T & a tensao aplicada.

Ha casos onde se tem registrado um valor de tensao
limite abaixo do qual nao se apresenta fratura, porém seu signi
ficado & muito discutivel, tendo em conta a duragéo limitada que

podem ter os ensaios.

A tensao limite, de todas as maneiras, nao corres -
ponde & tensao de escoamento, pois considera-se que a tensac re
querida para induzir a corrosao sob tensao & a necessaria para
produzir certa deformacao plastica localizada no material, eque
nao tem porque corresponder a um parametro macroscOpico, como &

o limite de escoamento.

Os tipos de ensaios descritos apresentam duas obje-
goes, sobretudo quando, a partir dos mesmos, pretende-se inter-

pretar o mecanismo atuante na corrosao sob tensao.

a) A fissura em avango atua como um intensificador de tensoes,
de modo que a tensao nominal aplicada nao & uma variavel que
reflete realmente o campo de tensOes existente ao redor do

vértice da fissura.

b) O tempo de fratura, ou seja, o tempo requerido para produzir



a falha do material, compreende o tempo requerido para ini-
ciar a fissura e o tempo necessario para que se produza a

propagagao, que nestes ensaios ndo sao discriminados.

1.1.2.1.3. Fractomecanica (Mecanica da fratura)

A primeira limitagao acima mencionada féz com que
se usasse, nos ensaios, conceitos de uma disciplina que se tem
desenvolvido muito nos Ultimos anos: a fractomecinica ou meca-
nica da fratura ( 9, 10 ). Mediante a aplicagao da teoria eléas-
tica do meio continuo a um material que apresenta uma fissura,
se pode definir um parametro KI que representa a intensidade
do campo de tensoes no vértice da mesma, em funcao de sua pro-
fundidade, da tensao nominal aplicada e da geometria do corpo

de prova que se utiliza.

Para resolver a outra limitagéo, em alguns ensaios
parte-se de amostras com um entalhe no fundo do qual se nu-
cleia uma fissura por fadiga (figura 4), de modo que a etapa
do processo que se estuda & apenas a propagacao. Mediante dis-
positivos como o da figura 5, se pode estudar a influéncia do
meio corrosivo sobre a velocidade de propagacgcao, partindo de
diferentes valores iniciais de KI’ variando a tensao aplicada

ou a profundidade da fissura inicial.

Além de serem de utilidade para interpretar os me-
canismos que governam a COrrosac sob tensao, sac estes novos
ccnceitos que permitem definir magnitudes de interesse do pon-
to de vista da engenharia. Pode-se demonstrar que para todos

os materiais existe um valor critico de K chamado de tenaci-

IJ‘

dade a fratura, K abaixo do qual nao se produz fratura no

i e
material ao ar. Em presenca de um meio corrosivo adequado, que
da lugar a propagacao das falhas ou fissuras pré-existentes no
material, este valor se reduz substancialmente, e se pode defi
nir um parametro que & fungao também do meio corrosivo e se de

nomina KISCC , cujo significado se evidencia na figura 6.
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Fig.4 - Corpo de prova do tipo "Cantilever" (engas
te simples), usado para a corrosao sob ten
sao, empregado nos conceitos de fractomeca

nica (9).

Amostra Entalhe

)\ s ~9

goldiura \ _ Brago
Célula de Corrosdo -
Peso Morto — ﬁ
Fig.5 - Dispositivo utilizado para ensaios de corro

sao sob tensao, empregando os conceitos de

fractomecanica (11).



10

T T T T T TTT T T TT7
300 |- I,‘ ? ? K, —
/ x b 4 c
/ // / /| /
ot Pl S B |
200 P /  / / —
E / / / 7
E 7 7
et 7 /7 S /
W '___./ ~ ~ 7 v
~ — ~ -~
o — -~ ~
. 100 - ’/ e ’___——'/ -\
¥ - ==
':E-:'-.—"——- K. oo P Nao
Tlgec oo .
Trinca
0 1 1 1 ]llll' 1 1 1 llll|l 1 1 ]_l_lJ]ll 1 1 L 1Il|l|
I 2 345 10 100 1 000 10,000

Tempo, Minutos

Fig.6 - Efeito do K. sobre a fissura do ago AISI

I
4340 em solucao de NaCl a 3,5%, usando o

dispositivo da figura 5. A medida que a
fissura se propaga, o valor de K_ aumen-

L
ta e tende a alcancar o valor critico

K
Te!
mente mecanica, que nao depende do meio

correspondente a uma fratura pura -

corrosivo ( 9).

A utilidade desta magnitude como parametro para a
valiar a resisténcia & corrosao sob tensac de diferentes ligas,
como um critério mais rigoroso que o de utilizar os resultados

das curvas de tF = f(d), se pode observar na figura 7.
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Fig.7 - Efeito do % Mn sobre o KIC e sobre o KISCC
para um ago martensitico em agua do mar

(12).

1.1.2.1.4. Ensaios a velocidade de deformacao constante

Hoar e West (13), com o objetivo de estudar a corro
sao sob tensao dos agos inoxidaveis austeniticos, sugeriram que
deformando um metal em um meio corrosivo a uma velocidade de de
formacao constante, conseguiriam reproduzir macroscopicamente
as condigoes de escoamento e o comportamento anddico que se a-
presentaria no vértice de uma fissura que se propaga. Esta téc-
nica tem se demonstrado frutifera para se estudar os mecanismos
de corrosao sob tensao, como se verad mais adiante, particular -

mente quando & empregada em ensaios potenciostaticos.

Pode-se utilizar esta técnica para avaliar a sus-
ceptibilidade a corrosao sob tensao, medindo a variacao que ex-
perimenta a dutilidade do material em um dado meio corrosivo pa

ra diferentes velocidades de tragao, como se pode observar na
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figura 8.
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Fig.8 - Elongacao a fratura de diferentes ligas
de Ti, submergidas em meios corrosivos
diferentes, em fungao da velocidade de

tracao (3).

A vantagem deste tipo de ensaios & que se elimina a
contribuigao devida a iniciacgao da fissura, ja que a deformacao
que se impoe ao material permite facilmente um ataque localiza-

do e, portanto, permite considerar o processo de propagacgao.

1.1.2.2. Potencial do eletrodo

Qualquer que seja o mecanismo que se invoque para
explicar os diferentes casos de corrosao sob tensao, deve este
levar em conta muitos resultados experimentais que demonstram
a influéncia dos fatores eletroquimicos sobre a iniciagao e pro

pagacao das fissuras em um meio corrosivo.



AT
\_:f! i - [N * : ..
:.‘.‘ e

34

(7]
9{0 PERT
Grande do ' o*

L3

E de grande importancia o potencial que o metal as-
sume no meio. Aqui apresentam-se duas situagoes que convém ana-

lisar separadamente:

1.1.2.2.1. Susceptibilidade ao potencial de corrosao

Em grande parte dos casos em que se detectou a pre-
senca de corrosao sob tensao, o metal era ensaiado ao potencial
que adquiria naturalmente no meio corrosivo. Este potencial de-
pende da presenga e concentragao de anions, de cations reduti-
veis no meio e, como nao corresponde a uma situagao de equili -
brio, pode variar com o tempo, impedindo uma caracterizagao cor

reta do fendmeno sob o ponto de vista eletroquimico.

1.1.2.2.2. Susceptibilidade a potencial constante aplicado ex-

ternamente

A velocidade de propagacao das fissuras, em varios
casos, aumenta com a aplicagao de correntes anddicas, com a con
sequente reducao do tempo de fratura, como encontraram Hoar e
Himes (14) para o caso de agos inoxidaveis 18% Cr e 8% Ni em

MgCl, em ebulicao (figura 9).

2

tempo
de

{
|
[
3 (
fratura [
l
[
L
[

(

[ 3 polarizacao

catod1cgE 0 anodica

Fig.9 - Efeito da polarizagao catddica e anddica
sobre o tempo de fratura. Representa es-
quematicamente o comportamento do ago i-
noxidavel 18%Cr e 8%Ni em solugao de

MgCl, em ebulicao (14).
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Porém, neste tipo de ensaios galvanostét?ﬁééﬁiﬂf?ﬁ“
se controlando o potencial, & impossivel a correlagaoc com as
curvas de polarizacao do sistema em questao, que sao as que
permitem conhecer o comportamento anddico ou catdodico do mate-
rial e, portanto, conseguir uma caracterizacao mais adequada

do processo eletroguimico que opera.

Este problema tem-se resolvido mediante o emprego
de técnicas potenciostaticas que permitem definir claramente
a faixa de potenciais onde se apresenta o fendmeno. A técnica
do eletrodo em deformagao, desenvolvido por Hoar e colaborado-
res (15, 16, 17), tem dado resultados uteis. Na figura 10, po-

de-se observar o esquema de uma célula de polarizacdao emprega-

da nestes casos.

1 - Tampao

2 = Torneira

3 - Tampao

4 - Contraeletrodos
5 = C,. P,

6

= Elegrodo de re-
ferencia

7 - Entrada de solu
cao desarejada

8 - Solugao salina

Fig.1l0 - Esquema de uma célula de polarizacao empre
gada para estudar o comportamento de me-
tais em deformagao plastica em meio corro-

sivo, sob potencial controlado (15,16 ,17)
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1.1.2.3. Propriedades do meio corrosivo

Durante muitos anos, acreditou-se que oOs meios corro
sivos que produziam corrosao sob tensdao eram especificos para ca
da material, mas, com o passar do tempo, o numero de meios aumen
tava e, portanto, o conceito de especificidade ia perdendo o ca-

rater restrito que tinha anos atras.

De todos os modos, as propriedades dos meios corrosi
vos devem ser tais que sejam compativeis com as condigoes em que
se produz a propagagao de uma fissura, isto &, as reagdOes que se
produzem em seu vértice devem ter uma velocidade consideravelmen
te maior que qualquer processo de dissolucao que tenha lugar so-
bre a superficie do metal, incluindo as paredes da fissura, ja
que de outro modo ter-se-ia uma corrosao mais ou menos localiza-
da.

1.1.2.3.1. Efeito dos anions

O efeito dos anions pode ser considerado a luz da

conclusao anterior, separando os tipos de comportamento:

1.1.2.3.1.a) Anions que produzem ruptura localizada da passivida
de: Muitas das ligas suscetiveis & corrosao sob tensao, sao aque
las que apresentam grande resisténcia & corrosao generalizada por
estarem protegidas por uma pelicula passiva formada diretamente
ao ar, como & o caso dos agos inoxidaveis, as ligas de Ti, Al ,

Zr, etc, e que a conservam no meio agressivo para determinadas

faixas de potencial. Nestes casos, ¢ papel dos anions & de provo
car uma ruptura da passividade, tal como parece ser o caso dos
haletos, e em particular os cloretos, nos agos inoxidaveis,
ligas de Al, Zr, etc. Exceto no caso do Ti, para as ligas men-
cionadas a faixa de potenciais em que o material comecga a ser
suscetivel a corrosao sob tensao, coincide com a de ruptura da

passividade, por efeito da corrosao por pites.

1.1.2.3.1.b) Anions que retardam a passivacao: No caso de ligas
com menor resisténcia d@ corrosao generalizada, como o caso dos
agos de baixo carbono, pode formar-se no meio corrosivo, dentro

de determinadas faixas de potencial, uma pelicula passivante. A-
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nions tais como NO3_, HO e CO3_ atuariam reduzindo a velocida
de de repassivagao, quando, por agao mecanica, esta pelicula

passivante se rompesse.

1.1.2.3.2. Efeito dos cations

Os cations metalicos possuem pouca influéncia sobre
o comportamento anddico e catddico dos metais, porém sua influ-
éncia sobre a corrosao sob tensao pode se exercer de maneira in

direta.
Apresentam-se duas possibilidades:

I) Quando se trata de espécies cationicas hidrolisaveis, o e-
feito que tém & atuar sobre o pH de acordo com a seguinte

reagao:

o

M + XH (Z - X) +

0 = M(OH)X+ + XH

Isto explicaria a diminuicao do tempo de fratura do ago ino

xidavel em solucoes aquosas de cloretos em ebulicao, quando
5 + i §

se trabalha com Li , Ca++, Mg +, que originam pH respectiva

mente mais acidos nesta ordem.

II) Quando se trata de espécies redutiveis, como @ o caso do i-
on de Fe+3, que produz corrosao sob tensao do Zr em presen-
ca de C1l° (18, o efeito é levar o potencial de corrosdao a
valores onde o metal e suscetivel. Um efeito similar se po-

deria ter para o Cu+2, C0+3, etc.

1.1.2.3.3. Efeito do ion hidrogénio

A concentracao de ions hidrogénio pode ter grande
influéncia nas medidas, porque modifica o potencial de corrosao,
por ser uma espécie redutivel, mas pode atuar também alterando

a solubilidade de hidroxidos ou oxidos passivantes.

Mas o ion hidrogénio, além disso, tem um papel mui-
to particular em relagao ao fenomeno da corrosac sob tensao, de
vido a que se reduz a hidrogenio atdomico e este, por sua vez, &
absorvido e difundido muito facilmente em muitos metais. Certos

casos de corrosao sob tensao podem ser explicados em fungao do
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mecanismo de fragilizacao por hidrogénio, associado a precipita
cao de hidretos ou ao desenvolvimento de pressoes internas em

microcavidades que conduziriam & fratura do material.

1.1.2.3.4. Outras espécies

Em muitos casos, se tem mencionado a influencia do

oxigeénio ou do H presentes em meios que provocam a CoOrrosao

o
2
sob tensao, mas sua influencia na realidade esta asscciada, tan
to em meios naturais como preparados no laboratdrio, a modifica
cao que introduz sua presengca no potencial de corrosao, porque

—-~ - M . - . . - s .
sao espéecies facilmente redutiveis. Como ja se mencionou anteri
ormente, sua presenca, especialmente no caso do H,0,, permitia

modificar o potencial quando nao se dispunha de potenciostatos.

Um aspecto importante a ressaltar, & que a maior
parte das informacoes se refere a presenga e a concentracao das
diferentes espécies na solucao, mas como a fissura & de acesso
restrito aos eletrdlitos, as condigoes locais sao muito diferen
tes as da solugao fora desta. Ja & sabido que as concentragoes
de cloreto e de hidrogénio no interior da fissura po-
dem ser notavelmente mais altas que no meio, o que se deve ter
em conta na interpretacao do comportamento anddico ou catddico
do material que se deduz, a partir de curvas de polarizagao tra

cadas com as concentragoes presentes na solugao.

1.1.2.3.5. Efeito da temperatura

Outra variavel importante & a temperatura, porém so
bre a sua influéncia nao existe nenhuma sistematizacao adequada
e quando se tem feito generalizagoes, as mesmas podem conduzir
a graves erros. Por exemplo, os agos inoxidaveis nao parecem ser
suscetiveis d corrosao sob tensdo transgranular em meio de Cl ,
abaixo de 809C ( 4). Porém, como foi demonstrado por Mazza )
Green( 5), com a presenga simultanea de H,S0, tem-se uma faixa
de concentragcao onde se apresenta corrosao sob tensao a tempera

tura ambiente, como se vé na figura 11.
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serva corrosao sob tensao em ago inoxidavel

austenitico & temperatura ambiente ( 5).

1.1.2.4. Propriedades metalurgicas

Serao analisados alguns fatores metalirgicos que

possuem grande influéncia sobre a corrosao sob tensao.

1.1.2.4.1. Impurezas

Aparentemente os metais puros sao imunes & COrrosao
sob tensao. No caso do ferro em solugoes de NH,NO, em ebulicao ,
se tem observado que para quantidades menores de 0,001% de carbo
no nao se produz corrosao sob tensao. Mas nao existem evidéncias
definitivas de que metais extremamente puros nao sejam susceti-

veis e resultados de Pugh e colaboradores (19) consideram que o©

9 \
!
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cobre puro fissura-se intergranularmente em solugcoes amoniacais.

