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RESUMO 

Foi observado o comportamento eletroquímico e a mo! 

fologia das trincas resultantes da aplicação de uma deformação 

constante no aço SAE 304 homogeneizado e sensitizado, em solu -

ção de 3% NaCl , pH = 7 , 0 e pH = 2,0, em temperatura ambiente e 

a l009C . 

Foram utilizadas curvas de polarização, além de en­

saios galvanostáticos e potenciostáticos. 

Concluiu-se que o aumento da temperatura e o abaix~ 

mente do pH favorece a formação de fissuras transgranulares, e 

que o aumento do grau de sensitização diminui o tempo de fratu­

ra e favorece o aparecimento de fissuras intergranulares. Pequ~ 

nos tempos de sensitização podem provocar fissuras transgranul~ 

res , mesmo à temperatura ambiente , condições em que o material 

homogeneizado não apresenta corrosão sob tensão. 



VII 

ABSTRACT 

The electrochemical behaviour and fracture rnorpho­

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. 

Polarizati on 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 sensi tization can produce transgranular cracking 

even at room temperature, when the homogenized alloy does not 

present stress-corros i on cracking for the same conditions. 
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INTRODUÇÃO 

Com o avanço tecnológico, os aços inoxidáveis tive­

ram o seu uso muito difundido, devido a sua resistência à corro 

sao em meios aquosos neutros. Estes aços são qualificados para 

a indústria moderna, sendo grandemente usados na construção de 

reatores nucleares principalmente na parte de refrigeração. 

Os aços inoxidáveis austeníticos estão sujeitos, 

quando tratados termicamente ou aquecidos para o trabalho a 

quente ou para soldagem, numa certa faixa de temperatura, a uma 

precipitação de carbonetos ricos em cromo ao longo do contorno 

de grão, o que pode provocar um dos tipos mais danosos de corro 

sao, a chamada "corrosão intergranular". 

Os aços inoxidáveis são ainda suscetíveis a outros 

tipos de corrosão localizada, a qual é extremamente prejudicial 

e perigosa, embora seja insignificante quanto à perda de massa 

do material em relação a sua massa total. 

A corrosão localizada é identificada em três formas 

distintas: pites, corrosão por fresta e corrosão sob tensão. O 

pite vem a ser uma manifestação da corrosao em forma puntual, 

sendo que a velocidade de corrosão no ponto onde o pite aparece 

e muitas ordens de grandeza maior que no restante da superfície. 

A corrosão em fresta depende da exis~ência de irregularidades 

geométricas características sobre a superfície do material. Do 

mesmo modo que no pite, a corrosão é muito mais intensa na fres 

ta que na superfície do material exterior a ela. Por Último, a 

corrosão sob tensão, para o caso dos aços inoxidáveis austeníti 

cos, costuma ocorrer como consequência da localização da corro­

sao em zonas submetidas a esforços mecânicos de tração. 



2 

Os diversos tipos de corrosao l ocalizada têm em co­

mum o fato de seu aparecimento estar aparentemente condicionado 

a presença , no meio , de íons específicos , dos quais os 

cloreto são os mais comuns. 

ânions 

No presente trabalho, procurou-se verificar a infl~ 

ência do pH e temperatura de soluções de cloreto e do tratamen­

to térmico do material sobre o aparecimento de diferentes tipos 

de corrosão localizada no aço inoxidável austenítico tipo SAE 

304 , utilizando técnicas simples, galvanostáticas e potenciost~ 

ticas em corpos de prova submetidos ou não a tensões mecânicas. 



1. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

1 .1. CORROSÃO SOB TENSÃO 

1.1 . 1 . Introdução da corrosão sob tensão 

Geralmente o cálculo das e s truturas, r ecipientes ou 

dispositivos metálicos que são submetidos a es forços mecânicos, 

se baseia no valor do limite de escoamento. Ao escolher um mate 

rial , convém conhecer a sua curva de tensão versus deformação 

para que se possa trabalhar na faixa do comportamento elástico. 

Como se vê 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 

çao produzida tanto maior quanto maior a dutilidade do material. 

vj ----

Fig . l - Efeito da corrosao sob tensão em uma curva 

típica de tensão versus deformação. 

X = fratura no ar 

(8) = fratura em meio corrosivo 
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Por outro lado, em presença de um dado meio corrosi 

vo , como uma solução aquosa ou a atmosfera , o mesmo material p~ 

de corroer-se muito lentamente, com vel ocidades menores que 

0,15 mm/ano. 

Em determinadas situações, a presença simultânea 

deste meio corrosivo específico e de tensões mecânicas de tra­

çao , sejam aplicadas ou residuais, provocam a fratura do mate­

rial para valores de tensões 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) . 

O fenômeno descrito, que aparece esquematizado na 

figura 2 , se conhece como corrosão sob tensão. 

t t 
1 . 
'. 

+ 
ij 

, 

~ 

t ~ -ten s ao ca r ros - tens ao -sao + cor r o s a o 

Fig.2 - Representação esquemática do fenômeno de 

corrosão sob tensão. 
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Geralmente , nos meios que provocam a corrosao sob 

tens ão, a maior parte da superfície metálica 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 é desprezível . O aparecimento das fissuras reduz ra­

pidamente a secção afetada em condições de suportar a carga a ­

plicada , e dai o extremo perigo deste fenômeno. 

De acordo com o caminho pelo qual avançam as f issu­

ras , distinguem-se os modos de propagação : 

a) Intergranular a fissura se propaga seguindo os 

contornos dos grãos; 

b) Transgranular - a fissura se propaga através dos 

graos e, em muitos casos , segundo planos cristalográficos, ou 

seja , planos de clivagem. 

O primeiro documentário da corrosao sob tensão dos 

aços inoxidáveis é de 1937 , quando recipi entes empregados na i~ 

dústria cafeeira se fissuraram. Apresentaram trincas transgran~ 

lares em meio aquoso que continha cloretos. O fenômeno o ­

corria somente a temperaturas superiores a 809C (4 ) ; porém com 

a presença simultânea de ácido sulfúrico , foi detectado também 

a temperatura ambiente ( 5, 6 , 7 ) . A grande atenção que s e 

deu a estes casos de c orrosão, é porque ela pode apresentar-se 

em meios aparentemente inofensivos : em água a 2009C contendo de 

1 a 2 ppm de cloretos e de 1 a 2 ppm de oxigênio, por exemplo , 

podem ocorrer fissuras intergranulares (8). 

Pela importância econômica e tecnológica destas li­

gas , tem-se estudado muito a corrosão sob tensão nelas, porém , 

pela complexidade do fenômeno, não existe nenhuma explicação u­

niversal mente aceita para o mecanismo que atua. 