1.1.2.4.2. Composigao quimica da liga

Evidentemente a composicao de uma liga, vinculada
em muitos casos ao aparecimento de uma segunda fase, altera
substancialmente a resisténcia a corrosao sob tensao em relagao
aos metais puros. Uma concentragao elevada de um componente po-
de dar & liga mais imunidade & corrosao sob tensao, do que para
concentragoes menores no mesmo meio. Tem-se como exemplo as li-
gas de Fe-18 Cr-Ni que, quando apresentam concentracoes superi-
ores a 40% de niquel, em solucao de MgC12 em ebulicao, nao apre

sentam fissuras, como se vé na figura 12.

Mo e P sao reportados como prejudiciais para os a-

cos austeniticos (21 ).
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Trinca se b
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Fig.1l2 - Efeito do contelido de Ni sobre o tempo de
fratura dos agos inoxidaveis Fe-18Cr em so

lucao de MgCl, em ebulicao (20 ).
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1.1.2.4.3. Estrutura cristalina

Para ligas que se diferenciam somente em sua estru-
tura cristalina, tem-se determinado suscetibilidades diferentes.
Tem-se, por exemplo, o ago inoxidavel 18%Cr e 8%Ni temperado
(CFc) contendo 0,08% de C e 0,04% de N, que, em MgC12 em ebuli-
géo, rompe-se em poucas horas; porém, uma liga de 0,004% de C

0,005% de N, que possui estrutura ferritica (CCC), nao rompe

antes de 260 horas.

1.1.2.4.4. Tamanho de grao

Para muitas ligas se tem observado uma correlacgao
entre o tamanho de grao e a suscetibilidade & corrosao sob ten-
sao (figura 13); sabe-se que esta aumenta quanto maior for o ta

manho de grao (22), de acordo com a relagéo:

_ -1/2
d F= © + K d

onde d & o tamanho de grao,d - & a tensao de fratura e K e o

saoc constantes.

3
&
v 2 3 4 8 & T 8 0
(Tamanho de grﬁo)_lzzmm‘l/z
Fig.13 - Influéncia do tamanho de grao sobre a ten-

sao de fratura para os agos de baixo carbo

no em solugoes de NO; em ebulicao (22 ).
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1.1.2.4.5. Tratamento térmico e mecanico

Nos agos inoxidaveis austeniticos & de muita impor-
tancia o fenomeno conhecido por sensitizagao, fruto de tratamen
to térmico em torno de 6509, e que ocasiona precipitacao de car
bonetos de cromo em torno de graos com consequente empobrecimen
to de cromo na zona vizinha ao contorno. A sensitizacao pode
ter varios efeitos, conforme o meio, a temperatura e outras con
digaes de ensaio: alterar a fratura de transgranular para inter
granular, ou diminuir o tempo necessario para fratura transgra-
nular ( 23).

A possibilidade de os agos austeniticos serem trans
formados em martensita, sob a agao da deformacac plastica, em
geral é dificil de avaliar quanto a sua influéncia na suscetibi
lidade a corrosao sob tensao, ja que nao se pode separar o efei

to da martensita do da deformagao ( 24).

1.1.3. Mecanismos de corrosao sob tensao

Abandonou-se a idéia, que prevalecia durante muito
tempo, de encontrar um mecanismo que explicasse todos os fenome

nos de corrosao sob tensao.

Em uma recente revisao sobre o tema, R. N. Parkins
(25 relacionou a maior parte dos casos ccnhecidos de corrosao
sob tensao, dispondo-os num espectro de comportamento onde um
extremo esta constituido de um sistema no qual a dissclugac and
dica é o fator dominante, e no outro extremo € a tensao aplica-

da ou a tensao residual que joga o papel mais importante.

Como evidenciado na figura 14, este espectro pode
ser dividido em trés regioces que correspondem a trés situacoes

diferentes:
a) Pré-existéncia de caminhos de dissolucao anddica;

b) Caminhos de dissolucao anddica preferencial, gerados por de-

formagao;

c) Adsorcac especifica em sitios onde a energia requerida para

produzir a fratura & menor.
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Nos extremos do espectro se apresentam as situa-
coes limites: de um lado a corrosao intergranular, em ausen-
cia de tensoes mecdnicas, como & o caso dos acos inoxidaveis
sensitizados, e no outro lado a fratura fragil em auséncia de
um meio corrosivo, que apresentam, por exemplo, os acos de al-

ta resistencia.

Corrosao Tensao
Dominante Dominante
Corrosao o
Al-Zn-M Me-A1l Tita- Acos
Intergra| 4SO 2° 5| Bronzs || ALE | NE io |em alta | Fratura
nular Carbo~ i 8 ey Inoxida eﬁb— | B : Fragil
no em Cl NH vel -em C};-[}4 -C1 em resis-
NO 3 clL~ Meta— [tencia
3 nol |em agua
Pré-existéncia Caminhos de dis Adsorgao especifi

¢-de caminhos de__.__ 5 solugao anddicag __ ca em sitios onde N

dissolugcao ano preferencial, ge a energia requeri
dica rados por defor da para produzir
magao a fratura & menor

Fig.l4 - O espectro que representa os fendmenos de

corrosao sob tensao, segundo Parkins (25)

O exemplo acima €& valido em condicoes restritas ,

tais como temperatura, concentracao e tratamento térmico.

Uma série de teorias tem sido apresentadas sobre o
mecanismo que controla o fendmeno de corrosao sob tensao, mas
nenhuma delas tem sido aceita para todos os casos em geral. Al

gumas das mais conhecidas sao apresentadas a seguir:

1.1.3.1. Teoria generalizada da corrosao sob ten-

sao

Uma das inUmeras teorias propostas, foi a de Mears,

Brown e Dix em 1944 (26 ). Postularam que, para que se produ -
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zisse o fendomeno, seriam necessarias condi¢oes fundamentais,
tais como: a) no material deveriam existir zonas que fossem
susceptiveis a um ataque localizado, como, por exemplo, os li-
mites de grao; b) haveria tensoes perpendiculares a estas zo-
nas que, ao abrir as fissuras formadas pelo ataque localizado,
favoreceriam o processo de corrosao. Nac obstante, neste meca-
nismc nao se levou em conta a velocidade de ataque das fissu -
ras. Para que estas se propaguem, & necessario que o metal no
fundo da fissura se dissolva umas 10.000 vézes mais rapido que
o resto do material. Portanto, a densidade da corrente nesta
zona deveria ser da ordem de 1 a 2 A/cmz. Estes valores tao al
tos de corrente s3o dificeis de explicar mediante um simples
processc de corrosao, embora se tenha, em alguns casos, pites

medindo tais densidades de corrente andodica.

1.1.3.2. Mecanismo de Evans

Segundo este mecanismo, o hidrogénio seria o res-
ponsavel pela propagacao das fissuras ( 27). Ele considera que
este gas, produzido nas fissuras pela reducao catddica do ion
hidrogénio, difunde-se no interior do metal, acumulando-se em
cavidades ou em microfissuras. No caso destas se encontrarem
em frente a propagacao da fissura, a pressao desenvolvida pelo
hidrogénio cooperara com a tensao mecanica, acelerando a velo-
cidade de propagagao da trinca. Observou-se um mecanismo deste
tipo na corrosao intergranular do aluminio em agua do mar a al

ta temperatura ( 28).

Como ja se viu na figura 9, para o caso do ago ino
xidavel austenitico do tipo SAE 304 a polarizacao anddica ace-
lera a corrosao sob tensao, enquanto que a catddica a diminui.
Se o hidrogénio fosse o responsavel pelo fendmeno, neste caso
o comportamento deveria ser o oposto, pois a polarizacgao cato-
dica favorece a formagéc do hidrogénio. Por outro lado, Hoar
(14), baseado em consideragées termodinamicas, estad em desa -
cordo com este mecanismo. Segundo ele, no sistema do ago inoxi

davel SAE 304 em solucao de MgCl para que seja possivel a

2!‘
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reagao de redugao do ion de hidrogenio a potenciais medidocs, a
solucao no interior da fissura deveria ter um pH inferior a 2.
Mais adiante, ver-se-a que outros investigadores encontraram va
lores de pH baixos na solugaoc contida no interior das fissuras

em propagacao.

1.1.3.3. Mecanismo de Edeleanu

Segundo este mecanismo (29, 30), se produzira uma
transformacao de fase provocada pela deformagao do metal. Este
mecanismo se deduziu estudando a corrosao sob tensao dos  agos
inoxidaveis austeniticos. Muitos destes agos se transformam em
martensiticos por deformagao, e o autor da teoria supOs que es-
ta fase se dissclveria mais rapidamente que a fase austeniti-
ca. Nao obstante, se abandonou esta teoria porque muitos agos
inoxid@veis austeniticos que nao sofrem transformagao martensi-

tica & temperatura ambiente por deformagao, também sao suscepti

velis a corrosao sob tensao.

1.1.3.4. Mecanismc de Keating

Keating (31) postulou que a fissura avanca por fra-
tura fragil. Encontrando um obstaculo tal como uma inclusao, um
limite de grao ou outra descontinuidade, ela se detém. Logo, o
meio corrosivo penetra entao na fissura, produzindo um ataque
localizado até formar um entalhe que atuara como concentrador

de tensodes, e nucleia uma nova fratura mecanica.

Harwood (32) féz uma enumeragao das provas que exis
tem em favor deste mecanismc. Um dos argumentos mais usados e

que a propagagao das fissuras se apresenta descontinua.

Estes argumentos foram postos em divida recentemen-
te por Parkins e Henthorne (33), que encontraram que aqueles me
tais que apresentaram descontinuidade durante a corrosao sob
tensao, tambem se fraturam em forma descontinua em auséncia da

corrosao. Resultaria disto que as observacoes de descontinuida-
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1.1.3.5. Mecanismo de Neilsen

Neilsen ( 34), mediante microscopia eletrdonica, ob-
servou a presenca dos produtos de corrosao sélidos dentro das
fissuras e sugeriu que eles podem favorecer a ruptura, tendo em
conta que seu volume & muito maior que o do metal a partir do
qual se formou. Postulou que o hidrogénio formado por reducao
catddica, ao ser absorvido no fundo da fissura, poderia dimi-

nuir a tensao de fratura.

Na realidade, o efeito dos produtos de corrosao nao
teria importancia para um metal em tensao, onde, por deforma-
cao, a fissura em propagagao tenderia a abrir-se. Hoar (35) su-

geriu gque este mecanismo & mais simultdaneo do que consecutivo.

1.1.3.6. Mecanismo de Hoar e Hines

Hoar e Hines sustentaram as primeiras idéias de um
mecanismo baseado na dissolugao anddica (36), e que posterior -
mente teve um desenvolvimento significativo. Segundo estes auto
res, devido a concentragao de tensoces, o metal ao redor do vér-
tice da fissura esta submetido permanentemente & deformagao

plastica, tal como se esquematiza na figura 15.

A deformagao atuante criaria novos sitios de disso-
lugao, sitios ativos, de maneira que no vértice da fissura o me
tal se dissolveria com velocidade de 1.000 a 10.000 vézes supe-
rior a do resto de sua superficie, incluidas as paredes da fis-

sura.

Deste modelo surgiu a idéia de usar a tecnica do
eletrodo em deformagéo, a fim de simular macroscopicamente as

condicoes prevalecentes no vértice da fissura.
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Fig.l5 - Representacao esquematica do modelo de
Hoar e Hines, que mostra o metal no fun
do da fissura, que se encontra permanen
temente submetido & deformagao plastica

a medida que a fissura se propaga (36).

Hoar e West (13), com medidas potenciostéticas, e
posteriormente Hoar e Scully (15,16 ), a um potencial controla
do, encontraram experimentalmente que os incrementos de corren
te eram da ordem esperada ao tracionar o ago inoxidavel em

MgCl, em ebulicao. Por outro lado, metais puros como Fe e Ni,

2
que nao eram susceptiveis & corrosao sob tensac, nao apresenta
ram aumentos de corrente ao serem tracionados no mesmo meio

(13, 16). Estes resultados foram considerados ccmoc uma demons-
tracao univoca da existéncia de um processo de dissolucgao ano-

dica afetado pela deformacao imposta.

West ( 37) levantou um dado interessante: gque o a-
co inoxidavel apresenta pites profundos neste meio em auséncia
de tensOes mecadnicas e que a tracao induz & formagao de fissu-
ras. O mesmo autor propds um modelo baseado numa dissolugao
preferencial nos escaloes de deslizamento, que se pode ver na

figura 16.
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Fig.1l6 - Modelo de propagacao de fissuras idealizadas
por West, considerando o aparecimento de dis
cordancias pelo movimento de um Unico siste-
ma de deslizamento (a e b) e por dois siste-
mas (d e c) (37).

O ataque preferencial nos escaloes de deslizamento
foi observado pela primeira vez por Swann e colaboradores (38 ),
mediante o estudo com microscopia eletronica de transmissao de
placas delgadas de uma liga, deformadas plasticamente e expostas
num meio corrosivo. Também com esta técnica se comprovou que as
discordancias estaticas nao mostram ataque preferencial, o que

concorda com o0 mecanismo de Hoar e Hines.

Estes estudos sugeriram um modelo que foi proposto

por Smith e Staehle ( 39) para uma fissura transgranular.

Segundo este modelo, sao importantes os seguintes as-

pectos:
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a) Propriedades fisico-metaliirgicas da liga: para que possa rom
per a pelicula passivante, necessita-se que os escaloOes de

deslizamento tenham suficiente altura.

b) Propriedades mecanicas da pelicula passivante: s0 se & fra-
gil, pode produzir sua ruptura mecanica localizada, gquando
emerge um escalao. Nos agos inoxidaveis, a pelicula de 6xido
aparentemente & plastica (40 ); porém, sua espessura ( 50 A)
contribui para a ruptura, e entao a plasticidade nao parece

ser um fator critico ( 8).

c) Propriedade do meio corrosivo: o meio deve ser tal gque possa
dar lugar & formacao de uma pelicula passivante sobre o me-
tal. Isto implica em supor que se produz ruptura localizada
do filme por efeito mecanico, gquando entao verifica-se uma
dissolucao instantanea do metal e simultaneamente comegara a
repassivacao, com uma dada velocidade. Este mecanismo apare-
ce na figura 17, onde se pode visualizar o significado da ve
locidade de repassivacao. Trés tipos de correntes transitd -
rias se podem produzir a partir da ruptura da pelicula passi
vante, por emergéncia de um escalao. A sequéncia I, II e III
implica em velocidades decrescentes de repassivagao, que con

duzem a quantidades maiores de metal dissolvido AM.

Aperfeicoando seu proprio modelo, Staehle e Murata
( 42), trabalhando com potencial controlado e medindo a corren-
te com eletrodo em deformagao a velocidade constante, propoem
que se alcancaria uma corrente estacionaria quando o numero de
degraus emergentes na superficie, por unidade de tempo, fosse i
gual ao nimero de escaloes repassivados neste mesmo tempo. Os
processos individuais de emergéncia de degraus de deslizamento
e posteriormente de repassivagac, dariam lugar a propagagao da

fissura (figuras 18 e 19).

Scully (43), através de uma série de trabalhos,tem
enfatizado a relagao entre a velocidade de deformagao e a de re
passivagcao da ponta da fissura, como fundamental para definir
se a mesma se propagara ou se detera. A necessidade de que uma
carga eléetrica minima passe por uma zona onde o filme superfi

cial protetor foi rompido, antes que ocorra a repassivacao, é
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considerada essencial para a propagag¢ao da fissura.

AM[
Deslizamento ,
de degraus S 2/

Corrente.amp

Fig.l7 - Modelo de dissolugao anddica em escaloes
de deslizamento, considerando-se diferen
tes velocidades de dissolugao, que apare
cem relacionadas com diferentes quantida
des de material dissolvido (41).
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Fig.l9 - Propagacao esquematica da fissura (42).
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Os resultados experimentais desses trabalhos de

Staehle e colaboradores (39, 42) podem ser vistcs na figura 20.
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Fig. 20 - Comparagao dos dados de polarizacac e tem
po de fratura para c.s.t. do aco 304 em

0,1 N stO4 + 0,1 M KC1 a 259C (39, 42).

Nestas curvas eles mostram que existe um potencial
critico para c.s.t (Ec) e outro para o pite (Ep), propondo os

autores que os fendmenos se excluem.

Existiriam trés zonas de potenciais. Primeiramente,
E<‘Ec’ onde haveria rapida repassivacao e nao ocorreria c.s.t.,
conforme as figuras 18 e 19. A outra faixa de potenciais seria
Ec<' E < Ep; esta seria a zona de c.s.t., onde a velocidade de
repassivacao seria a ideal para a ocorréncia do fendmeno. Final

mente, para E ) Ep , onde a velocidade de repassivacao seria

g
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muito lenta, o pite ocorreria e evitaria o aparecimento da cor

rosao sob tensao (seus dados sao mostrados na figura 20).

Entretanto, Castro (44 ) mostrou que para o ago
inoxidavel, no mesmo meio usado por Staehle e colaboradores
(39, 42), o potencial de pite coincide com o potencial minimo
de c.s.t. (EC) encontrado por estes autores. O valor mais no-
bre encontrado por tais pesquisadores, se deve ao fato de usa-
rem curvas de polarizacao para a determinacao do Ep, © que po-
de conduzir a resultados erroneos. Os dois fendmenos de pite e
c.s.t., segundo Castro, nao se excluem. A localizagéo pre-
ferencial dos pites nos degraus de deslizamento, & que leva o
material a sofrer c.s.t. transgranular. Quando o potencial es-
tda muito acima do potencial de pite, este tipo de corrosao a-
contece em toda a superficie do material, e nao prefencialmen-
te nos degraus de deslizamento, o que tem acontecido no traba-
lho de Staehle.

Bianchi, Mazza e Torchio ( 45), trabalhando com a-
¢o inoxidavel SAE 304 em NaCl & temperatura ambiente, encontra
ram corrosac sob tensao para diferentes concentracoes de HC1,
com o potencial de corrosao variando de -200 m VH a 100 m Vv

H
(figura 21).
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Fig.2l - Taxas de corrosac para o ago SAE 304 como

funcao da concentracao de HC1 ( 45).
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Devido ao fato de as cruvas de polarizagao do mate
rial nessas solug¢Oes, onde ocorre a corrosao sob tensao, mos-
trarem comportamento ativo do material, conforme a figura 22,
os autores concluem que, nesse caso, nao pode a corrosao sob

tensao ser explicada por um processo de ruptura de filme.
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Fig.22 - Curvas anddicas e catddicas para o ago
SAE 304 em solucoes de HCl com varias con

centragoes ( 45).

Posteriormente, Galvele, Wexler e Gandiazabal (46)
mostraram, trabalhando com eletrodo em deformagao, que mesmo
nestas condigoes, © material estad coberto com um filme que, em
bora nac confira caracteristicas propriamente passivas ac mate

rial, diminui a velocidade de corrosao do mesmo (figura 23).
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Fig.23 - Curvas de polarizacao para o ago SAE 304
em 1 M HC1l a 259C ( 45).

ib+ = dens. de corr. anodica para o metal sem filme

ib = dens. de corr. catodica para o metal sem filme

is’ = dens. de corr. anédica para o metal com filme

iS~ = dens. de corr. catodica para o metal com filme

Ei = potencial de corrosao para o metal estacionario

EE = potencial de corrosao para o metal sem filme (tracionado)

A faixa de potencial para o aparecimento da corrosao
sob tensdo & explicada pelos autores pela relacao da velocidade
do ataque no material livre de filme ib, medido com a técnica
do eletrodo em deformagao, com o material com filme is, medido
com o eletrodo estatico. Concluem que a razao ib/is & o fator
limitante para o aparecimento da corrosao sob tensao. Novamente,
analogo ao comportamento do material em meios neutros, se esta
relacao for baixa, o ataque tende a se generalizar e naoc apare-
cem fissuras. E explicado assim o limite superior do potencial
(- 100 mVH), encontrado por Mazza e colaboradores. Ao se dimi-

nuir o potencial, a relacao ib/is aumenta, acontecendo a propa-
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gacao da fissura. Esta propagagao se da até que, para potenci-
ais suficientemente baixos (- 200 mVH), a velocidade de disso-
lugao & altamente diminuida e, portanto, a velocidade de propa
gagao da fissura se faz cada vez menor , e eventualmente cessa

a corrosao sob tensac. Estes resultados pcdem ser vistos na fi

gura 24.

o
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]
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o
o

=

Velocidade de penetraggo, m.mv"h=104
. :

Potencial,V

Fig.24 - Calculo da penetragéo da fissura, e a ra-
zao da densidade de corrente metal sem fil
me para metal com filme Libf/ib_) como uma
funcao do potencial para o ago SAE 304 em
1 M HCl a 259C ( 46).
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1.2. CORROSAO POR PITES

1.2.1. Introducao & corrosao por pites

A corrosao por pites & uma forma de corrosao locali
zada, onde o ataque se d& sobre pontos discretos da superficie
metalica, enquanto o resto da mesma permanece passiva. Nos pi-
tes resultantes detectam-se densidades de correntes bastante
elevadas (47 ) e os pites crescem até alcangar diametros de

mais de 1 mm (47 , 48 ).

Nesta forma de corrosao nao se consegue avaliar os
danos produzidos, como no caso da corrosao generalizada, onde
a distribuicao de pecas se processa uniformemente em toda a su-
perficie, podendo-se calcular a vida Gtil da peca atacada em
funcao da sua perda de massa. No caso do "pitting", a perda de

massa & infima comparada aos danos causados.

Para que ocorra a Corrosao por pites & necessario a
presenca de certos anions, ditos agressivos, no meio corrosivo.
O anion que mais frequentemente aparece como causador de pites

e o cloreto, devido principalmente a sua grande abundan-

cia na natureza.

1.2.2. O potencial do pite

0 fato aceito pela maioria dos pesquisadores & gue
este tipo de corrosao localizada esta associado a um potencial
que & caracteristico do metal e da solugao em que ocorre o feno
meno. Acima deste valor de potencial ha o aparecimento de pites;

pite)’
tem seu valor variando devido a diversos fatores, tais como: com

abaixo, nao. Este potencial, chamado potencial de pite (E

posicao da solucao e do material, temperatura, estado superfi-

cial do material, tratamento térmico, etc (48).

1.2.3. Métodos para o estudo da corrosao por pites

Alguns autores acreditam que os pites deveriam ser
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estudados por métodos potenciostaticos e galvanostaticos, isto
€, gquando, no eletrodo em estudo, somente a reagao anddica ocor
re; mas outros consideram como condigSes mais convenientes a-
quelas sob as quais os processos catdodicos e anddicos ocorrem
simultaneamente sem aplicacao de correntes externas. Por isso
estes usam solugOes contendo Ions agressivos e substancias com
um potencial redox conveniente, mais alto que o potencial de pi
te. Sob estas condicoes, ambas as reagoes ocorrem na superficie
do metal investigado. Usualmente, nas condigaes naturais, a rea

cao catddica que ocorre & a redugao do oxigénio.

A tendéncia ao "pitting" do metal ou liga pode ser

estimada:
1 - pelo potencial de pite em cada solugao;

2 - pela determinacao da concentracdo minima de Ions agressivos

na solucao que causa Os pites;

3 - pela medida do nimero, profundidade e diametro dos pites nu

ma solugao padrao adequada.

0 potencial de pite caracteriza a resistencia dos
metais & "corrosao por pitting", e entao o Epite pode ser consi
derado como uma medida de susceptibilidade de diferentes metais

e ligas & "corrosao por pitting" em ambientes agressivos.

A influéncia de diferentes fatores, como composigao
do metal ou liga e da solugao, tratamento térmico, etc, pode ser

caracterizada pelo potencial de pite.

Como & conhecido, para potenciais abaixo do Epite
o metal estd no estado passivo e acima do Epi_te ocorre a "cor-

rosao por pitting". E entdo essencial, tanto sob o ponto de vis
ta tedrico como pratico, a claridade do significado fisico des-

te potencial critico.

Resultados corretos de muitos autcres de Epite pare
cem ser os obtidos pelo método potenciostdtico ponto a ponto, po
rém este & conveniente somente quando o tempo de inducao de nu-

cleacao & pequeno ( 49).

O valor do Epite e obtido corretamente em medidas
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que permitem distincao entre a faixa de valores de potenciais

correspondendo ao estado estavel passivo da superficie metalica
e a faixa dentro da qual ocorre o crescimento dos pites. Tais
medidas podem ser feitas por métodos galvanostaticos sem oscila
coes e por método potenciostatico, depois de ser previamente a-
tivada a superficie metalica dentro da faixa de potenciais de

facil nucleagao de pites.

Pourbaix ( 50) distingue entre dois potenciais ca-

racteristicos, o potencial de pite, determinado pela me-

E_.
pite’
dida da curva de polarizacao de potenciais negativos para posi-
tivos, usando o método potenciocinético ou galvanostatico, e o
potencial de repassivacao ou protecao obtido quando as medidas

sao feitas em diregao reversa.

Smialowska acha que o potencial de protecao de Pour
baix & o verdadeiro potencial de pite. Quando o potencial de pi
te obtido por métodos potenciocinético ou quase potenciostatico
nao & igual ao potencial de protecao , uma limitacao de nuclea-
¢ao do pite ocorre, a qual pode ser causada pela baixa concen -
tracac de ions agressivos ou pela alta homogeneidade da superfi

cie metalica (51 ).

Para a comparagao da sensitividade de diferentes me
tais e ligas & corrosao por pites, outro método para a determi-
nacao do potencial de pite & feito, medindo-se a minima concen-
tracao de ions agressivos necessaria para a iniciagao da corro-
sao por pites numa dada solugao de anions nao agressivos. Os va
lores de concentracao minima de cloretos para o ataque de
Fe-Cr e Fe-Cr-Ni em 1 N de H,SO

sao dados na Tabela 1.

280, + de acordo com Stolica (52),
Usualmente, a determinacao do nimero de pites & a-
plicada juntamente com métodos quimicos. Como solucao padrac pa

ra agos, as misturas NH4C1 + FeNH4(SO41 (53) e K Fe(CN)6-+NaC1

3
(54) sao frequentemente usadas.

As medidas sao executadas a potenciais constantes e
as propriedades dos metais e ligas, com relagao aos pites, sao

comparadas pela contagem dos pites e sua maior profundidade.
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TABELA I - Minima concentracao de cloretos
necessaria para o come¢o da cCOrrosao

por pites (52).

LIGA Cl (N)
Fe 0,003
5,6 Cr-Fe 0,017
11,6 Cr-Fe 0,069
20 Cr-Fe 0,1
24,5 Cr-Fe 1,0
29,4 Cr-Fe 1,0

18,6 Cr - 9,9 Ni-Fe 0,1
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1.2.4. Fatores que influenciam o potencial de pite

Varios sao os fatores que modificam o potencial de

pite:

1.2.4.1. Efeito dos elementos de liga

Tem sido investigado o efeito de varios componentes
de liga no ago na susceptibilidade & corrosao por pites. Na re-
visao de Kolotyrkin ( 55) podemos achar que a tendéncia ao pite
decresce com o contetdo do nitrogénio, niquel e especialmente
com o cromo e 0 molibdénio. Usualmente & estudada a influéncia
dos elementos de liga no potencial de pite. Alguns elementos de
liga beneficiam o efeito do pite, mudando o potencial de pite
para valores de potenciais mais nobres, enquanto que outros pre
judicam, mudando o potencial de pite para potenciais mais nega-

tivos.

Forchhammer e Engell ( 56) estudaram a influéencia
de elementos de liga no ago inoxidavel 18Cr-8Ni. Eles acharam
que em 3% NaCl, a 229C:

- Mn 11,2% causa no potencial de pite uma mudang¢a de 50 mV em
direcao nobre;

- Ni 25% causa no potencial de pite uma mudanca de 200 mV em
direcao nobre;

- Cr 308 e Mo 4,6% causa no potencial de pite uma mudancga

no maximo de 900 mV em dire¢ao nobre.

Explanaram o efeito positivo pelo aumento da estabi

lidade do filme de oxido.

1.2.4.2. Composicao da solucao eletrolitica
A corrosao por pites nao depende somente da concen-
tracao dos anions agressivos, mas também dos nao agressivos.

Tem-se encontrado ( 55) que nitratos ou cromatos a-

dicionados em concentracoes adequadas em uma solugao  contendo
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cloretos, agem como inibidores de pites. Um efeito similar
provoca 504_2, OH , Clog- e CO3~2 no ago inoxidavel 18 Cr - 8 Ni.

Todos estes anions causam a mudanca de valores do potencial de
pite a potenciais mais positivos. Uhlig mostrou isso pela curva
de polarizacao para o ago inoxidavel 18 Cr - 8 Ni em 0,1M NaCl com

diferentes adicoes de Na,S0,, conforme a figura 25.

En. V
1.3
1.2 L

€4 1M Na, S04
0.1M NaCl + 0.15M Na;SO4

1.1} o,
1.0}
0S8}
08}
0.7}
0.6}
05¢

o4
03}
0.2}

0.1

0.1M NaCl

i, ri"uﬂt.-‘lsn'l2

Fig.25 - Curvas de polarizagao anddica para o ago i
noxidavel 18Cr - 8Ni em 0,1 M de NacCl de
solucao com diferentes adigoes de Na,S0,
(57 ).

Em geral, a presenga de anions nao agressivos pode
produzir trés diferentes efeitos: aumento do potencial de pite,

prolongamento do periodo de indugao e a redugao do nimero de pi
tes.

Uhlig (57, 58, 59) determinou a atividade minima do
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dnion necessario para inibir o'"pitting" no ago inoxidavel 18 Cr-
8Ni e no Aluminio em solugoes de diferentes atividades de
cloretos. As relagOes obtidas para o ag¢o inoxidavel 18 Cr - 8 Ni,

sob condicoes potenciostaticas, foram:

log €1 =1,62 log OH  + 1,84

log ¢c1° = 1,88 log No3" + 1,18

log €1~ = 0,85 log 304'2 - 0,05

log cl° = 0,83 log c1o4' - 0,44

log €1° = 1,13 log Acetato + 0,06

Assim a inibicao decresce na ordem: OH > NO3->
Ac > 504'2 > c104_2.

1.2.4.3. Efeito do pH

Existe pequeno numero de trabalhos dedicados ao e-
feito do pH no potencial de pite e todos eles, excluindo o tra-
balho de Pourbaix (60 ), indicam que o valor do potencial de pi
te & constante para uma faixa larga de pH. A razao para istonao

é clara.

Foi encontrado gque o potencial de pite, para ligas
de Fe-Cr-Ni na faixa de pH de 1,6 a 12,7, muda menos que 10 mV
por unidade de pH ( 61).