1.1.2. Fatores que influem sobre a corrosao sob 

tensão 

Uma série d e fatores contribu em para modif i car a 

sensibilidade à corros ao sob tensão de dado material. Os mais 

importantes são analisados a seguir. 
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1.1 . 2 . 1 . Tensões mecânicas 

A corrosão sob tensão ocorre somente se existe uma 

componente de tração efetiva atuando sobre a estrutura. No caso 

de impor- se uma deformação, por exemplo por dobramento , a fissu 

ra deter-se-á se a componente de tração é relevada. Se não se 

puder aliviá- la , como acontece quando o material está submetido 

à tração uniaxial, e l e romper- se-a quando for superada, com a 

propagação da fissura , a tensão de ruptura. No caso de um mate­

rial que possui tensões residuais, também a componente que inte 

ressa e a de tração . 

Com o objetivo de avaliar a susceptibi l idade da co~ 

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

1. 1 . 2 . 1.1 . Ensaios com deformação imposta 

Usa- se este tipo de ensai o quando se quer detectar 

em forma simples o aparecimento da corrosão sob tensão. Defor­

ma- se plasticamente o material por dobramento, construindo um 

corpo de prova em forma de U, de modo a i ntroduzir tensões, co­

mo mostra a f i gura 3 . 

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

ser difícil de determinar o valor correto da tensão imposta, e 

pelo fato de que as tensões se relaxam à medida que a fissura 

se propaga. 

1.1.2.1.2. Ensaios sob carga constante 

Aplica-se uma carga constante que produzirá uma fo~ 

ça de tração sobre a secção de um corpo de prova, e se determi­

na o tempo de fratura do material em um dado meio corrosivo em 

função da tensão aplicada. Em diferentes l igas e meios corrosi­

vos tais como aços inoxidáveis em MgC1 2 em ebulição , latões 

em NH
3

, ligas de Alumínio em presença de íons de Cloro, se tem 

encontrado a seguinte relação: 

onde c1 e c2 são constantes, tF e o tempo decorrido até a fratu 

ra e T é a tensão aplicada. 

Há casos onde se tem registrado um valor de tensão 

limite abaixo do qual não se apresenta fratura, porém seu sign! 

ficado é muito discutível, tendo em conta a duração limitadaque 

podem ter os ensaios. 

A tensão limite, de todas as maneiras, não corres -

pende à tensão de escoamento, pois considera-se que a tensão r~ 

querida para induzir a corrosão sob tensão é a necessária para 

produzir certa deformação plástica localizada no material, eque 

não tem porque corresponder a um paràmetro macroscópico, como é 

o limite de escoamento. 

Os tipos de ensaios descritos apresentam duas obje­

çoes, sobretudo quando, a partir dos mesmos, pretende-se inter­

pretar o mecanismo atuante na corrosão sob tensão. 

a) A fissura em avanço atua como um intensificador de tensões, 

de modo que a tensão nominal aplicada não é uma variável que 

reflete realmente o campo de tensões existente ao redor do 

vértice da fissura. 

b) O tempo de fratura, ou seja, o tempo requerido para produzir 
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a falha do material , compreende o tempo requerido para ini­

ciar a fissura e o tempo necessári o para que se produza a 

propagação , que nestes ensaios não são discriminados . 

1 . 1.2 . 1 . 3. Fractomecânica (Mecânica da fratura} 

A primeira limitação acima mencionada fêz com que 

se usasse, nos ensaios, conceitos de uma disciplina que se tem 

desenvolvido muito nos Últimos anos: a fractomecânica ou meca­

nica da fratura ( 9 , 10 }. Mediante a aplicação da teoria elás­

tica do meio contínuo a um material que apresenta uma fissura, 

se pode definir um parâmetro K1 que representa a intensidade 

do campo de tensões no vértice da mesma, em função de sua pro­

fundidade, da tensão nominal aplicada e da geometria do corpo 

de prova que se utiliza . 

Para resolver a outra limitação, em alguns ensaios 

parte- se de amostras com um entalhe no fundo do qual se nu­

cleia uma fissura por fadiga (figura 41, de modo que a etapa 

do processo que se estuda é apenas a propagaçao. Mediante d i s­

positivos como o da figura 5 , se pode estudar a influência do 

meio corrosivo sobre a velocidade de propagação, partindo de 

diferentes valores inici ais de K1 , variando a tensão aplicada 

ou a profundidade da fissura inicial . 

Além de serem de utilidade para interpretar os me­

canismos que governam a corrosão sob tensão , são estes novos 

concei tos que permitem definir magnitudes de interesse do pon­

to de vista da engenharia . Pode- se demonstrar que para todos 

os materiais existe um valor crítico de K1 , chamado de tenaci­

dade ã fratura , KIC' abaixo do qual não se produz fratura no 

material ao ar. Em presença de um meio corrosivo adequado, que 

dá lugar ã propagação das falhas ou fissuras pré-existentes no 

materi~l, este valor se reduz substancialmente, e se pode def! 

nir um parâmetro que é função também do meio corrosivo e se de 

nomina KISCC , cujo significado se evidencia na figura 6. 
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) D: 
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D 

Fig. 4 - Corpo de prova do tipo "Cantilever" lenga~ 

te simples), usado para a corrosão sob te~ 

sao, empregado nos conceitos de fractomecâ 

nica {_ 9 ) . 

Amostra Entalhe 

~oldura Bra~o 
Corrosão · 

Peso Morto 

Fig.5 - Dispositivo utilizado para ensaios de corro 

são sob tensão, empregando os conceitos de 

fractomecânica (11). 

) 
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Fig.6 - Efeito do~ sobre a fissura do aço AISI 

4340 em solução de NaCl a 3,5%, usando o 

dispositivo da figura 5. A medida que a 

fissura se propaga , o valor de KI aumen­

ta e tende a alcançar o valor critico 

KIC' correspondente a uma fratura pura -

mente mecânica, que não depende do meio 

corrosivo C 9) . 

A utilidade desta magnitude como parâmetro para ~ 

valiar a resistência à corrosão sob tensão de diferentes ligas , 

como um critério mais rigoroso que o de utilizar os resultados 

das curvas de tF = f(G} , se pode observar na figura 7. 
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Fig . 7- Efeito do% Mn sobre o KIC e sobre o KISCC 

para um aço martensítico em água do mar 

( 12) . 

1.1.2.1.4. Ensaios à velocidade de deformação constante 

Hoar e West Cl3) , com o objetivo de estudar a corro 

sao sob tensão dos aços inoxidáveis austeníticos, sugeriram que 

deformando um metal em um meio corrosivo a uma velocidade de de 

formação constante, conseguiriam reproduzir macroscopicamente 

as condições de e scoamento e o comportamento anódico que se a­

presentaria no vértice de uma fissura que se propaga. Esta téc­

nica tem se demonstrado frutífera para se estudar os mecanismos 

de corrosão sob tensão, como se verá mais adiante, particular 

mente quando é empregada em ensaios potenciostáticos. 

Pode-se utilizar esta técnica para avaliar a sus­

ceptibilidade à corrosão sob tensão, medindo a variação que ex­

perimenta a dutilidade do material em um dado meio corrosivo p~ 

ra diferentes velocidades de tração, como se pode .observar na 
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Fig.8 - Elongação à fratura de diferentes l igas 

de Ti , submergidas em meios corros i vos 

diferentes, em f unção da velocidade de 

tração (. 3 ) . 