Lechie e Uhlig (57 ) concluiram que o potencial de
pite ndao é afetado na faixa de pH acido. Este muda marcadamente
na direcao de potenciais nobres em meio alcalino. As medidas fo
ram feitas em 0,1 N NaCl para ago inoxidavel 18 Cr - 8Ni. A rela
cao entre o potencial de pite e o pH para diferentes acos, pode
ser vista na figura 26.

Galvele (62 ), baseado no transporte e nas conside-
racoes da hidrolise dentro do pite, concluiu que a despassiva -

cao eletroguimica & o resultado da acidificagao localizada na
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interface metal-solugao. Esta acidificagao & alcancada para um

certo valor critico x . i, onde "x" & a profundidade do pite e

"i" a densidade de corrente no interior dos pites. O potencial
de pite & o potencial no qual tal valor x.i & alcangado. Pa-
ra metais divalentes, isto &, ferro, niquel, cobalto, cadmio e
zinco, o valor critico x . i & funcao do pH, para valores de pH
acima de 10. Para ions metalicos trivalentes, como o alunminio,
porém, o valor critico x. i, e portanto o potencial de pite, é

independente do pH, para uma larga faixa de pH.

+0.85
En (V]

+0.65 [

+0.45}

+0.25

+0.05 - - .
1 3 5 7 9 11 pH

Fig. 26 - A relacao entre o potencial de pite e o
pH para os acos 430, 304 e 316 em 3% de
NaCl (57).
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1.2.4.4. Efeito da temperatura

Existem algumas informagoOes esporadicas scbre a in-

fluéncia da temperatura.

Lechie e Uhlig ( 57) observaram que o potencial de
pite para o ago inoxidavel 18Cr-8Ni em 1 N de NaCl a 09C foi
acima de 900 mVH; a 259C foi - 350 mVH: e na faixa de 259C a
509C sofreu pequenas modificacgoes.

A variacao do potencial de pite com a temperatura
em pH igual a 7 em 3% de NaCl para diferentes acos, & dada na
figura 27. No caso dos agos inoxidaveis 430 e 304 existe uma
dependéncia linear entre estas grandezas. O aumento de 109C na
temperatura modifica o potencial de pite em cerca de 30 mV na

direcao de potenciais mais ativos.

Ey IVI[ .

+0.5¢ L]

}\\.
+0.4} o

L]

+0.3}
+0.2+
+0.1}F

30 40 50 60 70 80 90 100 °¢

Fig.27 - Potencial de pite para os acos 430, 304
e 316, desde 309C a 909C, em solucao de
3% de NacCl (57 ).
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Rosenfeld ( 63 ) observou modificacoes na velocidade

45

de formagao do pite a elevadas temperaturas, no caso do aco ino
xidavel 18 Cr - 8 Ni em FeNH,(S0,), + 3% NH,Cl. Com o  aumento
da temperatura o nimero de pites aumenta, mas sua profundidade
torna-se menor. O aumento sugere que, a elevadas temperaturas ,
a adsor¢ao quimica de cloretos na superficie metadlica & gran
de. Por isso o nimero de pites & grande e a corrente catddica é

distribuida grandemente sobre a area anddica.

1.2.4.5. Efeito do tratamento térmico

Rosenfeld (63) estudou a influéncia do tratamento
térmico na susceptibilidade & corrosao por pites do ago 18 Cr-
9 NiTi. Depois de revenido durante duas horas a 6009C, o nume-
ro de pites foi aumentado, mas sua profundidade foi diminuida,

conforme a figura 28.

200 400 600 800 1000
o

T, €

Fig.28 - Efeito do tratamento térmico a susceptibi-
lidade da corrosao por pites do aco 18Cr -
9NiTi em 2% de FeNH4(SO4)2 . 12 H,.O + 3%

2
NH4C1 (63).

1 - Profundidade dos pites em mm (h)

2 - NGmero dos pites em 1 dm2 (N) .
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Por outro lado, Semino ( 64) cita nao ter encontra-
do diferencga apreciavel no potencial de pite no ago AISI 4340
em agua do mar, apds té-lo submetido a revenido em diferentes

temperaturas.

1.2.5. Tempo de inducdo para a formacao de pites

O tempo de indugao & o tempo necessario para formar
o primeiro pite, e depende da concentracao de cloretos na solu-
cao.

Engell e Stolica ( 65) acharam, para o agco comum ,

que o tempo de inducao & uma funcao linear da concentracao dos

cloretos.
._L_..—_K Cl_
g
Abaixo de certo valor critico de concentracgao de
cloretos, o pite nao ocorre. Segundo os autores acima, pa-

ra o ago doce, o tempo de inducao & independente do potencial.

1.2.6. Sitios mais suscetiveis & corrosao por pites

Existem varias indicagoes na literatura de que in-
clusces de sulfetos sao as mais suscetiveis de nuclear pites
em agos inoxidaveis ( 66); porém, outros sugerem que qualquer in

clusao nao metalica ( 67) é& capaz de provoca-los.

Smialowska ( 49 ) estudou a nucleagao dos pites usan
do microssonda eletronica. Em uma das investigagées, encontrou
que, nos cristais de alta pureza da liga de 16% Cr - Fe, o0s pi-
tes nucleavam junto a inclusoes de Oxido de cromo. Estudos simi
lares foram conduzidos em aco inoxidavel comercial 18 Cr - 8 Ni,
onde uma variedade de inclusoes nao metalicas estavam presentes
e concluiram que os sitios mais suscetiveis & nucleacao dos pi-

tes foram as inclusoes de sulfetos. Observaram que os pites nu-



47 - 637

cleavam em particulas separadas de sulfetos ou em inclusoes de
sulfetos situados em redor de inclusoes de O6xidos. Nunca obser-

varam nucleacoes de pites em Oxidos isolados.

O papel de inclusoces de sulfetos no processo de nu-
cleacao em meios cloretados poderia ser explicado como segue :
Em acos, as inclusoes de sulfetos ocorrem principalmente sob
forma de FeS e MnS. E conhecido que FeS e principalmente MnS,
sao facilmente dissolvidos por acidos fortes nao concentrados
(68 ). Sendo que os sulfetos localizam—-se em redor de oxidos ,
formando verdadeiras conchas, a dissolugao dessas conchas produ
zem estreitas frestas, das quais comecaria a corrosao por pites.
Em meio oxidante, e particularmente em solugaes neutras, nas
quais os sulfetos nao podem se dissolver quimicamente, isto g,
quando os pites sao devido a acao das células locais, os sulfe-
tos poderiam influenciar a formacao do pite, agindo como catodo

local.

1.2.7. Formas dos pites

As formas dos pites podem ser variadas: esféricas,

cristalograficas, irregulares, nao cobertas e cobertas.

Schwenk e Brauns ( 69, 70) observaram a dissolugao
anisotrdpica em agos inoxidaveis 18 Cr - 10 Ni em em solugoes
de cloretos. A baixos potenciais, perto do potencial de pite, e
a baixas densidades de corrente, foram observados pites crista-
lograficos, principalmente quadrados e hexagonais. A potenciais
mais nobres, com alta densidade de corrente, o ataque foi iso-

tropico.

Nao estao claras as condigOes necessarias para o a-
parecimento de pites de uma forma particular. A morfologia pare
ce depender das condigoes internas do pite, e consequentemente
da composicao do meio agressivo, além das propriedades do me-

tal, sua composigao, estrutura, etc.
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1.2.8. Cinética do crescimento do pite

1.2.8.1. Medidas galvanostaticas

Rosenfeld e Denilov ( 71 ) estudaram a velocidade da
corrosao por pites no ago 18 Cr - 10 Ni Ti em 0,1 N de NaCl ,
por método galvanostdtico. Eles mediram o nimero de pites e sua

profundidade média e maxima.

O raio médic do pite varia com o tempo, de acoxdo
com a seguinte equacao:

r = a t0,37
Dispondo dos valores das correntes de polarizacac e da area to-
tal dos pites, os autores puderam calcular a densidade de cor -
rente nos pites. Eles acharam
; ul”
int s
isto &, a densidade de corrente nao & constante, mas decresce

com o tempo.

1.2.8.2. Medidas potenciostaticas

Engell e Stolica (72 ) mostraram que a velocidade
de desenvolvimento dos pites caracteriza-se pelo aumento da cor
rente a potencial constante e & proporcional a t2 ou t3 para o

ago e niquel.

i=k t° (equagao 1)

Onde t & o tempo e k & uma constante dependente da concentra
cao de cloretos. O expoente €& igual a 2 quando o nimero de pi-
tes (N) & constante no tempo, e igual a 3 quando o nimero de pi

tes aumenta proporcionalmente com o tempo.

Muitos autores confirmaram a equagao 1, porém o ex-
poente b nao & sempre 2 e 3; também nao ha sempre uma  funcao

linear de r com t e N em t.
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1.2.9. Composicao da solugcao dentro do pite

Sabe-se que a solucao & acidificada dentro do pite
e a concentracao de ions agressivos & grandemente aumentada ;

também & rica em ions da liga corroida.

Stolica ( 73) estudou a composigao da solugao de-
pois de medidas de corrente x tempo durante a formacao de pites
na liga Fe - Cr. Ele achou que ambos, Fe e Cr, ocorrem na solu-
cao na mesma proporcao. O autor presume que o Cr vai para a so-

lugcao como Cr+2, mas & imediatamente oxidado para Cr+3.

1.2.10. Teorias do mecanismo de corrosao por pite

Existem dois estdgios no mecanismo de corrosao por
pites que podem ser distinguidos: (1) nucleacao dos pites na

superficie metadlica passivada e (2) desenvolvimento dos pites.

Entre diferentes teorias sobre o mecanismo de cor-
rosao por pites, existem as que explicam ambos os estigios (Hoar,
Kolotyrkin, Rosenfeld), e aquelas que dizem respeitoc ao segundo

estagio apenas (Kaesche e Vetter).

Teoria de Hoar

A teoria de Hoar foi muitas vezes aperfeicoada por
ele mesmo. Em 1937 ( 74), estudando a corrosao do Sn em solu-
coes neutras de diversos anions, apresentou uma das primeiras
teorias a respeito dos mecanismos da corrosao por pites. Segun-
do ele, o estabelecimento do pite sobre uma superficie metalica
estaria associado a presenga de anions de acidos fortes no ele-

trolito ao qual o metal estaria exposto.

A camada inicial de 60xido do metal atuaria como um
substrato inerte para a reagao catodica de reducao do oxigenio,

proxima a base dos poros do Oxido.

A reacgao anddica que se desenvolve seria a forma-

¢ao do Oxido dentro dos poros que tende a encubri-los, e conse



i &

quentemente aumenta a sua resisténcia eletrolitica, mas que tam

bém tende a acidificar o eletrdlito,

Entretanto, quando o poro & coberto com o oxido for
mado, a densidade de corrente anddica aumenta, enquanto o forne
cimento de (OH ), por migraqéo, para dentro do poro se torna di
ficil. Eventualmente a solucao dentro do poro se torna tao aci-
da, que uma grande parte do metal se converte em Oxido soluvel,

em detrimento da formagao de um 6xido so6lido, gerando o pite.

O aparecimento do pite estaria entao condicionado a

presenca de anion de acidos fortes, tais como halogenetos, c1oi]

NO3 . SO4

enquanto que a presenca de sais acidos fracos como cromatos, io

, que nao permitem a formagao de precipitados estaveis,

detos, nitritos, bicarbonatos, permanganatos e sulfitos, leva
ria & formagcao de precipitados estaveis que impediriam a forma-

¢ao de pites.

Esta teoria nao leva em conta a existéncia de um po
tencial bem definido para o aparecimento do pite e denomina-se

Teoria Autocatalitica.

Hoar, Mears e Rothwell ( 75) propuseram um outro me
canismo de formagao e propagagao do pite, em 1965, baseando-se
na ruptura do oxido passivante por anions agressivos, e que le-
va em conta a existéncia de um potencial caracteristico, a par-
tir do qual se verifica a formagao de pites sobre a superficie

metalica.

Seu modelo baseia-se em que os anions agressivos ad
sorvidos sobre a camada de Oxido penetram no oxido, sob a influ
éncia do campo eletrostdtico existente na interface metal-solu-
¢ao, quando este campo atinge um valor critico correspondente ao

potencial de pite.

Em geral, os ions menores penetrariam com maior fa-

cilidade na rede cristalina, justificando-se,desta maneira, o
fato de ser o cloreto mais agressivo que brometo, iodeto,
CN , NO3_ e Cl0,, que sdo maiores.

A entrada desses anions se daria nos pontos da peli

cula de 6xidos localizados sobre defeitos ou regioces de impure-



51 g{_%r'D??/ /

Sy N
\‘wﬂ

zas do metal, ja que ai o oxido apresentaria imperfeigoes.

Este Oxido assim "contaminado", apresentar-se-ia com
uma condutividade idnica muito maior do que a do Oxido passivan
te original, de modo que quanto maior fosse a "contaminacao" ,
maior seria a condutividade do 6xido, levando a um processo au-

tocatalitico.

Devido a esta alta condutividade idnica do o6xido,
uma rapida movimentacao de cations verificar-se-ia, levando a

producao de pites.

Justifica-se ainda o fato de que os pites se for-
mam de maneira discreta, afirmando-se que a pelicula de Oxido
adquire uma carga especial, provavelmente negativa, guando os
primeiros ions agressivos a penetram, de tal modo que esta car-

ga dificultaria a entrada de outro anion naquele ponto.

Leva-se em conta também que o periodo de inducao pa
ra o surgimento do pite & causado pelo tempo que o anion agres-

sivo necessita para penetrar a camada de oOxido.

Outro trabalho de Hoar ( 76) chama-se modelo "meca-
nico" de iniciacao do pite. Segundo este modelo, quando a adsor
cao anidnica se processa, a tensao interfacial oxido-solugao di
minui progressivamente, devido a forgas repulsivas entre as par
ticulas carregadas (dipolos sao criados na interface). A tensao
superficial enfim se tornara tao baixa, que uma espécie de pep-
tizacdo toma lugar: anions adsorvidos exercerao entre si forgas
de repulsdo e o oxido ao qual estao fortemente presos se rompe-
ra, formando fissuras. Nestas fissuras mais anions se adsorve -

riam, de modo que O processo seria progressivo.

- Tal mecanismo "mecanico" justificaria o fato de que
as regides onde preferencialmente se produz o rompimento do Oxi
do, sao os pontos onde se encontram as irregularidades na super

ficie, tal como no contorno de grao.
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Teoria de Kolotyrkin e Uhlig

Estes autores ( 55, 77) descreveram a formacao dos
pites como um resultado de adsorgao competitiva de cloretos e
oxigénio. Os pites desenvolvem-se em sitios onde o oxigénio ad-
sorvido na superficie metalica & deslocado por cloretos.
Kolotyrkin supoe que sempre, durante a dissolucao do metal pas-
sivado, existe uma distribuigéo irregular de corrente na superfi
cie metidlica, ja que o reticulado nunca & completamente homoge-
neo. Em alguns sitios ocorre uma adsorcaoc mais forte de clore-
tos e uma dissolugao mais rapida do metal. De acordo com esta
teoria, o potencial de pite representa o valor minimo de poten-
cial do eletrodo para o qual os anions agressivos sao capazes
de produzir o deslocamento do oxigenio da camada passivante da

superficie metalica.

Teoria de Galvele

Um outro mecanismo proposto para o processo de cor-
rosao por pite & de Galvele, sob a designacao de "Acidificacao
Localizada" ( 78).

Segundo o autor, quando um metal se dissolve em um
eletrdlito contendo anions de sais de acidos fortes, da-se a re
agao:

+z
M—> M~ + Ze (1) ,

seguida da eletrolise:

+2

M +ZH0——>M(0H)Z+ZH+ (2)

2
Sendo o eletrdlito neutro ou levemente alcalino, e na auséncia
de tampoes, o pH da solucaoc proxima ao anodo diminuira a um vya-

lor que serada dado pelo equilibrio da reacao (2).

Através da analise de um diagrama de Pourbaix hipo-
tético, na figura 29, Galvele mostra que sendo a o pH inicialde
um eletrolito e b o pH na regiao acidificada, o pite somente i-
niciard no momento em que a reagao (l) se torna termodinamica -
mente possivel, isto ocorrendo quando o potencial for maior que

32.
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Fig.29 - Diagrama de Pourbaix hipotético utilizado

por Galvele (78).

Entre os potenciais a; e a, a Unica reagao possi-

1
vel é

M+ 2 H,0—% M (OH) + gut + ze~ (3) ,

que leva o metal a passivagao. Esta reagao pode produzir a aci-
dificacao necessaria para que a reagcao (l) se processe, se C po
tencial for superior a a,-

Este mecanismo proposto por Galvele baseia-se funda
mentalmente na hipotese de existir uma heterogeneidade na solu-

cao elatrolitica nas proximidades do metal em dissolugao, sendo
esta heterogeneidade uma condigao necessaria para que o proces-—

so de dissolugao se mantenha.

Haveria entao um processo competitivo entre a produ
cao de protons através das reagoes (1) e (2) e seu consumo, que
se daria através da reacgao catddica de despreendimento de hidro
génio:

20" + 27— H, (4) ,
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encontrada em numerosos casos de pites, bem como através da di-

fusdo H' da regiao acidificada para o eletrdlito exterior.

Tendo em vista que tanto a reacao anddica de disso-
lucao do metal, quanto a reagao catddica de despreendimento de
H2 dependem do potencial, e levando em conta a cinética das rea
¢oes de produgaoc e consumo de protons, Galvele diz que o poten-
cial de corrosao ou potencial de circuito aberto do metal, em
uma solugao tal como a que existe dentro do pite, & aquele po-
tencial no qual as velocidades das reacoes (1) e (4) sao iguais,

e supoe ser este o potencial de corrosao na zona acidificada.

Se o potencial & justamente igual a este valor, nao
ocorrera corrosao localizada, pois, neste caso, nao ha produgao
liquida de protons e o processo de difusao promovera o desapare

cimento da acidificacao pré-existente.

Como a velocidade de producao de protons aumenta ao
se aumentar o potencial, o potencial do pite devera ser maior

do que o potencial de corrosao na zona acidificada.

Segundo este modelo, o potencial de pite de um dado

metal seria o resultado da soma dos seguintes termos:

Bp T Be™ + 1+ Bypyp + 9

onde:

Ep = potencial de pite

Ec* = potencial de corrosao na solucao acida existente dentro
do pite

’ = sobrepotencial necessario a aplicar para circular a cor
rente do pite -

inip~ Sobrepotencial devido @ presenga de inibidores

@ = diferenga de potencial devido & diferenca de concentra-

cao fora e dentro do pite
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Teoria de Vetter

Vetter e Strehblow ( 79) nao aceitaram como corre-
tos os mecanismos baseados em que o interior dos pites se en-
contra no estado ativo enquanto o resto da superficie permane
ce passiva, uma vez que a diferenga de potencial entre a re-
giao passiva e o interior dos pites, para que tal se verifique,

deve ser muito alta.

Ao estudarem pites pequenos (de até 10 inm de diame
tro), obtidos em ferro na presenca de cloretos, os autores aci
ma afirmam que a precipitacao de produtos da reagao que pode-
riam causar um aumento na resisténcia oOhmica no interior dos pi
tes, nao pode ser aceita como responsavel pela estabilidade dos

pites.

Propoem, entao, um modelo segundo o qual a superfi
cie interna dos pites deve estar recoberta com uma fina camada
salina (com espessura de 50 A° a 100A°) resultante nao da pre
cipitacao do sal, mas sim da reagdo direta do metal com o anion
agressivo presente na solugcao. Atraveés desta pelicula, fluiria
uma corrente ionica idéntica a corrente do pite e equivalente

a dissolucao quimica de tal pelicula.

Explicam também a forma hemisférica dos pites obti
dos, afirmando que isto se deve ao fato de que a corrente do
pite estd distribuida uniformemente ao longo de toda a superfi
cie do pite, desde o seu centro até a sua borda, de modo que o

interior do mesmo & uma superficie equipotencial.

Quanto & nucleacgao dos primeiros pites, Vetter e
Strehblow acreditam que deve existir uma relagao entre o grau
de desordem da pelicula passiva e a nucleacao dos pites. Ten-
sOes mecanicas existentes na pelicula passiva levariam a sua
ruptura e, em presenca de ions agressivos, para potenciais a-
baixo do potencial de pite, haveria a formacao de uma nova ca-
pa passiva, enquanto que para valores de potenciais superiores
a E;ﬁte' se formaria uma camada salina contendo o anion agres-
sivo.
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1.3. CORROSAO POR FRESTA

1.3.1. Introducao a corrosao por fresta

Define-se corrosao por fresta como um tipo de corro
sao localizada que ocorre sob condigOes onde o acesso do eletrd
lito esta restringido devido a uma geometria especial do mate-
rial que se corrdi. Como exemplos praticos, tem-se: placas rebi
tadas, juntas soldadas, zonas sob camadas de recobrimentos orgé
nicos (tintas, lacres), etc. Os agos inoxidaveis austeniticos
apresentam sensibilidade acentuada a este tipo de ataque locali
zado.

1.3.2. Mecanismos de corrosao por frestas

Corrosao por fresta e corrosao por pites possuem o
mesmo mecanismo de propagacao (80), segundo Rosenfeld (81),mas di-
ferem quanto ao mecanismo de iniciacdc. De acordo com este au-
tor, a iniciagao da corrosao por fresta da-se por aeragao
diferencial ou, de modo mais geral, por um processo de esgota =
mento do reagente catddico, causando uma destruigao local da

passividade.

Wilde ( 80) observou que quando havia frestas, nao
se dava iniciagdo de pites mesmo para potenciais mais nobres do
que potencial critico de pite. Atribui isto ao fato de que a
fresta funcione como anodo e toda a regiao adjacente a ela como
catodo, isto &, a fresta em crescimento protegeria catodicamen-

te o restante da superficie contra a iniciacao do pite.
Wilde conclui que:
a) Os dados de potencial critico de pite sao Qteis para avaliar
a resisténcia a iniciagao ao pite, mas tém pouca importancia
quando existem frestas em meios contendo ions de cloro ou ou

tros halogenetos.

b) Para agos inoxidaveis em agua do mar, o processo de corrosao

mais importante & a corrosao por fresta.
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c) A susceptibilidade de ligas a propagagao da corrosac por
fresta & proporcional & histerese que apresentam em uma cur
va ciclica potenciodinamica de polarizag¢ao anddica, isto &,
quanto maior a susceptibilidade & propagagao de frestas, ma
ior &€ a histerese apresentada. Esta histerese se deve ao
processo de acidificagao, que ocorre na fresta apds a inici

acao.

d) Com base em ensaios de exposigao de longa duragao, conclui-
se que a cinética de iniciacao da corrosao por fresta é mais
rapida do que para iniciagao de pite, e dai a afirmacao que

consta em b).

De acordo com Rosenfeld ( 82), a corrosao por fres
ta emerge mais prontamente do que a corrosao por pite. No mes-
mo eletrdolito a liga € ativada mais rapidamente na fresta do
que na superficie exposta. Em meios com inibidores, a corrosao
comeca, antes de tudo, dentro da fresta. Dai conclui-se que a
ativacao do metal dentro da fresta requer deslocamento do po-

tencial para valores menos positivos, comparados aos de pite.

Em acos inoxidaveis ( 83) a corrosao por fresta
se inicia a potenciais muito mais baixos do que a corrosao por

pite.

Em termos gerais, a corrosao por fresta explicada

por Rosenfeld ( 82), consiste no seguinte:

- 0 dificil acesso de oxigénio ou de apassivante, ou ainda de
inibidor, causa modificagao do comportamento eletroquimico
dentro da fresta: aceleragao do processo andodico de ioniza -

cao do metal e retardamento do processo catddico.

- Estas modificagoes causam um deslocamento do potencial, den-
tro da fresta, para valores mais negativos.

- A diferengca de potencial dentro da fresta, e fora da mesma ,
gera uma espécie de macroelemento, onde a regiao fora da fres

ta funciona como catodo e a regiao dentro desta como anodo.

- Devido & hidrb6lise de produtos de corrosao pouco soliveis ,

da-se uma acidificacao dentro da fresta, que vai aumentar a
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intensidade da reacao anddica e que mantém em funcionamento

continuo o macroelemento ja mencionado.

Galvele e Vitdoria Neto ( 84) procuraram a razao pe
la qual Wilde encontra uma marcada diferenca entre o potencial
de iniciacao do pite e o de inciciacao da fresta. Em curvas de
polarizagao anodica potenciostatica, em 0,5 NaCl, do ago inoxi
davel SAE 304 com e sem fresta (figura 30), verificaram que o
potencial critico onde ha um aumento notavel de corrente & de
+ 380 a + 400 mVH, quando nao ha fresta, e de + 180 a +240nwh
quando ha fresta, isto &, o potencial critico quando ha fresta

é inferior ao obtido quando nao existe fresta.

myu
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Fig.30 - Curva de polarizacao anddica potenciosta-

tica ( 84).
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Para fins de resolugao de problemas praticos de cor
rosao localizada, Suzuki e colaboradores (85, 86, 87) desenvol-
veram testes especiais para a determinacao dos potenciais mini-
mos de crescimento da corrosao por pite, fresta e corrosao sob
tensao em diversos tipos de acos inoxidaveis. Simularam o pite,
a fresta e a fissura, conforme as figuras 31, 32 e 33, respecti

vamente.

O procedimento experimental para determinacao do po
tencial de crescimento nos trés casos foi idéntico: as células
de corrosao localizada foram ativadas com a imposicaoc de uma
corrente anddica pré-determinada. Apds a ativacao, essas célu-
las foram colocadas em potenciais anddicos progressivamente mais

negativos, e registrada a corrente com o tempo.

Capiler de Luggin

) ] Anel de teflon
%iif::b f — Prato (316L)
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|2 s
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Tubo de vidro ~||{]| Arame de chumbo

Fig.31 - Pite artificial (85).
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Fig.32 - Fresta artificial (85).
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Fig.33 - Sistema usado para simular a fissura da

corrosao sob tensao (85).
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O potencial onde a corrente caiu a valores desprezi
veis foi considerado o potencial minimo de propagagao para o ti
po de corrosao localizada estudada.

Nas figuras 34, 35 e 36 podem ser vistas curvas ti-
picas para o pite, fresta e corrosao sob tensao, respectivamen-

te.
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Fig.34 - Efeito do potencial na curya corrente x tem
po para um pite de agco 316 L ativado em
0,5 N de NaCl a 709C ( 85).
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Fig.35 - Efeito do potencial na curva corrente x tem
po para uma fresta de ago 316 ativado em

0,5 N de NaCl a 709C ( 85).
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Fig.36 - Efeito do potencial na curva corrente x tem
po para uma fissura de aco 316 ativado em
0,5 N de NaCl a 709C ( 85).

Os principais resultados obtidos por estes pesquisa
dores nodem ser vistos na tabela akaixo (Tabela 2).

TABELA II- Potenciais criticos para os agos inoxidaveis (87).

Tipo de Aco Solugao Tempe- Potencial
Corrosao ratura critico V
ECS
C
304 L = 0,32
316 L 0,5 N NaCl 70 - ;25
18Cr-16Ni-5Mo - 0,25
70 - 0,25
PITES 316 L 0,88 NNaCl 30 ~. 10 ;23
10 = 0,18
1 N NaCl - 0,26
316 L 0,1 N NaCl 70 = 0,22
0,01 NNaCl = 10 LB
CORROSAO _
POR FRESTA 316 L 0,5 N NaCl 70 0,36
316 L 35% MgC12 126 - 10,378
csT

30Ni-20Cr-2,5Mo (pH = 3) - 0,32
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Os valores de potencial da tabela anterior, segundo
os autores, sao os minimos para os quais poderia haver propaga-

cao de corrosao localizada.

Os autores explicam o potencial minimo de crescimen
to como sendo aquele abaixo do qual a velocidade de corrosao nao
seria suficiente para manter a quantidade necessdria de produ-
tos de corrosao para compensar as perdas por reagac e por difu-

sao, apassivando a corrosdo localizada.

Zakipour e Leygraf ( 88) chamam atencao para a pou-
ca importancia que se tem dado ao filme passivo quando se apre-
senta mecanismos para o desenvolvimento de frestas. Estes auto-
res estudaram a composicao do filme em agos inoxidaveis por es-
pectroscopia Auger, e concluiram que este apresenta uma composi

cao critica quando se inicia a corrosao na fresta,

awade Fedy s
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2. MATERIAL E METODOS UTILIZADOS

2.1. MATERIAL UTILIZADO

Foi utilizado um ago inoxidavel austenitico SAE 304

comercial, cuja composicao quimica & dada pela tabela 3.

TABELA III-Composicao quimica do material usado

nos ensaios.

e Si Mn P S Cr Ni Mo

0,05 0,51 1,74 0,026 0,008 18431 8,1 0,22

Para os ensaios de corrosao sob tensao foram utili-
zados corpos de prova dobrados em U com 140 mm de comprimento,
1,5 mm de espessura e 10 mm de largura. Estes corpos de prova
foram fixados e colados com resina epoxi em suporte de Nylon
com um raio de curvatura igual a 20 mm, de acordo com a Norma
ASTM G 30/72 (figura 37-a).

Para os outros ensaios sem tensao, foram usados cor
pos de prova de forma retangular de 20 mm x 15 mm. Estes foram
recobertos com resina epoxi, deixando-se exposta somente uma

area de 100 mm2 em uma das faces (figura 37-b).

Todos os corpos de prova foram conectados com um
fio condutor de cobre, e este colocado dentro de um tubo de vi

dro.

Uma vez seca a resina, lavou-se os corpos de prova
em alcool etilico e dgua destilada e foram secos mediante ar

quente.
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Fig.37-a) Corpo de prova em T

-b) Corpo de prova retangular,
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2.2. TRATAMENTO TERMICO

Todos os corpos de prova sofreram tratamento térmi-
co de homogenizacao a temperatura de 10509C, durante duas ho-
ras, seguida de resfriamento em agua & temperatura ambiente,
Alguns corpos de prova foram utilizados nesta condicao (H). Pa
ra que nao houvesse oxidagao do material, neste tratamento tér
mico o metal foi colocado dentro de ampolas de quartzo em ambi

ente protetor de argonio.

ApOs a homogenizagao, parte do material sofreu tra-
tamento térmico de sensitizacao & temperatura de 6509C, em am-
biente atmosférico, durante tempos diferentes: 5 minutos (B) |,
30 minutos (C) e 2 horas (D).

2.3. TRATAMENTO SUPERFICIAL

Os corpos de prova em forma de U, apds o tratamento

térmico foram utilizados com a superficie lixada em lixa 600,

Os outros tipos de corpo de prova, de forma retangu
lar, foram utilizados com a superficie polida com pasta de oxi
do de cromo.

A rugosidade nao foi medida e o tempo de espera do
preparo dos corpos de prova e da realizagao dos ensaios foi va
riavel. -

2.4. CELULAS UTILIZADAS

2.4.1. Célula de desarejamento

Este tipo de célula foi usado para curvas de deter-
minagao do potencial de pite, Neste caso, de solucoes desareja
das, foi usado borbulhamento de N2 purificado e, como contrae-

letrodo, um fio de platino.