A vantagem deste t i po de ensai os e que se el imina a 

contribuição devida à inic iação da fissura , já que a deformação 

que se impõe ao material permite facilmente um ataque localiza­

do e , portanto , permi te considerar o processo de propagação . 

1 . 1 .2. 2 . Potencial do e l etrodo 

Qual quer que seja o mecanismo que se invoque para 

explicar os diferentes casos de corrosão sob tensão , deve este 

levar em conta muitos resultados experimentai s que demonstram 

a influênci a dos fatores eletroquímicos sobre a iniciação e pr~ 

pagação das f i ssuras em um meio corrosivo. 
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~ de grande importância o potencial que o meta l as­

sume no meio . Aqui apresentam-se duas situações que convem ana­

lisar separadamente: 

1.1.2.2.1. -Susceptibilidade ao potencial de corrosao 

Em grande parte dos casos em que se detectou a pre­

sença de corrosão sob tensão , o metal era ensaiado ao potencial 

que adquiria naturalmente no meio corrosivo. Este potenci al de­

pende da presença e concentração de ânions, de cátions redutí­

veis no meio e, como não corresponde a uma situação de equilí -

brio, pode variar coro o tempo, impedindo uma caracterização cor 

reta do fenômeno sob o ponto de vista eletroquímico. 

1 . 1 . 2.2 .2. Susceptibilidade a potencial constante aplicado ex­

ternamente 

A velocidade de propagaçao das fissuras, em vários 

casos, aumenta com a aplicação de correntes anódicas, com a co~ 

sequente redução do tempo de fratura, como encontraram Hoar e 
Himes (14) para o caso de aços inoxidáveis 18% Cr e 8% Ni em 

MgC12 em ebulição (figura 9} . 

tempo 
de 
fratura 

l 
I 

~_.--------~------------~ polarizaçao 
catÓdic~ 0 ----7 a n ódica 

Fig.9 - Efeito da polarização catódica e anódica 

sobre o tempo de fratura . Representa es­

quematicamente o comportamento do aço i-

noxidável 18%Cr e 8%Ni em solução de 

MgC1
2 

em ebulição (14). 
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Porém, neste tipo de ensaios 

se controlando o potencial, é impossível 

curvas de polarização do sistema em questão, que são as que 

permitem conhecer o comportamento anódico ou catódico do mate ­

rial e , portanto, conseguir uma caracterização mais adequada 

do processo eletroquímico que opera . 

Este problema tem- se resolvido mediante o emprego 

de técnicas potenciostáticas que permitem definir c l aramente 

a faixa de potenciais onde se apresenta o fenômeno. A técnica 

do eletrodo em deformação, desenvolvido por Hoar e colaborado­

res (15, 16, 17) , tem dado resultados úteis. Na figura 10, po­

de-se observar o esquema de urna célula de polarização emprega­

da nestes casos . 

1 - Tampão 

2 - Torneira 

3 - Tampão 

4 - Contraeletrodos 

5 - C.P. 

6 - Eletrodo de r e-
ferência 

7 - Entrada de solu 
çao desarejada-

8 - Solução salina 

Fig . lO - Esquema de urna célula de polarização ernpr~ 

gada para estudar o comportamento de me­

tais em deformação plástica em meio corro­

sivo, sob potencial controlado ll5 , 16 ,171. 
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1.1.2.3. Propriedades do meio corrosivo 

Durante muitos anos , acreditou- se que os meios corro 

sivos que produziam corrosão sob tensão eram específicos para c~ 

da material, mas, com o passar do tempo, o número de meios aumen 

tava e, portanto , o conceito de especificidade ia perdendo o ca­

ráter restrito que tinha anos atrás . 

De todos os modos, as propriedades dos meios corrosi 

vos devem ser tais que sejam compatíveis com as condições em que 

se produz a propagaçao de uma fissura , isto é , as reações que se 

produzem em seu vértice devem ter uma velocidade consideravelmen 

te maior que qualquer processo de dissolução que tenha lugar so­

bre a superfície do metal , incluindo as paredes da fissura, já 

que de outro modo ter-se- ia uma corrosão mais ou menos localiza­

da . 

1.1.2 . 3.1. Efeito dos ânions 

O efeito dos ânions pode ser considerado à luz da 

conclusão anterior , separando os tipos de comportamento : 

1.1.2 . 3 . l.a) Ânions que produzem ruptura localizada da passivid~ 

de: Muitas das ligas suscetíveis à corros ão sob tensão, são aqu~ 

las que apresentam grande resistência à corrosão generalizada por 

estarem protegidas por uma película passiva formada diretamente 

ao ar , como é o caso dos aços inoxidáveis , as ligas de Ti , Al , 

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

faixas de potencial . Nestes casos, o papel dos ânions é de prov2 

car uma ruptura da passividade , tal como parece ser o caso dos 

haletos , e em particular os cloretos , nos aços inoxidáveis , 

l igas de Al , Zr, etc . Exceto no caso do Ti, para as ligas men­

cionadas a faixa de potenciais em que o material começa a ser 

suscetível a corrosão sob tensão , coincide com a de ruptura da 

passividade, por efeito da corrosão por pites . 

1 . 1 .2.3. l.b) Ânions que retardam a passivação: No caso de ligas 

com menor resistência à corrosao generalizada , como o caso dos 

aços de baixo carbono , pode formar-se no meio corrosivo , dentro 

de determinadas faixas de potencial, uma película passivante. Â-
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= nions tais como N03 , HO e co3 atuariam reduzindo a velocida 

de de repassivação, quando , por ação mecânica, esta película 

passivante se rompesse. 

1.1.2.3 . 2. Efeito dos cátions 

Os cátions metálicos possuem pouca influência sobre 

o comportamento anódico e catódico dos metais, porem sua influ­

ência sobre a corrosão sob tensão pode se exercer de maneira in 

direta. 

Apresentam- se duas possibilidades : 

I) Quando se trata de espécies catiônicas hidrolisáveis, o e-

II) 

feito que têm é atuar sobre o pH de acordo com a 

reaçao : 

seguinte 

Isto explicaria a diminuição do tempo de fratura do aço in~ 

xidável em soluções aquosas de cloretos em ebulição, quando 

b lh . + ++ ++ .. se tra a a com L1 , Ca , Mg , que or1g1nam pH respectiv~ 

mente mais ácidos nesta ordem. 

Quando trata de e spécies redutíveis, 
~ 

caso do i-se como e o 

on de F +3 e , que produ z corrosao sob tensão do Zr em presen-

ça de Cl ( 18) 1 o efeito e levar o potencial de corrosao a 

valores onde metal 
~ 

suscetível. Um efeito similar o e se po-

der ia ter para Cu 
+2 

Co +3 etc. o I I 

1.1.2.3.3. Efeito do íon hidrogênio 

A concentração de íons hidrogênio pode ter grande 

influência nas medidas, porque modifica o potencial de corrosao, 

por ser uma espécie redutível, mas pode atuar também alterando 

a solubilidade de hidróxidos ou óxidos passivantes . 

Mas o íon hidrogênio, além disso, tem um papel mui­

to particular em relação ao fenômeno da corrosão sob tensão, d~ 

vido a que se reduz a hidrogênio atômico e este, por sua vez , e 

absorvido e difundido muito facilmente em muitos metais . Certos 

casos de corrosão sob tensão podem ser explicados em função do 
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mecanismo de fragilização por hidrogênio, associado à precipit~ 

ção de hidretos ou ao desenvolvimento de pressões internas em 

microcavidades que conduziriam à fratura do material . 

1 . 1 . 2.3.4. Outras espécies 

Em muitos casos, se tem mencionado a influência do 

oxigênio ou do H2o2 presentes em meios que provocam a corrosão 

sob tensão, mas sua influência na realidade está associada, tag 

to em meios naturais como preparados no laboratório, à modific~ 

çao que introduz sua presença no potencial de corrosão, porque 

sao espécies facilmente redutíveis. Como já se mencionou anteri 

ormente, sua presença, especialmente no caso do H2o2 , permitia 

modificar o potencial quando não se dispunha de potenciostatos . 

Um aspecto importante a ressaltar, é que a maior 

parte das informações se refere à presença e a concentração das 

diferentes espécies na solução, mas como a fissura é de acesso 

restrito aos eletrólitos, as condições locais sao muito diferen 

tes as da solução fora desta. Já é sabido que as concentrações 

de cloreto e de hidrogênio no interior da fissura po­

dem ser notavelmente mais altas que no meio, o que se deve ter 

em conta na interpretação do comportamento anódico ou catódico 

do material que se deduz , a partir de curvas de polarização tra 

çadas com as concentrações presentes na solução. 

1.1.2 . 3 . 5 . Efeito da temperatura 

Outra variável importante e a temperatura, porem so 

bre a sua influência não existe nenhuma sistematização adequada 

e quando se tem feito generalizações, as mesmas podem conduzir 

a graves erros . Por exemplo , os aços inoxidáveis não parecemser 

suscetíveis à corrosão sob tensão transgranular em meio de Cl , 

abaixo de 809C ( 4). Porém, como foi demonstrado por Mazza e 

Green( 5), com a presença simultânea de H2so4 tem-se uma faixa 

de concentração onde se apresenta corrosão sob tensão à temper~ 

tura ambiente, como se vê na figura 11. 
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.Corrosão 
IGA 

Corrosão Generalizada 

Pites 

lO 

Fig.ll - Diagrama mostrando a faixa de concentrações 

da mistura NaCl-H 2so4 , para as quais se ob­

serva corrosão sob tensão em aço inoxidável 

austenítico à temperatura ambiente Cs) . 

1.1.2.4. Propriedades metalúrgicas 

Serão analisados alguns fatores metalúrgicos que 

possuem grande influência sobre a corrosão sob tensão. 

1.1.2.4.1. Impurezas 

Aparentemente os metais puros sao imunes à corrosao 

sob tensão. No caso do ferro em soluções de NH
4

No
3 

em ebulição , 

se tem observado que para quantidades menores de 0,001 % de carb~ 

no não se produz corrosao sob tensão. Mas não existem evidências 

definitivas de que metais extremamente puros não sejam suscetí­

veis e resultados de Pugh e colaboradores (191 consideram que o 
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cobre puro fissura-se intergranularmente em soluções amoniacais. 

1.1 . 2 . 4 . 2 . Composição química da liga 

Evidentemente a composição de uma liga, v i nculada 

em muitos casos ao aparecimento de uma segunda fase , altera 

substancialmente a resistência à corrosão sob tensão em relação 

aos metais puros . Uma concentração e l evada de um componente po­

de dar à liga mais imunidade à corrosão sob tensão , do que para 

concentrações menores no mesmo meio . Tem~se como e xemplo as li­

gas de Fe- 18 Cr- Ni que , quando apresentam concentrações superi­

ores a 40 % de níquel , em sol ução de MgC12 em ebulição, não apr~ 

sentam fissuras, como se vê na figura 12 . 

Mo e P são reportados como prejudi ciais para os a ­

ços austeníticos t21 l . 

1000 

Trinca 

• 
ID 
a! 
J.i 
~ aoo .. 
a! 
() • ~ 

.....t i'r J.i 
~ 

41 
,. 

'Ô •• • o 
Pt 
a lO 
41 

8 

' 

• 

• • 
Não trinca 

r Indica arame comercial 
' Não trincou em 30 dias 

I I 
40 60 ao 

%. de n!q11el 

Fig . l2 - Efei to do conteúdo de Ni sobre o tempo de 

fratura dos aços inoxidáveis Fe-18Cr em so 

lução de MgC 1 2 em ebulição l20 l . 



20 

1.1.2.4.3. Estrutura cristalina 

Para ligas que se diferenciam somente em sua estru­

tura cristalina, tem-se determinado suscetibilidades diferente& 

Tem-se, por exemplo, o aço inoxidável l8%Cr e 8%Ni temperado 

(CFc) contendo 0,08% de C e 0,04 % de N, que, em Mgcl 2 em ebuli­

çao, rompe-se em poucas horasi porém, uma liga de 0,004% de C 

0,005% de N, que possui estrutura ferr!tica (CCCl, n~o rompe 

antes de 260 horas. 

1.1.2.4.4. Tamanho de grao 

Para muitas ligas se tem observado uma correlaç~o 

entre o tamanho de gr~o e a suscetibilidade à corros~o sob ten­

s~o (figura l3)i sabe-se que esta aumenta quanto maior for o ta 

manho de grao (.22}, de acordo com a relaç~o: 

6 = o + K . d-l/2 
F 

onde d é o tamanho de gr~o,G F é a tens~o de fratura e K e o 

s~o constantes. 

(Tamanho de grão)-l/2mm-l/2 

Fig.l3 - Influéncia do tamanho de grao sobre a ten­

são de fratura para os aços de baixo carb~ 

no em soluç6es de N03 em ebulição (22 }. 

~IJW<,} j - .. ~: ~ .. ..-
t"!'l' t.: o .. "'"'L\ 
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1.1.2.4.5. Tratamento térmico e mecânico 

Nos aços inoxidáveis austeníticos é de muita impor­

tância o fenômeno conhecido por sensitização , fruto de tratamen 

to térmico em torno de 6509 , e que ocasiona precipitação de caE 

bonetos de cromo em torno de graos com consequente empobrecime~ 

to de cromo na zona vi z inha ao contorno . A sensitização pode 

ter vários efeitos , conforme o meio , a temperatura e outras con 

dições de ensaio : al t era r a fratura de transgranular par a i nteE 

granular , ou diminui r o tempo necessário para fratura trans gra­

nular ( 2 3) . 