2.4.2. Célula simples

Este tipo de célula foi usado para os ensaios de po

-

tencial x tempo, galvanostaticos, a temperatura ambiente e a

1009C, e para curvas de polarizagao a temperatura de 1009C,
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Estas células eram de pirex e possuiam como contra-

eletrodo duas varas de grafite. A 100 ?C utilizou-se um conden

sador de refluxc.

Todas as medidas de potencial foram realizadas com

o auxilio de um eletrodo de calomelano saturado.

2.

SOLUCOES ELETROLITICAS

Foram utilizadas duas solugoes:

a)

b)

Solucao de NaCl a 3% com pH = 7,0;

Solugao de NaCl a 3% com pH = 2,0 ajustado con

HC1l concentrado.

2.6. EQUIPAMENTOS

Foram utilizados os seguintes equipamentos:

a)
b)
c)
d)

e)

2

Potenciostato Wenking ST 72

Potenciostato PAR modelo 173

Milivoltimetro e pH Metro MV - 85 - CG
Eletrodos de referéncia Metronic de calomelano

Aquecedor elétrico.

7. METODOS

Os métodos utilizados para obtencao de dados foram

0s seguintes:

2.7.1. Curvas de polarizacao

Utilizou-se o tracado de curvas de polarizagao poten

ciostaticas, em que os intervalos de variacao do potencial em

funcao do tempo foram de 30 mV a cada 5 minutos,

Determinadas curvas foram realizadas em solugao desa



68

/ L 8 q
I\'- w 0o

Foa
Y
I
’;.
o A
P
9 L,.:!.u_‘_‘,v‘f

oy

-

rejada, a temperatura ambiente com e sem raspado da superficie
metalica. Neste Giltimo caso, a superficie foi raspada com o au
xIlio de um estilete de carbodurum fixado & extremidade do ca-
pilar de Luggin, em cada valor de potencial aplicado. Neste en
saio procurou-se determinar com exatidao o potencial de pite,
conforme sugerido por vaArios autores (33 ), Os ensaios acima

foram realizados na solugao de 3% de NaCl com pH = 7,0.

Os demais ensaios foram realizados a temperatura de
100 @C com solugoes arejadas de 3% NaCl, pH = 7,0 e 3% NaClcom

pH = 2,0.

2.7.2. Ensaios galvanostaticos

Todos o0s ensaios galvanostaticos foram realizados

com corpos de prova em forma de "U" e em solucao arejada.

Em alguns ensaios galvanostaticos, foram aplicadas
densidades de corrente de 70, 150 e 300 A/cm2 ao corpo de
prova, através de uma fonte de corrente constante (conjunto de
resisténcias variaveis e bateria) a temperatura de 259C, Nes-
tes ensaios, foram colocados os corpos de prova totalmente sub
mersos ou parcialmente submersos, formando neste Gltimo caso,

uma "linha d'Agua" em uma solugao a 3% de NaCl e pH= 7,0.

Em outro ensaio galvanostidtico, os corpos de prova
foram totalmente submersos e a eles foi aplicada uma densidade
de corrente de 300 A/cm2 em solugéo de 3% de NaCl, pH = 7,0
e a pH = 2,0, a temperatura de 100 <@C.

2.7.3. Ensaios potenciostaticos

Para este tipo de ensaios, utilizou-se corpos de pro
va em forma de "U" e foram aplicados potenciais de 0 mV e ou-
tro de 100 mV, e foram lidas as densidades de corrente em in-
tervalos de 24 em 24 horas. Estes ensaios foram realizados em
solucoes arejadas, a temperatura ambientee com solugcao de 3 %
de NaCl com pH = 7,0.
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40

Fig.38 - Conjunto de equipamentos utilizados para

tracar curvas potenciostaticas a 100 @C.



3. RESULTADOS

3.1. CURVAS DE POLARIZACAO

Foram realizadas curvas de polarizacao para os qua-
tro tipos de tratamento térmico (H, B, C e D), iniciando-se a
um potencial catddico de - 1000 mVﬁcs e seguindo-se para valo-
res de potenciais mais positivos, em que os intervalos de vari
acao do potencial em fungao do tempo foram de 30 mV a cada 5
minutos, passando pelo potencial de corrosac e seguindo com a
curva andodica até que foram obtidos valores de densidade de

corrente relativamente elevados, na ordem de 10 - 100 mA/cmz.

Foram feitos ensaios nas seguintes condicoes:

a) T = ambiente; pH = 7,0; meio desarejado (sem ensaio de ras-
pagem e com ensaio de raspagem, conforme as figuras 39 e 40,

respectivamente) .

b) T

1l

100 @C; pH = 7,0; meio arejado.

c) T 100 @C; pH 2,0; meio arejado.

A temperatura ambiente, pH = 7,0 e meio desarejado,
foram realizadas curvas anddicas com ensaio de raspagem, com a
intengao de determinar com mais precisdo a iniciacao da corro-

sao localizada, através do comportamento da corrente.

Muitos autores ( 89) ja determinaram gue as curvas
andodicas desarejadas mostram uma zona passiva com valores de

densidade de corrente da ordem de 10’6 A/cmz.

Foi observado que, apds um valor critico de poten-
cial, havia um aumento de corrente com o aparecimento de uma
corrosao localizada, quer seja a corrosao por fresta, que  o-

corria junto a resina epoxi, ou devido ao desenvolvimento de pi
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tes.

A tabela n? 4 apresenta valores que foram observados
para o potencial critico nas curvas de polarizagao para pH =7,0

4 temperatura ambiente.

Os valores obtidos foram pouco reprodutiveis, inclu-

sive aqueles obtidos por meio de raspagem.

TABELA IV - Potenciais criticos observados nas curvas de
polarizacao para pH = 7,0 e temperatura ambi

ente.
T;gﬁ;?igto Ec(mVECS) sem raspagem Ec(mVECS) com raspagem
H 570, 600, 600 150, 390, 120
B 480, 360, 390 130, 420, 450
c 450, 230, 270 120, 150, 120
D 270, 360, 300 240, 210, 150

Nos ensaios em meio arejado, a 1009C, tanto nos de
pH = 2,0 como nos de pH = 7,0, muitas vezes nao foi observada
a zona passiva devido a elevacao do potencial de corrosao causa
da pela reacao catddica de reducao do oxigénio. Nestes ensaios,
as caracteristicas das curvas foram semelhantes entre si. Nas
figuras 41, 42 e 43 se observa exemplos das curvas obtidas para
os trés tratamentos térmicos, respectivamente para H, B e C,
com pH = 7,0.

Nas figuras 44, 45 e 46 se observa as curvas, para

pH = 2,0, para os respectivos tratamentos térmicos H, B e C.

Em varios casos, tanto para pH = 2,0 como para pH =
7,0, o potencial critico provavelmente corresponda ao potencial
de corrosao, ja que nao se pode observar muitas vezes a zona

passiva, e este valor permanece entre - 500 a - 300 m%KB‘

Nas figuras 47 e 48 foram tragadas as curvas potenci

ostaticas para pH = 2,0 e pH = 7,0, respectivamente, sobrepondo
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os trés tipos de tratamento térmico, e escolhendo agquelas com
valores de potenciais criticos mais baixos, para que fosse pos
sivel encontrar diferencas nitidas entre os trés tipos H, B e
s

3.2. ENSAIOS GALVANOSTATICOS

Os ensaios galvanostaticos foram realizados a pH =
7,0, temperatura ambiente, com corpos de prova tensionados
(c.p. em "U"), para os distintos tratamentos térmicos, e eram
aplicadas densidades de corrente de 70, 150 e 300 A/cm2

Nestes ensaios foi acompanhado o desenvolvimento
do potencial diariamente, durante no maximo 10 dias, e também

foi observado o tipo de corrosao resultante.

Dois modos de imersao dos corpos de prova foram uti
lizados: no primeiro, o corpo de prova foi parcialmente imerso
(a zona mais tensionada), tendo-se, portanto, a presenca de
uma "linha d'Agua"; no outro modo, o corpo de prova foi total

mente mergulhado na solugéol

3.2.1. Corpos de prova com linha d'agqua

Para as trés densidades de corrente aplicadas, os
potenciais das amostras foram evoluindo com o tempo, de modo
que H e B apresentaram valores mais elevados, e C e D valores

mais baixos (figuras 49, 50 e 51).

Nas amostras homogenizadas haviam muitos pites em
forma de tineis e quase todas as amostras nao trincaram duran-

te os 10 dias.

Os corpos de prova tipo B trincaram e apresentaram
pites em forma de tlneis e corrosao intergranular na linha d'a

gua.

Quase todas as amostras sensitizadas apresentaram

uma ruptura geral junto & linha d'Agua, apresentando-se normal
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mente intergranular.

Das amostras D, nas tres densidades de corrente apli

cadas, houve casos em que romperam na parte tensionada.

3.2.2. Corpos de prova submersos

As amostras em "U" totalmente submersas na solucao,
foram tratadas galvanostaticamente de modo similar ao anterior,
isto e, com densidades de corrente de 70, 150 e 300 A/cmz. Os
homogenizados nao trincaram com até 10 dias de imersao, somente
apresentaram pites em forma de tlneis, localizados preferencial
mente na zona tensionada. Seus potenciais permaneceram acima de

- 60 mv Os demais apresentaram fissuras na parte mais ten-

ECS °
sionada, normalmente de modo intergranular; porém em um caso, pe
lo menos, houve nitida fratura transgranular para tempo de sen-

sitizagao de 5 minutos (ver figura 52).

Fig.52 - Fissura transgranular de um corpo de prova
tensionado submerso em solugao de 3% NacCl,

pH = 7,0 e sensitizado por 5 minutos. 100 X
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o

Os potenciais deste material apresentaram-se de um
modo geral tanto mais negativos quanto maior o tempo de sensi-
tizagao. Tipicamente foi observada uma sequéncia de - 50, - 90,
- 120 e - 150 mVEES para amostras tipo H, B, C e D (figuras
53, 54 e 55. Também o tempo levado para fissurar o material va
riava tipicamente de modo inverso ac tempo de sensitizagao (fi

gura 56).

3.2.3. Amostras a 100 <@C

Foram feitos também ensaios galvanostaticos (i =
300 A/cmz) a temperatura de 100 9C, a pH = 2,0 e pH = 7,0 pa
ra amostras tipo H, B e C. Nao se pode observar diferenca sig-
nificativa no valor dos potenciais atingidos pelos materiais
homogenizados e sensitizados a pH = 7,0, permanecendo depois de
10 dias entre - 180 a - 100 mV ., (figura 57). Porém, depois
deste tempo, os homogenizados nao trincaram e apresentaram so
mente pites em forma de tlneis. Os demais apresentaram-se qua-
se todos fissurados na parte mais tensionada, de modo intergra

nular e transgranular.

A pH = 2,0 o potencial variava de modo erratico pa-
ra H entre - 240 a - 100 mVECS(figura 58), tendo para B e C
baixado mais abruptamente , até romper o corpo de prova. Os H
apresentaram pites em forma de tuineis, sendo gque um apresentou
também corrosao transgranular (figura 59). Os sensitizados to-

dos romperam e apresentaram trincas de forma transgranular.
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Fig.59 - Fissura transgranular de um corpo de pro-
va tensionado submerso em solucao de 3 %

de NaCl a 100 @C, a pH = 2,0, para mate-
rial homogenizado. 100 X



3.3. ENSAIOS POTENCIOSTATICOS

Foram submetidos corpos de prova em "U", com diver-
sos tratamentos térmicos, aos potenciais constantes de 0 m%KS
e 100 HNECS' a temperatura ambiente, observando-se a evolugao
da corrente com o tempo e o comportamento da corrosao. Todos
apresentaram valores elevados de corrente, maiores a 100 m%KS
que a 0 mVECS' aumentando do material homogenizado para os tempos

crescentes de sensitizacao (figuras 60 e 61).

Para o potencial constante de 0 mV 0s corpos de

ECS
prova H nao trincaram, apresentando pites em forma de tuneis;
ja B, C e D trincaram, sendo B por pites tipo tunele C e D de

modo intergranular.

Para o potencial constante de 100 mVECS todos os
corpos de prova trincaram, sendo H devido aos pites tipo tunel
e os demais, B, C e D, por corrosao intergranular na parte ten

sionada do corpo de prova.

Foi observado que o tempo necessario para o colapso
decresce para a sensitizacao maior e para potencial mais eleva
do.
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4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1. CURVAS DE POLARIZAGAO A TEMPERATURA AMBIENTE

A tabela IV apresenta valores que foram observados
para os potenciais criticos nas curvas de polarizagao, algumas
das quais estao representadas nas figuras 39 e 40, para os di-
ferentes tipos de tratamento térmico. Estes dados, para cada
tipo de tratamento térmico, mostram uma falta de reprodutivida
de nos potenciais de pites obtidos. Diferencas de até 180 mv
sao encontradas, evidenciando deste modo os resultados pouco
confiaveis que se obtém quando se usa este método para testar

a resistencia a pites de agos inoxidaveis.

A falta de reprodutividade na determinacao do po -
tencial de pite esta associada a uma condicao superficial, que
dificilmente & reproduzida de um ensaio para outro.

A idéia de que um tempo de inducao longo fosse ne-
cessario para penetracao da pelicula passiva pelo ion agressi-
vo, levou a testar o método de raspagem, onde se expoe proposi
tadamente o metal desnudo a solugao (33). Observou-se uma dife
renga nos potenciais de pite quando se usou este método de ava
liacao. Notou-se que nos tipos de corpo de prova H e B, em al-
guns casos houve nucleagao de pites sobre o trago do estile e
em outros nao, mostrando de tal maneira que a sua eficacia co-
mo nacleo para pites & variavel. Ja nos casos dos corpos de pro
va tipo C e D sempre houve nucleacao de pites sobre o traco do
estilete. Pode-se concluir que, nestes Ultimos, com a retirada
do filme protetor de oxido, ao ficar exposto o metal desnudo a
solugéo, a parte pobre em cromo, ao redor dos carbonetos forma
dos com o tratamento térmico, & um sitio susceptivel ao ataque

localizado.
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Mesmo neste método, no entanto, os valores nao se
tornaram muito repetitivos, embora fossem em média mais bai-

x0s que os obtidos por curvas de polarizacao.

Castro (44,89) também determinou diferentes valo -
res de potenciais de pites com diferentes tipos de método de
avaliacao do mesmo. Os valores de potenciais de pite obtidos
nas curvas de polarizagao no ago inoxidavel SAE 304 em 0,9 %
NaCl a 379C, foram: + 97, + 97 e + 46 mvECS . Este autor tam-
bém usou o método de destruigao da camada oxidada por meios me
canicos, com eletrodo em deformagao, e a faixa de potenciais
assim encontrada foi entre - 42 a 68 mV em 0,58 NaCl a

379cC.

ECS

Ja Smialowska (90) contradiz a teoria de alguma in
teragao quimica do filme de 6xido com os Ions cloreto e enfati
za o efeito de sitios susceptiveis a pites, notado na diferen-
ca consideravel dos valores de potenciais de pite, que € expli
cado da seguinte maneira: a formagcao de filmes de oOxidos prote
tores € caracteristico de metais susceptiveis a passivagao. E-
videntemente, inclusoes nao metalicas sao incapazes de formar
tais filmes. Entao, se uma inclusao ocorre na superficie do ne
tal, esta sera o sitio propicio a dissolugao, ou o contorno en
tre a inclusao e a fase metalica. Smialowska afirma, neste tra
balho, que embora o potencial de pite seja bastante elevado, a
solucao nao contém qualquer trago de ions de re*3. Isto quer
dizer que uma reagao direta nao ocorre entre o filme de oxido
passivo do ago inoxidavel e o eletrdlito, mas que as reacoes
quimicas diretas podem ocorrer entre as solugoes de cloreto e
as inclusoes, isto &, os sulfetos. Ha suposigao de que pode o-
correr a difusao ou migragao de ions cloreto ao longo do con-

torno entre a inclusao e o filme de oOxido.