A possib ilidade de os aços austeníticos serem tran~ 

formados em martensita, sob a ação da deformação plástica, em 

geral é difícil de avaliar quanto a sua influência na suscetib~ 

lidade à corrosão sob tensão, já que não se pode separar o efei 

to da martensita do da deformação ( 24) . 

1.1.3 . Mecanismos de corrosão sob tensão 

Abandonou-se a idéia , que prevalecia durante muito 

tempo, de encontrar um mecanismo que explicasse todos os f enôme 

nos de corrosão sob tens ão. 

Em uma recente revisão sobre o tema , R. N. Parkins 

(25) relacionou a maior parte dos casos conhecidos de corrosao 

sob tensão, dispondo- os num espectro de comportamento onde um 

extremo está constituí do de um sistema no qual a dissolução ano 

dica é o fator dominante, e no outro extremo é a tensão aplica­

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

Como evidenciado na figura 14, este espectro pode 

ser dividido em três regiões que correspondem a três situações 

diferentes : 

a) Pré-existência de caminhos de dissolução anódica; 

b) Caminhos de dissoluç ão anódica preferencial , gerados por de­

formação; 

c ) Adsorção específic a em sítios onde a energia requerida para 

produzir a frat ura é menor . 



22 

Nos extremos do espectro se apresentam as 

çoes limites : de um lado a corrosão intergranular, em 

situa-

ausen-

cia de tensões mecânicas , como é o caso dos aços inoxidáveis 

sensitizados , e no outro lado a fratura frágil em ausência de 

um meio corrosivo , que apresentam , por exemplo, os aços de al­

ta resistência. 

Corrosão Te nsão 
Dominante Dominante 

Corrosão 
Aço Al-Zn-Mg Bronze Aço Hg-Al Titâ- Aços 

Intergr~ 
ao Fratura 

Carbo- em em Inoxidá em n~o em alta Frágil nula r Cl - - Cro
4
3= Cl-no em NH

3 
vel em em res~s-

NO- c r Meta- tência 
3 -nol em agua 

Pré- existência Caminhos de dis Adsorção especif! 

f--de caminhos de ___ _ ~.., solução anódica+---- ca em sítios onde~ 

dissolução ano preferencial,g~ a energia requer! 

dica rados por defor da para produzir 

maçao a fratura é menor 

Fig.l4 - O espectro que representa os fenômenos de 

corrosão sob tensão, segundo Parkins (25). 

O exempl o acima é válido em condições restritas , 

tais como temperatura , concentração e tratamento térmico. 

Uma série de teorias tem sido apresentadas sobre o 

mecanismo que controla o fenômeno de corrosão sob tensão, mas 

nenhuma delas tem sido aceita para todos os casos em geral. Al 

gumas das mais conhecidas são apresentadas a seguir : 

1. 1 .3.1. Teoria generalizada da corrosao sob ten-

sao 

Uma das inúmeras teorias propostas, foi a de Mears, 

Brown e Dix em 1944 (26 }. Postularam que, para que se produ-
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zisse o fenômeno, seriam necessárias condições fundamentais, 

tais como : al no material deveriam existir zonas que fossem 

susceptíveis a um ataque localizado, como, por exemplo, os li­

mites de graOi bl haveria tensões perpendiculares a estas zo­

nas que , ao abrir as fissuras formadas pelo ataque localizado , 

favoreceriam o processo de corrosão . Não obstante, neste meca­

nismo não se levou em conta a velocidade de ataque das fissu -

ras. Para que estas se propaguem, é necessário que o metal no 

fundo da fissura se dissolva umas 10.000 vêzes mais rápido que 

o resto do material . Portanto , a densidade da corrente nesta 

I 2 -zona deveria ser da ordem de 1 a 2 A em . Estes valores tao a! 

tos de corrente são difíceis de explicar mediante um simples 

processo de corrosão, embora se tenha, em alguns casos, pites 

medindo tais densidades de corrente anódica . 

1.1 . 3 . 2 . Mecanismo de Evans 

Segundo este mecanismo, o hidrogênio seria o res­

ponsável pela propagação das fissuras ( 27). Ele considera que 

este gás, produzido nas fissuras pela redução catódica do íon 

hidrogênio , di f unde-se no interior do metal , acumulando-se em 

cavidades ou em microfissuras . No caso destas se encontrarem 

em frente à propagação da fissura, a pressão desenvo lvida pelo 

hidrogênio cooperará com a tensão mecânica, acelerando a velo­

cidade de propagação da trinca. Observou-se um mecanismo deste 

tipo na corrosão intergranular do alumínio em água do mar a al 

ta temperatura ( 28). 

Como já se viu na figura 9, para o caso do aço in~ 

xidável austenítico do tipo SAE 304 a polarização anódica ace­

lera a corrosao sob tensão, enquanto que a catódica a diminui. 

Se o hidrogênio fosse o responsável pelo fenômeno , neste caso 

o comportamento deveria ser o oposto , pois a polarização cató-

dica favorece a formação do hidrogênio. Por outro lado , H o ar 

( 14), baseado em considerações termodinâmicas , está em desa -

cordo com este mecanismo. Segundo ele , no sistema do aço inox! 

dável SAE 304 em solução de MgC1 2 , para que seja possíve l a 
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reaçao de redução do íon de hidrogênio a potenciais medidos, a 

solução no interior da fissura deveria ter um pH inferior a 2 . 

Mais adiante , ver- se- á que outros investigadores encontraram va 

lores de pH baixos na solução contida no interior das fissuras 

em propagaçao. 

1 . 1 .3.3. Mecanismo de Edeleanu 

Segundo este mecanismo C29,30), se produzirá uma 

transformação de fase provocada pela deformação do metal. Este 

mecanismo se deduziu estudando a corrosão sob tensão dos aços 

inoxidáveis austeníticos . . Muitos destes aços se transformam em 

martensíticos por deformação, e o autor da teoria supôs que es-

ta fase se dissol veria mais rapidamente que a fase austeniti-

ca . Não obstante, se abandonou esta teoria porque muitos aços 

inoxidáveis austeniticos que não sofrem transformação martensí­

tica a temperatura ambiente por deformação, também são suscepti 

vei s a corrosão sob tensão . 

1.1.3.4. Mecanismo de Keating 

Keat i ng ( 31) postulou que a fissura avança por fra ­

tura frágil. Encontrando um obstáculo tal como uma inclusão , um 

limite de grão ou outra descontinuidade, ela se detém. Logo, o 

meio corrosivo penetra então na fissura , produzindo um ataque 

l ocalizado até formar um entalhe que atuará como concentrador 

de tensões, e nucleia uma nova fratura mecânica . 

Harwood l32} fê z uma enumeração das provas que exis 

tem em favor deste mecanismo. Um dos argumentos mais usados e 

que a propagação das fissuras se apresenta descontínua. 