Pode-se considerar entao que, se existe na superfi
cie metalica uma inclusao de tal morfologia que favorega a ini
ciacao do pite, & possivel obter valores de potenciais de pite
inferiores aos obtidos no ensaio com risco (quando nao haja

tais inclusoes).
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Manning et allii (91) mostraram para os agos inoxi
daveis do tipo SAE 304, que a cinética de dissolugao dos sulfe
tos & influenciada pelas seguintes variaveis: a condugao do
teste de iniciagao do pite, a morfologia das inclusoes expos -
tas ao eletrdlito e a composicao e temperatura do eletrdlito.
Os potenciais de pite determinados neste trabalho, em 5,8 % de
NaCl sao de + 260 mV
temperatura de 229C.

ECS’ tanto para pH = 7 como pH = 2, para

E sabido que o potencial critico de pite obtido nas
curvas de polarizacao, para os agos inoxidaveis, & dependente,
inclusive, da velocidade de varrido do potencial (92). Manning
et allii observaram que o potencial de pite potenciodinamico
em 5,8 NaCl, pH = 4,0 a 229C, foi 160 mV mais nobre que o po-
tencial de pite potenciostatico. A iniciagao de pite na inter-
face do metal com a inclusao do sulfeto, apresenta um longo pe
riodo de incubacgao; entao o teste potenciostatico favorece a
dissolugao do sulfeto para cada composigao e morfologia das in

clusoces de sulfetos expostas ao eltrolito.

Mann e Gabe (93) realizaram um estudo do potencial
de pite para os agos inoxidaveis SAE 304, usando técnica poten
ciodinamica em 3% NaCl em diferentes temperaturas, e verifica-

ram os seguintes valores:

T (QC) Ep (mVECS)
25 +250
100 -250

Schroeder (94), para o mesmo ago, determinou o po-
tencial de pite para dois tipos de tratamento térmico, um homo
geneizado a 10502C e o outro sensitizado durante 20 minutos a
6509C, em solugcao de 1 N NaCl a temperatura de 259C. Apresen-
tou os seguintes valores, obtidos a partir de ensaios potenci-

ostaticos (1 hora a cada potencial):

Tipo de tratamento térmico E_ (mV )

P ECS
Homogeneizado a 10509C 0
Sensitizado durante 20 min a 6509C -150
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Observando os valores dos potenciais de pite do pre
sente trabalho, que sao mais altos do que os encontrados pelos
autores anteriormente citados (44, 89, 91, 92 e 94), pode-se
propor que isto seja consequéncia dos seguintes fatores: a) o
pequeno tamanho das inclusoces de sulfeto e a pequena quantidade
destes presentes na superficie metdlica; b) o método utilizado
para a determinagao do potencial de pite com avango relativamen
te rapido do potencial; e c¢) o fino acabamento superficial dos
corpos de prova, eliminando desta maneira sitios favoraveis a
corrosao localizada (que, no presente trabalho, foi polimento
com O0xido de cromo, contrastando com o lixamento, em geral uti-

lizado nos demais trabalhos).

4.2. CURVAS DE POLARIZAGAO A 1009C

Das curvas de polarizacao para trés diferentes tra-
tamentos térmicos a temperatura de 1009C com dois valores de pH
(pH =2 e pH = 7), em meio arejado (figuras 41, 42, 43, 44,45
e 46), se torna dificil a determinacao de um potencial critico,
devido & presenca da reacao catddica de reducao do oxigénio; po
rém tudo indica que, neste caso, o potencial critico correspon-
de muitas vézes praticamente ao potencial de corrosao, ja que,
para potenciais levemente anddicos, a corrente aumenta rapida -
mente. Em alguns casos, porém, se observa uma pequena zona pas-

siva com posterior aumento da corrente.

Nas figuras 41, 42, 43, 44, 45 e 46 , os potenciais
de pite para os diferentes tipos de tratamento térmico, estariam

entre os valores abaixo:

pH Ep = H (mVp.g) Ep = B (mVp.g) Ep==C(mVECS)
7,0 - 300 a - 50 - 360 a - 60 - 400 a =100
2,0 - 350 a 0 - 380 a =200 = 370 a - 150

Nota-se, pelas figuras 47 e 48, que nao houve muita

diferenca nos potenciais de pite para os trés diferentes trata-
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mentos térmicos, apenas uma leve tendéncia a diminuir com o au

mento de sensitizagao.

Manning et allii (91), no seu trabalho, determina-
ram valores de potenciais de pite para o material homogeneiza-

do a temperatura de 909C, que sao os seguintes:

pH Ep(mvECS)
240 - 100
7.0 - 90

Ja se viu que a 229C o valor de potencial de pite

que encontraram era de +260 mV e mostraram, pois, o efeito

da temperatura e do pH no poteﬁgial de pite, e concluiram que
a medida que a temperatura aumenta, o potencial de pite deslo-
ca-se para a direcao ativa, porém permanece constante numa fai
xa de pH = 2,0 até 8,0 , a temperatura de 229C, e numa faixa

de pH = 2,0 até 11,0 , a temperatura de 909C para o ago homoge

neizado.

Cragnolino, Lin e Smialowska (95) determinaram o

potencial de pite igual a +80 mV para o ago SAE 304 sensiti

ECS
zado durante 12 horas a 65092C, em solugéo de 0,0058% NaCl, a
1009C, em meio desarejado, o que estd de acordo com o fato co-
nhecido de que o potencial de pite aumenta para solugOes mais

diluidas de cloretos.

Schroeder (94) determinou o potencial de pite em
solucao de 5,8% NaCl a 909C, em meio desarejado, em ago inoxi-

davel, igual a:

Tratamento térmico Ep(mVECS)
Homogeneizado a 10509C - 150
Sensitizado 20 min a 650¢C = 200

Comparando os potenciais de pite a temperatura am-
biente e a temperatura de 1009C, do presente trabalho, nota-
se que o potencial de pite se torna mais negativo no Gltimo ca

so, o que estad de acordo com os dados de Manning et allii (91),
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bem comc com os de Man e Gabe (93).

verifica-se, pois, que os potenciais de pite deter
minados a 1009C, tanto a pH = 2,0 como pH = 7,0 , sao da mesma
ordem dos potenciais de pite encontrados por outros autores (92,
94 e 95), embora haja muitas discrepancias entre os diversos da

dos publicados.

Nota-se também que, neste trabalho, nao se pode ob
servar a influéncia do pH nas curvas de polarizagao anddica a
temperatura de 1009C, por causa da sobreposicao da reagao catd
dica de evolugao de hidrogenio, o que encobre grande parte da
zona passiva; nas catddicas observa-se a presenga da redugao

do oxigénio em pH = 7,0 , o que nao & visivel nas de pH = 2,0.

4.3. ENSAIOS GALVANOSTATICOS A TEMPERATURA AMBIENTE

Até o momento sao escassos os dados de corrosaosob
tensao em agos inoxidaveis sensitizados a temperatura ambiente
em meios contendo cloretos, portanto se torna dificil a compa-
racao dos resultados deste trabalho.

As figuras 53, 54 e 55 apresentam valores de poten
ciais em fungao do tempo, d& temperatura ambiente, em ensaios
galvanostaticos com corpos de prova tensionados submersos, pa-
ra diferentes tratamentos térmicos.

Através destes ensaios, observou-se o efeito do
tratamento térmico no potencial final obtido, no tempo de fra-

tura, bem como na morfologia da corrosao observada.

Herbsleb (96), para ago inoxidavel em 0,5 M NaCl,
sob carga constante, mostra que, para diferentes tempos de sen
sitizagao e para uma dada tensao nominal (porém para temperatu
ra elevada — ebulicao), o potencial limite, ou seja, o valor
de potencial abaixo do qual nao ocorre corrosao sob tensao, &

independente do tempo de sensitizacao.

No presente caso, a temperatura ambiente, observou
se que o potencial final obtido torna-se, de um modo geral, tan
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os valores sao mais altos para correntes maiores. O tempo de
fratura se torna menor com o aumento do tempo de sensitizagéo,
como se vé na figura 56; isto & observado com mais evidéncia

com o aumento da densidade de corrente aplicada.

Em todos os corpos de prova tem-se um tipo de
corrosao localizada mais evidenciada na parte tensionada do

corpo de prova.

Truman (97) mostra, no seu trabalho, para os acgos
inoxidaveis austeniticos homogeneizados, a influéncia do pH ,
temperatura e conteudo de cloreto na corrosao sob tensao. Usou
nesse trabalho também o teste de deformagao constante, e con-
cluiu que a temperatura € um fator muito importante. Nos va-
rios testes realizados nao ocorreu corrosao sob tensao a tem-
peratura abaixo de 609C, onde sO se apresentaram pites, embo-

ra trabalhasse ao potencial de corrosao.

Nos presentes ensaios, a temperatura ambiente tam
bém os corpos de prova tipo H nao trincaram, tal como foi ob-

servado por Truman (98).

Como & de se esperar gue nao ocorra corrosao sob
tensao a temperatura abaixo de 609C, para material homogenei-
zado, € importante observar o efeito do pequeno tempo de sen-
sitizagao e o aparecimento da corrosao sob tensao transgranu-
lar nos corpos de prova tipo B, como se vé na figura 52. A
morfologia da fissura mostra tratar-se efetivamente de corro-
sao sob tensao, o que poderia ser dificilmente identificavel

no caso das fissuras intergranulares.

Os tipos C e D apresentam maior facilidade para a
fissura intergranular, porque o fator dominante no processo
de fissuracao deve ser eletroquimico, isto &, a maior facili-
dade de corrosao localizada nos constornos de grao. Nota-se
aqui, porém, ainda assim, a importancia da tensao, ja que mui
tas vezes ocorrem fissuras preferencialmente na zona mais ten
sionada e pode-se falar, no caso das fissuras intergranulares,

pelo menos de corrosao "assistida" pela tensao.



G5 ! . }.--\. \ AD\% '

Nas figuras 49, 50 e 51 apresentam-se valores de po
tenciais em fungao do tempo, a temperatura ambiente, de ensaios
galvanostaticos com corpos de prova parcialmente submersos, is-
to &, apresentando uma linha d'agua, para os quatro tipos de

tratamento térmico.

Nestas figuras, observou-se que o potencial final
obtido, assim como foi observado nos corpos de prova totalmente
submersos, torna-se tanto mais negativo quanto maior o tempo de
sensitizagao, e também tanto mais elevado quanto maior a corren
te aplicada. O tempo de fratura se torna também menor com o au-

mento do tempo de sensitizagao.

Em todos os corpos de prova tem-se um tipo de corro
sao localizada, mais evidenciada na parte da linha d'agua do cor
po de prova como pites, pites tipo tunel, corrosao por fresta e

corrosao intergranular.

Os corpos de prova tipo H nao trincaram na maioria
das vezes, e os tipos B, C e D todos trincaram num periodo igual
ou menor que 10 dias. O local das trincas foi muitas vezes na
linha d'agua, onde B apresentou pites tipo tunel e C e D trinca

ram de modo intergranular.

Pode-se, entao, concluir a importante influéncia das
células de aeracao diferencial que podem produzir o colapso do
material antes de atuar algum mecanismo de corrosao sob tensao

na parte mais tensionada do corpo de prova.

Nao se pode, porém, descartar uma influéncia da ten
s3ao mesmo no presente caso, pois o tempo de ruptura do material
€ curto, e uma vez iniciada a corrosao na face externa do corpo
de prova na linha d'agua deve haver um relaxamento das tensoes,
o que dificulta a agﬁo na zona previamente tensionada, e assim

nao chega a se observar um ataque mais intenso nesta tltima.

Poder-se-ia ainda aventar a hipotese de que a corro
sao na linha d'agua exerca um efeito de"protecao catdédica" no
restante do corpo de prova, inibindo o inicio de fissuras na re
giao tensionada. Resultado semelhante foi reportado por Bednar

(98) que, em corpos de prova em U, encontrou que a presenca de



- Nk .
corrosao em frestas junto as extremidades do U, devido ao reco

brimento com material inerte, inibia a formacao de fissuras no

corpo de prova.

Greeley et allii (99), no seu estudo do mecanismo
da corrosao sob tensao em agos inoxidaveis austeniticos em pre
senga de cloretos, citaram que o fenomeno de corrosao sob ten-
sao em amostras que apresentam linha d'agua € aumentado, devi-
do a diferengca de concentragao de oxigénio; porém, & citado tam
bém a importancia dos produtos de corrosao, resultado da corro
sao na linha d'agua, como incentivo & corrosao sob tensao, pos
sivelmente devido ao efeito de cunha neste caso, somando-se as

tensoes ja existentes.

TABEL2Z V - Potenciais finais em ensaios galvanostaticos

com corpos de prova em U, com linha d'agua

i="0 afem i =150 A/cn? i = 300 A/cm
E (mVECS) E (mVECS) E (mVECS}
- 20 + 10 + 180
H - 30 0 + 20
- 10 + 60 + 60
B - 60 + 10 + 50
- 120 - B0
. - 140 = B - 100
- 100
D - 140 . 150 - 150

Nos ensaios galvanostéticos, tanto com os COxXrpos
totalmente submersos como os de linha d'agua, pocde-se observar
o aumento sensivel do potencial com o aumento da densidade da

corrente aplicada, como se vé nas tabelas V e VI.
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TABELA VI - Potenciais finais em ensaios galvanostati

cos com corpos de prova em U submersos

§ = 05 Ao i = 150 A/cm® L = 300 Afen
E (mVECS) E (mVECS) B (mvECS)

- 30 + 110 + 130

H = 890 + 80 + 30

- 90 - 30 + 30

P - 100 - 90 + 20

- 110 - 90

" - 120 ey - 110
- 145

D . = 130 - 90

No caso particular onde foi aplicado uma densidade
de corrente igual a 150 A/cm2 e com um tempo de sensitiza950
igual a 5 minutos (caso B), com corvos de prova submersos, foi
observado o abaixamento do potencial final obtido, comparado
com o caso do corpo de prova homogeneizado, o qual apresentou
somente pites, engquanto que o caso B apresentou corrosao sob
tensao transgranular. Devido ao fato que o caso B anresente tao
baixo tempo de sensitizagdo, nao & de se esperar que esta dimi
nuic3o de potencial seja devida s6 a uma diminuigado do poten -
cial de pite pelo efeito do empobrecimento em cromo ao longodo

contorno de grao.

Parece ent3o se confirmar vidvel a hipotese de
Staehle et allii (39, 42), de que a corrosao sob tensao tende
a ocorrer a potenciais mais baixos que os potenciais em que os

pites se propagam.
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4,4. ENSAIOS GALVANOSTATICOS A 1009C E PH = 7,0

Na figura 57 apresentam-se valores de potenciais em
funcao do tempo, a temperatura de 1009C, de ensaios galvanosta-

ticos com corpos de prova tensionados e submersos a pH = 7,0.

Através destes ensaios, observou-se também, como
foi visto a temperatura ambiente, que o potencial final obtido
torna-se, de um modo geral, tanto mais negativo guanto maior for
o tempo de sensitizagao; e, nestes testes, a faixa de valores
de potenciais para os trés tipos H, B e C se tornou mais negati

va, isto &, de - 110 a - 180 mVg Notou-se também que o tempo

Ccs’
de fratura se torna menor com o aumento de sensitizagao, o que

esta de acordo com os resultados de Herbsleb (96).