Estes argumentos foram postos em dúvida recentemen­

te por Parkins e Kenthorne C33L, que encontraram que aque l es m~ 

tais que apresentaram descontinuidade durante a corrosao sob 

tensão , também se fraturam em forma descontínua em ausência da 

corrosão. Resultaria disto que as observaçoes de descontinuida-
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de se deveriam a uma propriedade do metal, e não 

rística da corrosão sob tensão. 

1.1.3 . 5. Mecanismo de Neilsen 

Neilsen l34l, mediante microscopia eletr8nica, ob­

servou a presença dos produtos de corrosão sólidos dentro das 

fissuras e sugeriu que eles podem favorecer a ruptura, tendo em 

conta que seu volume é muito maior que o do metal a partir do 

qual se formou. Postulou que o hidrogênio formado por redução 

catódica , ao ser absorvido no fundo da fissura , poderia 

nuir a tensão de fratura. 

dimi-

Na realidade , o efeito dos produtos de corrosao não 

teria importância para um metal em tensão, onde, por deforma­

ção, a fissura em propagação tenderia a abrir-se . Hoar 051 su­

geriu que este mecanismo é mais simultâneo do que consecutivo . 

1.1.3 . 6. Mecanismo de Hoar e Hines 

Hoar e Hines sustentaram as primeiras idéias de um 

mecanismo baseado na dissolução anódica (361, e que posterior -

mente teve um desenvolvimento significativo . Segundo estes auto 

res, devido à concentração de tensões, o metal ao redor do ver­

tice da fissura está submetido permanentemente à deformação 

plástica, tal como se esquematiza na figura 15 . 

A deformação atuante criaria novos sítios de disso­

lução, sítios ativos, de maneira que no vértice da fissura o me 

tal se disso l veria com velocidade de 1 .000 a 10.000 vêzes supe­

rior a do resto de sua superfície, incluídas as paredes da fis ­

sura. 

Deste modelo surgiu a idéia de usar a técnica do 

eletrodo em deformação , a fim de simular macroscopicamente as 

condições preval ecentes no vértice da fissura . 
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Fig.l5 - Representação esquemática do modelo de 

Hoar e Hines, que mostra o metal no fun 

do da fissura, que se encontra permane~ 

temente submetido à deformação plástica 

a medida que a fissura se propaga (36) . 

Hoar e West (131, com medidas potenciostáticas, e 

posteriormente Hoar e Scully (15,16 ) , a um potencial control~ 

do, encontraram experimentalmente que os incrementos de corren 

te eram da ordem esperada ao tracionar o aço inoxidável em 

Mgcl
2 

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

que nao eram susceptíveis à corrosão sob tensão, não apresent~ 

raro aumentos de corrente ao serem tracionados no mesmo meio 

(13, 16). Estes resultados foram considerados como uma demons­

tração unívoca da existência de um processo de dissolução anó­

dica afetado pela deformação imposta. 

West ( 37) levantou um dado interessante: que o a­

ço inoxidável apresenta pites profundos neste meio em ausência 

de tensões mecânicas e que a tração induz à formação de fissu­

ras. O mesmo autor propôs um modelo baseado numa dissolução 

preferencial nos escalões de deslizamento, que se pode ver na 

figura 16. 
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-Fi g .l6 - Modelo de propagaçao de fissuras idealizadas 

por West, considerando o aparecimento de dis 

cordâncias pelo movimento de um único siste­

ma de deslizamento (a e bl e por dois siste-

mas (.d e c) ( 3 7) • 

O ataque preferencial nos escalões de deslizamento 

foi observado pela primeira vez por Swann e colaboradores (38 ) , 

mediante o estudo com microscopia eletrônica de transmissão de 

placas delgadas de uma liga, deformadas plasticamente e expostas 

num meio corrosivo . Também com esta técnica se comprovou que as 

discordâncias estáticas não mostram ataque preferencial, o que 

concorda com o mecanismo de Hoar e Hines. 

Estes estudos sugeriram um modelo que foi 

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

proposto 

Segundo este modelo, são importantes os seguintes as-

pectos: 
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a} Propriedades físico-metalúrgicas da liga: para que possa rom 

per a película passivante, necessita-se que os escal ões de 

deslizamento tenham suficiente a ltura. 

b) Propriedades mecânicas da película passivante : só se e frá­

gil, pode produzir sua ruptura mecânica localizada, quando 

emerge um escalão. Nos aços inoxidáveis, a película de óxido 

aparentemente é plástica C 40 ). ; porém, sua espessura l 50 A) 

contribui para a ruptura, e então a plasticidade não parece 

ser um fator crítico C 8}. 

ci Propriedade do meio corrosivo: o meio deve ser tal que possa 

dar lugar a formação de uma película passivante sobre o me­

tal. Isto implica em supor que se produz ruptura localizada 

do filme por efeito mecânico, quando então verifica-se uma 

dissolução instantânea do metal e simultaneamente começará a 

repassivação, com uma dada velocidade. Este mecanismo apare­

ce na figura 17, onde se pode visualizar o significado da v~ 

locidade de repassivação. Três tipos de correntes transitó -

rias se podem produzir a partir da ruptura da película pass! 

vante, por emergência de um escalão. A sequência I, II e III 

implica em velocidades decrescentes de repassivação, que con 

duzem a quantidades maiores de metal dissolvido ~. 

Aperfeiçoando seu prôprio modelo, Staehle e Murata 

( 42), trabalhando com potencial controlado e medindo a corren­

te com eletrodo em deformação à velocidade constante, propõem 

que se alcançaria uma corrente estacionária quando o número de 

degraus emergentes na superfície, por unidade de tempo, fosse ! 
gual ao número de escalÕes repassivados neste mesmo tempo. Os 

processos individuais de emergência de degraus de deslizamento 

e posteriormente de repassivação, dariam lugar à propagação da 

fissura (figuras 18 e 19} . 

Scully (_43 )., através de uma série de trabalhos,tem 

enfatizado a relação entre a velocidade de deformação e a de re 

passivação da ponta da fissura, como fundamental para definir 

se a mesma se propagará ou se deterá. A necessidade de que uma 

carga elétrica mínima passe por urna zona onde o filme superf! 

cial protetor foi rompido, antes que ocorra a repassivação, e 
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considerada essencial para a propagação da fissura . 

Deslizamento 

de degraus 

Tempo 

Fig.l7 - Modelo de dissolução anódica em escalões 

de deslizamento, considerando-se difere~ 

tes velocidades de dissolução, que apar~ 

cem relacionadas com diferentes quantid~ 

desde material dissolvido (41 1. 
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Os resultados experimentais desses trabalhos de 

Staehl e e col aboradores (39, 42} podem ser vistos na figura 20. 

r' a 
() 

'-
·"< . 
"' ..., 
l:: 
o 
M 
k 
o 
(J 

"' 'O 

(J 

'<' 
tU 
'<' .... 
Cl 
s:: 
"' A 

10- · 

10-~ -: 100 

~ ~ " , Rompeu 170'~ s t 
t:J. No Follurt 1 
e Foilur t I~% YS 

O llão rompeu 

) 

0 .1 ~----------------~~~~~----~------------~ o 400 600 
Potenc ial ( mVH ) ) 

Fig. 20 - Comparação dos dados de polarização e tem 

po de fratura para c . s.t. do aço 304 em 

0,1 N H2so4 + 0,1 M KCl a 259C t39, 42) . 