Nos presentes ensaios galvanostaticos, nenhum cor-
po de prova homogeneizado trincou durante os dez dias do en-

saio, apresentando somente pites tipo tunel.

Truman (97), para agos inoxidaveis, pH = 7,0, a tem
peratura de ebulicao, testados em deformagéo constante, obser-
vou que todos os corpos de prova trincaram em 24 horas, ao po-
tencial de corrosao, para concentracoes maiores que 1% de NaCl.
Vale lembrar que os corpos de prova usados por Truman nao eram
tratados termicamente apds a conformacao mecanica, portanto a-

presentando tensoes maiores.

Bednar (98), no seu trabalho de corrosao sob ten-
sao, realizado com agos inoxidaveis austeniticos (T 301 e T 305)
homogeneizados, de variadas composigoes, em 3,3% de NaCl, e u-
sando corpos de prova em "U", obteve as mesmas formas de pites
tipo tunel obtidos no presente trabalho e também fissuras, vari
ando desde muito finas até largas e entremeadas de pites. Bednar
relacionou a morfologia do ataque com a maior ou menor estabili
dade do filme passivo conseguida, quer seja por alteracgao da
concentragao e composigao da solugao, quer pela composigao da
liga. Assim, filmes muito estaveis (ricos em cromo e ferro) fa-
cilitariam o aparecimento de fissuras muito finas de progresso
rapido. Filmes pouco estdveis (pobres em cromo e mais ricos em
Ni) facilitariam a deslocalizacao do ataque com o aparecimento

de pites ou fissuras pouco agudas.
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Herbsleb (96), em solucao de 0,5 M NaCl em ebuligao
e com uma tensdo nominal G 5 = 1,750 ;2 aplicada aos corpos
de prova, determinou um potencial critico abaixo do qual nao o-
corre corrosao sob tensao para diferentes tempos de sensitiza -
cao e para material homogeneizado. Este valor foi igual a - 350
mVECS para testes sob carga constante, independente do tempo de
sensitizacao, porém dependente da tensao aplicada. Somente para
concentracoes bem maiores de il (0,01 M), Herbsleb conseguiu i
dentificar diferencas no potencial critico, que era tanto mais

negativo quanto maior o tempo de sensitizacgao.

Nota-se que os valores de potenciais finais obti -
dos nos presentes testes galvanostaticos, foram maiores que o
potencial minimo citado por Herbsleb para 0,5 M NaCl. Afirma es
te autor que as fraturas obtidas em seus ensaios nesta concen -
tracao, eram dificeis de atribuir com seguranca & corrosao sob
tensao, devido a intensidade de corrosao por pites simultanea -
mente. Em solugoes mais diluidas encontrou, a potenciais pouco

nobres, tipica ruptura por corrosao sob tensao intergranular,en

quanto a potenciais bem mais nobres havia também fissuras trans
granulares e pites. O aumento do tempo de sensitizacao, por ou-
tro lado, aumentava a tendéncia a corrosao sob tensao intergra-
nular e diminuia o aparecimento das outras formas (transgranu -

lar e pites).

Os presentes resultados com corpos de prova em "U",
mostram inequivocamente a influéncia da tensao, comprovada pelo
fato de a fissura ocorrer na 2Zona mais tensionada do corpo de
prova. Embora o material homogeneizado nao trincasse, os tipos
B e C trincaram no maximo em dez dias, de modo transgranular e/
ou intergranular, e o local da trinca prevaleceu na parte tensi

onada.

Ve-se, dos dados dos diversos autores acima citados
como também dos deste trabalho, que existe diferenca em valores
de potenciais, morfologia de trincas e de tempo de ruptura, po-
rém, diferentes foram os testes utilizados para obté-los. Da-
niels (100) realizou um estudo comparativo dos dados obtidos a

partir de diferentes técnicas de ensaio de corrosao sob tensao.
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Concluiu que para trés técnicas estudadas, isto &, corpos de pro
va com deformagao constante, teste com taxa de deformagao lenta,
e ensaio com tensao de fluéncia constante, frequentemente resul-
tam dados diferentes e, para predizer com confianca a COrrosao

sob tensao, é necessario realizar mais do que um tipo de teste.

Este autor féz ensaios em 3,5% NaCl, pH = 7,0, com
acos homogeneizados, ao potencial de corrosao , e observou o se-
guinte: no teste de tensdao de fluéncia constante (semelhante ao
de carga constante usado por Herbsleb (97) ), os corpos de prova
nao trincaram em 1000 horas, enquanto que no teste de velocidade
de deformagao lenta e nos corpos de prova em "U", o material trin
cou de modo transgranular, ao potencial de corrosao. Isto mostra
que, pelo menos neste caso, estes dois Gltimos sao mais severos

que O primeiro.

Cragnolino et allii (95) também determinaram um po-
tencial critico de corrosao sob tensao intergranular para agos
inoxidaveis SAE 304 sensitizados,durante 12 horas, a 6509C, em
uma solugao de 0,01 M NaCl a 1009C. Este valor & igual a = 165
mVECS’ e concluiram que a fissura intergranular inicia de pites,
ocorrendo a potenciais superiores ao potencial de pite.

No presente trabalho, nota-se que os potenciais fi-
nais obtidos estao dentro da faixa de potenciais de pite ja re-
gistrados nas curvas de polarizagao e que se aproximam do menor
valor encontrado para este potencial; e poder-se-ia associar a
presenca das trincas intergranulares ao potencial de pite, o que
levaria a supor ser o processo de formagao de pite condigao ne-
cessaria para geracao da trinca. No entanto, vale sempre lembrar

a dificuldade de caracterizar o potencial de pite com seguranca.

E de notar, no presente caso, o aparecimento de algu
mas trincas transgranulares em material sensitizado tipo B e C.
Seguramente para estes tempos de tratamento térmico nao ha sufi-
ciente modificacdao do contorno de grao para levar a fissura a se
guir este caminho. No entanto a sensitizagao joga um papel, pois
a fratura ocorre de modo sistematico, ao contrario do material
homogeneizado, em que nao se encontrou caso de fratura no tempo

limitado do ensaio. Poder-se-ia supor, embora nao tenha sido cla



111 A@J)\\

ramente visualizado, que a sensitizagao facilita inicialmente a
corrosao em uma frente estreita, ao longo do contorno de grao ,

até promover as condicoes necessarias, seja de composicao da SO
lucao ou de concentragoes de tensoes no vértice da fissura gera

da, para permitir o avango transgranular.

Para tempos maiores de sensitizagéo, a diferencia -
cao quimica do contorno de grao é suficiente para facilitar a
propagagao da fissura ao longo desse contorno, como ja foi en-
contrado por Cragnolino et allii (95) e por Herbsleb (96).

4.5. ENSAIOS GALVANOSTATICOS A 1009C - PH = 2,0

Para os ensaios galvanostaticos de corpos de prova
tensionados e totalmente submersos, tem-se o comportamento do

potencial em fungao do tempo, a 1009C, como se vé na figura 58.

Através destes resultados, observa-se que o tempo
até a ruptura diminui com o aumento do tempo de sensitizacao ,
assim como foi observado a pH = 7,0 , porém apresentam-se meno-
res tempos de ruptura em relagao aos encontrados para este va-
lor de pH. A mais rapida ruptura a pH = 2,0 que a pH = 7,0 apon
ta a importancia de um pH baixo na propagacao da fissura. Tam-
bém em solugoes de MgCl, é conhecida a influéncia do pH sobre o
tempo de ruptura (101). Truman (97), ao contrario, havia encon-
trado, com algumas anomalias, que o tempo para inicio de fissu-

ra em corpos de prova era menor a pH = 7,0 que a pH = 2,0.

Os potenciais registrados encontram-se em um inter-
valo de 240 a - 200 mVECS’
aos obtidos em pH = 7,0. Os potenciais finais obtidos estao den

e dJue corresponde a valores menores

tro da faixa de potenciais de pite das curvas de polarizacao, a

1009C, ja registrados.

Truman (97) mostrou que os corpos de prova dos acgos
inoxidaveis homogeneizados, em solugoes de 3% NaCl e a pH = 2,0,
trincaram ao potencial de corrosao, para temperaturas acima de
609C; € o que ocorreu também com os do tipo H, neste trabalho.

Houve casos, porém, em que os de tipo H nao trincaram, apresen-
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tando somente pites tipo tunel.

A grande diferenca observada em relagao aos ensaios
galvanostaticos a pH = 7,0, a 1009C, foi que a maioria dos cor-
pos de prova que falharam a pH = 2,0, o fizeram de modo trans -

granular, inclusive os sensitizados.

Bianchi et allii (43), no seu trabalho de corrosao

sob tensao em agos inoxidaveis austeniticos homogeneizados e
sensitizados, registraram a presenca de trincas transgranulares
em solugaes de acido cloridrico, e observaram que os resultados
sao similares aos obtidos em solugoes de H,S0, + NaCl e

HC10, + NaCl, o que mostra que o fator importante € o pH e nao
o tipo de anion do acido. Estes autores afirmam que a corrosao
sob tensao transgranular em solugoes acidas, se da para poten -
ciais da zona ativa da curva de polarizacao. Neste caso, a su-
perficie estaria isenta de 6xido, nao havendo células ativo-pas
sivas causadas pela diferenga das regioes do longo dos contor-
nos de grao, mesmo para o material sensitizado, como o que é

justificada uma fissura nao intergranular.

Galvele et allii (46), porém, contestaram esta ex-
plicagao, mostrando em curvas de corrente X tempo, com o poten-
cial constante, em corpos de prova tensionados, que existe for-
magao de um filme em condigdes de corrosao sob tensao (pelo me-
nos para material homogeneizado). Galvele et allii propuseram ,
entao, que a corrosao sob tensao ocorre devido ao processo de
ruptura do filme e com o comego de fissuras no metal nid exposto

nas linhas de deslizamento.

Este processo, se for responsavel pelas falhas no
material sensitizado, deve ser bastante importante e rapido a
pH = 2,0, para que seja predominante e nao haja corrosao sob
tensao intergranular, que & encontrada no meio neutro. E possi-
vel, como sugerido por Bednar (98), que as propriedades dife -
rentes da pelicula de 6xido em meio neutro e meio acido sejam
responsaveis, pelo menos em parte, pelo comportamento diferente
do material nos dois meios.
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4.6. ENSAIOS POTENCIOSTATICOS A TEMPERATURA AMBIENTE

A figura 60 apresenta o comportamento da corrente em
ensaios a potencial constante de corpos de prova tensionados, a-

plicando potencial de 0 mV Observa-se que o tempo de fratura

ECS’
diminui com o aumento do tempo de sensitizacao, ao passo que as
correntes se mostram bem maiores no material sensitizado do que

no homogeneizado.

Os corpos de prova H nao trincaram, enquanto que oOs
tipos B, C e D romperam, os B por pites tipo tlinel e os C e D de

modo intergranular, todos porém na parte mais tensionada.

Quando aplicado um potencial de + 100 mV figura

ECS'
61, observa-se que o tempo de ruptura diminui drasticamente e que
a densidade de corrente aumenta ainda mais. Neste caso, todos os
corpos de prova romperam, os tipo H trincaram em dois dias, algu
mas vezes na parte tensionada, outras no lado dos corpos de pro-
va. Estes apresentaram grandes pites tipo tunel, gue provavelmen
te foram a causa do colapso. Os tipos B, C e D apresentaram fis-
suras intergranulares na parte tensionada. Como o potencial apli
cado foi provavelmente acima do potencial de pite, notou-se tam-
bém muitos pites (que se localizaram no contorno de grao) e, com
a tensao exercida sobre os corpos de prova, provavelmente foram
elas que os fizeram trincar. Pode-se dizer, neste caso, que se

trata de uma corrosao intergranular "assistida" pela tensao.

Comparando os potenciais aplicados nos ensaios poten
ciostaticos com os ensaios galvanostadticos, ambos com corpos de
prova tensionados, observa-se que os potenciais finais obtidos

nos primeiros estabilizaram-se em torno de O mV ists &, abai

ECS”’
xo dos valores de potencial aplicado nos testes potenciostaticos.
Os potenciais de pite, na realidade, devem estar a-
baixo dos valores encontrados nas curvas de polarizacao de cor -
pos de prova nao tensionados, pois, nos ensaios galvanostaticos
em que se obtiveram pites nos corpos de prova além das fissuras,
o potencial nao alcancou os valores elevados encontrados nas cur

vas de polarizagao.

Através dos ensaios potenciostaticos a + 100 MVong
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nota-se que o tempo de ruptura diminui rapidamente em relacao

ao potencial aplicado de O mV e existe semelhanga ao encon

ECS’
trado por Herbsleb (96) a 1009C, de onde se pode concluir que
este potencial, estando muito acima do potencial de pite, fez
aumentar a velocidade de corrosao do material, facilitando a

ruptura deste.

No entanto, tanto a O mvECS como a 100 mVECS’ a in
fluéncia da tensao continua notavel, pois sempre propiciou fa-
lha do material na zona mais tensionada. A localizagao da cor-
rosao no contorno de grao aparece com mais énfase a 100 mVECS’
nao s6 verificado pelas correntes maiores, mas também pelo mo-
do de romper do material levemente sensitizado, que a 0 mVECS
rompeu como consequéncia de pites profundos e a 100 mVECS rom-
peu de modo intergranular. Esta tendencia de apresentar corro-
sao intergranular a mais alto potencial havia sido verificada
também por Herbsleb (96), porém para material muito sensitiza-

do, em 0,5 M de NaCl em ebuligao.



5. CONCLUSOES

Do que ficou anteriormente exposto, se pode concluir

que segue:

- O potencial de pite determinado por curvas potenciostaticas
em acos inoxidaveis em meios cloretados, & pouco reproduti -

vel com ou sem raspagem.

- Ha influéncia de temperatura no potencial de pite do aco SAE
304 homogeneizado e sensitizado em 3% de NaCl e a pH = 7,0. O
potencial de pite torna-se mais negativo com o aumento de tem

peratura.

- Em ensaios galvanostaticos a pH = 7,0 hd também influéncia da
temperatura sobre o potencial final obtido; este se torna mais

negativo com o aumento da temperatura.

- A temperatura de 1009C favorece a formagao de fissuras trans
granulares, que foram observadas com frequéncia nesta tempe-

ratura, e muito raramente a temperatura ambiente.

- O pH possui importante influencia sobre a morfologia das fis-
suras a temperatura de 1009C, obtendo-se fissuras transgranu-
lares a pH = 2,0 e intergranulares na maioria das vezes, ou

intergranulares e transgranulares a pH = 7,0.

- De um modo geral, em ensaios galvanostaticos o potencial de
corpos de prova tensionados torna-se mais negativo quanto

maior for o tempo de sensitizacgao.

- O tempo de fratura se torna menor para tempos maiores de sen-
sitizacao.
- A fratura tende a ser intergranular com o aumento do grau de

sensitizacao.

- Potenciais mais elevados propiciam o aparecimento de ruptura

intergranular no material sensitizado d temperatura ambiente.



6. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

1 - Realizar ensaios que comparem a susceptibilidade & corrosao
sob tensao e a corrosao por pites com carga constante ou

com lenta taxa de deformagao a potenciais constantes.

2 - Realizar ensaios com material com maiores tempos de sensiti
zacao, para observar a susceptibilidade a corrosao sob ten -

sao e a corrosao por pites.

3 - Realizar ensaios com diferentes temperaturas e valores de
pH, para observar com maior clareza a importancia destes so
bre a morfologia das trincas e a susceptibilidade & corro-

sao sob tensao para material sensitizado.
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