Nestas curvas eles mostram que existe um potencial 

crítico para c . s.t (E) e outro para o pite (E l , propondo os 
c p 

autores que os fenômenos se excluem. 

Existiriam três zonas de potenciais. Primeiramente , 

E< E , onde haveria rápida repassivação e não ocorreria c . s . t., 
c 

conforme as f i guras 18 e 19. A outra faixa de potenciais seria 

E < E < E · esta seria a zona de c. s . t. , onde a velocidade de c p' 
repassivação seri a a ideal para a ocorrência do fenômeno . Final 

mente, para E) E , onde a velocidade de repassivação seria 
p 

800 
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muito lenta, o pite ocorreria e evitaria o aparecimento da cor 

rosao sob tensão (seus dados são mostrados na figura 20) . 

Entretanto, Castro (44 ) mostrou que para o aço 

inoxidável , no mesmo meio usado por Staehle e colaboradores 

(39, 42), o potencial de pite coincide com o potencial mínimo 

de c . s.t. (E l encontrado por estes autores . O valor mais no-
c 

bre encontrado por tais pesquisadores, se deve ao fato de usa-

rem curvas de polarização para a determinação do E , o que po­
p 

de conduzir a resultados errôneos . Os dois fenômenos de pite e 

c.s.t., segundo Castro , nao se exclue m. A localização pre -

ferencial dos pites nos degraus de deslizamento, é que leva o 

material a sofrer c .s . t. transgranular. Quando o potencial es­

tá muito acima do potencial de pite, este tipo de corrosão a­

contece em toda a superfície do material, e não pre fencialmen­

te nos degraus de deslizamento, o que tem acontecido no traba­

lho de Staehle. 

Bianchi , Mazza e Torchio ( 45), trabalhando com a­

ço inoxidáve l SAE 304 em NaCl à temperatura ambiente, encontra 

ram corrosão sob tensão para diferentes concentrações de HCl, 

com o potencial de corrosão variando de -200 m VH a 100 m VH 

(figura 21) . 

_Corrosão 
1 ~orrosão - generalizada 

ge~era1izada ~ ~:::~i::~7ta~~s . 
I I ' 
I I 

,.;. I • I 
'" I _...,.- I 

= , o-· ~~ • i ! Corrosão 
u 1 1 genéral izada 

I I 
8 I 1 I 

: I 

D material tracionado 

o material nã o tracionado 

I I 

10 

M, HCL 

Fig . 21 - Taxas de corrosao para o aço SAE 304 como 

função da concentração de HCl l45 ) . 
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Devido ao fato de as cruvas de polarização do mate 

rial nessas soluções , onde ocorre a corrosao sob tensão, mos-

trarem comportamento ativo do material, conforme a figura 22, 

os autores 

tensão ser 

concluem que, -nesse caso, na o pode a corrosao sob 

explicada por um processo de ruptura de filme. 

Fig.22 - Curvas anódicas e catódicas para o aço 

SAE 304 em soluções de HCl com várias con 

centrações ( 45) • 

Posteriormente, Galvele, Wexler e Gandiazabal (46) 

mostraram, trabalhando com eletrodo em deformação , que mesmo 

nestas condições, o material es tá coberto com um filme que, e~ 

hora não confira caracteristicas propriamente passivas ao mate 

rial, diminui a velocidade de corrosão do mesmo (figura 23 ) . 
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Fig.23 - Curvas de polarização para o aço SAE 304 

em 1M HCl a 259C ( 45). 

ib + dens. de corr. anÓdica para o metal sem filme 

ib dens . de corr. catódica para o me tal sem filme 

iS 
+ 

dens . de corr. anÓdica para o metal com filme 

iS dens. de corr. catódica para o metal com filme 

Es potencial de - o metal estacionário corrosao para c 
Eb potencial de - o metal sem filme (tracionado) corrosao para 

c 

A faixa de potencial para o aparecimento da corrosao 

sob tensão e explicada pelos autores pela relação da velocidade 

do ataque no material livre de filme ib, medido com a técnica 

do e l etrodo em deformação , com o material com filme is, medido 

com o eletrodo estático . Concluem que a razão ib/is e o fator 

limitante para o aparecimento da corrosão sob tensão . Novamente, 

análogo ao comportamento do material em meios neutros, se e sta 

relação for baixa, o ataque tende a se generalizar e nao apare­

cem fissuras. ~ explicado assim o limite superior do potencial 

(- 100 mV ) , encontrado por Mazza e colaboradores. Ao se dimi-
H 

nuir o potencial , a relação ib/is aumenta, acontecendo a propa-
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gaçao da f i ssura. Esta propagação s e dã até que, para potenci­

ais suficientemente baixos (.- 200 mVH) , a velocidade de disso­

lução é altamente dimi nuída e, portanto, a velocidade de prop~ 
-gaçao da fissura se faz cada vez menor , e eventualmente cessa 

a corrosao sob tensão. Estes resul tados podem ser vistos na fi 

gura 24. 
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Fig.24 - Cálculo da penetração da fissura, e a ra­

zão da densidade de corrente metal sem fil 

me para metal com filme (ib+/ib-)_ como uma 

função do potencial para o aço SAE 304 em 

1M HCl a 259C (46).. 
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1. 2 . CORROSÃO POR Pl.TES 

1 . 2 .1. Introdução' ·a c·o'rros·ão p·or pites 

A corrosão por pites é uma forma de corrosao locali 

zada, onde o ataque se da soóre pontos discretos da superfície 

metálica, enquanto o resto da mesma permanece passiva. Nos pi­

tes resultantes detectam- se densidades de correntes bastante 

elevadas (47 l e os pites crescem até alcançar diâmetros de 

mais de l mm (_ 4 7 , 4 8 ) . . 

Nesta forma de corrosão não se consegue avaliar os 

danos produzidos, como no caso da corrosão generalizada, onde 

a distribuição de peças se processa uniformemente em toda a su­

perfície, podendo-se calcular a vida Útil da peça atacada em 

função da sua perda de massa. No caso do "pitting", a perda de 

massa é Ínfima comparada aos danos causados. 

Para que ocorra a corrosão por pites é necessário a 

presença de certos ânions , ditos agressivos, no meio corrosivo. 

O ânion que mais frequentemente aparece como causador de pites 

e o cloreto, devido principal mente a sua grande abundân­

cia na natureza . 

1 . 2.2. O potencial do pite 

O fato aceito pela maioria dos pesquisadores é que 

este tipo de corrosão localizada está associado a um potencial 

que e característico do metal e da solução em que ocorre o fenô 

meno. Acima deste valor de potencial há o aparecimento de pites; 

abaixo, não. Este potencial, chamado potencial de pite CEpi te)_, 

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

posição da solução e do material, temperatura, estado superfi­

cial do material , tratamento térmico, etc C 4 8 ) . . 

l. 2. 3. Mé·to'dos· ·para o estudo da corros·ã:o ·por pites 

Alguns autores acreditam que os pites deveriam ser 
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estudados por mitodos potenciostãticos e galvanostãticos, isto 

é, quando , no eletrodo em estudo, somente a reação anódica ocor 

re; mas outros consideram como condições mais convenientes a ­

quelas sob as quais os processos catódicos e anódicos ocorrem 

simultaneamente sem apl icação de correntes externas . Por isso 

estes usam soluções contendo íons agressivos e substâncias com 

um potencial redox conveniente , mais alto que o potencial de P! 

te. Sob estas condições, ambas as reações ocorrem na superfície 

do metal investigado. Usualmente, nas condições naturais , a rea 

çao catódica que ocorre é a redução do oxigênio. 

A tendência ao "pi tting" do metal ou liga pode ser 

estimada: 

l - pelo potencial de pite em cada solução; 

2 pela determinação da concentração mínima de íons agressivos 

na solução que causa os pites; 

3 - pela medida do número , profundidade e diâmetro dos pites nu 

ma solução padrão adequada. 

O potencial de pite caracteriza a resistência dos 

metais à "corrosão por pitting" , e então o E 't pode ser consi pl. e 
derado corno uma medida de susceptibilidade de diferentes metais 

e ligas à "corrosão por pitting" em ambientes agressivos. 

A influência de diferentes fatores, corno composição 

do metal ou liga e da solução, tratamento térmico, etc, pode ser 

caracterizada pelo potencial de pite. 

Corno é conhecido, para potenciais abaixo do 

o metal estã no estado passivo e acima do E 't pl. e ocorre a 
E 't pl. e 
"cor-

rosão por pitting" . É então essencial, tanto sob o ponto de vi~ 

ta teórico corno prãtico, a claridade do significado físico des­

te potencial critico. 

Resultados corretos de muitos autores de E . par~ p1.te 
cem ser os obtidos pelo metodo potenciostãtico ponto a ponto,p~ 

rem este i conveniente somente quando o tempo de indução de nu­

cleação é pequeno (_ 4 9 )_. 

O valor do E 't é obtido corretamente em pl. e medidas 



38 

que permitem distinção entre a faixa de valores de potenciais 

correspondendo ao estado estável passivo da superfície metálica 

e a faixa dentro da qual ocorre o crescimento dos pites. Tais 

medidas podem ser feitas por métodos galvanostáticos sem oscil~ 

çoes e por método potenciostático, depois de ser previamente a­

tivada a superfície metálica dentro da faixa de potenciais de 

fácil nucleação de pites. 

Pourbaix (50) distingue entre dois potenciais ca­

racterísticos, o potencial de pite , E 't , determinado pela me-
p~ e 

dida da curva de polarização de potenciais negativos para posi-

tivos, usando o método potenciocinético ou galvanostático, e o 

potencial de repassivação ou proteção obtido quando as medidas 

são feitas em direção reversa. 

Smialowska acha que o potencial de proteção de Pour 

baix é o verdadeiro potencial de pite . Quando o potencial de Pi 
te obtido por métodos potenciocinético ou quase potenciostático 

nao é igual ao potencial de proteção , uma limitação de nuclea­

çao do pite ocorre, a qual pode ser causada pela baixa concen -

tração de íons agressivos ou pela alta homogeneidade da superfi 

cie metálica (51 ) . 

Para a coroparaçao da sensitividade de diferentes me 

tais e ligas à corrosão por pites , outro método para a determi­

nação do potencial de pite é feito, medindo-se a mínima concen­

tração de íons agressivos necessária para a iniciação da corro­

são por pites numa dada solução de ânions nao a g ressivos. Os va 

leres de concentração mínima de 

Fe-Cr e Fe-Cr-Ni em 1 N de H2so 4 , 

são dados na Tabela 1 . 

cloretos para o ataque de 

de acordo com Stolica (_ 52 ) , 

Usualmente, a determinação do número de pites é a­

plicada juntamente com métodos químicos. Como solução padrão p~ 

ra aços, as misturas NH 4cl + FeNH 4 (SO 4 L (53) e K3Fe (CN t 6 + NaCl 

(541 são frequentemente usadas. 

As medidas são executadas a potenciais constantes e 

as propriedades dos metais e ligas , com relação aos pites , sao 

comparadas pela contagem dos pites e sua maior profundidade . 
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TABELA I - MÍnima concentração de clore tos 

necessária para o começ o da corrosão 

por pites (52). 

-LIGA Cl (N) 

F e 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 qu-e· inf lue·nciaro o· potencial de pite 

Vários são os fatores que modificam o potencial de 

pite: 

1.2 . 4 .1 . Efeito dos elementos de liga 

Tem sido investigado o efeito de vários componentes 
~ -de liga no aço na susceptibilidade a corrosao por pites. Na re-

visão de Kolotyrkin (55) podemos achar que a tendência ao pite 

decresce com o conteúdo do nitrogênio , niquel e especialmente 

com o cromo e o molibdênio. Usualmente é estudada a influência 

dos elementos de liga no potencial de pite. Alguns elementos de 

l i ga beneficiam o efeito do pite, mudando o potencial de pite 

para valores de potenciais mais nobres, enquanto que outros pr~ 

judicam, mudando o potencial de pite para potenciais mais nega­

tivos. 

Forchhammer e Engell ( 561 estudaram a influência 

de elementos de liga no aço inoxidáve l 18Cr- 8Ni. El es acharam 

que em 3% NaCl, a 229C: 

- Mn 11,2% causa no potencial de pite uma mudança de 50 mv em 

direção nobre; 

- Ni 25% causa no potencial de pite uma mudança de 200 mV em 

direção nobre; 

- Cr 30 % e Mo 4,6% causa no potenci al de pite uma mudança 

no máximo de 900 mV em direção nobre. 

Explanaram o efeito positivo pe l o aumento da estabi 

lidade do filme de Óxido . 

1.2 . 4 . 2. Composição da solucão eletrolitica 

A corrosão por pites não depende somente da concen­

tração dos ânions agressivos, mas também dos nao agressivos. 

Tem-se encontrado t 55 1 que nitratos ou cromatos a-

dicionados em concentrações adequadas em uma solução contendo 
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cloretos , agem como inibidores de pites. Um efeito similar 
- 2 - - -2 ~ provoca so 

4 
, OH , c1o

3 
e co

3 
no aço inoxi dave l 18 Cr - 8 Ni. 

Todos estes ânions causam a mudança de valores do potencial de 

p i te a potenciais mais positivos . Uhlig mostrou isso pel a curva 

de pol arização para o aço inoxidável 18 Cr - 8 Ni em O, lM NaCl com 

diferentes adições de Na2so4 , conforme a figura 25. 

1. 1 

1.0 

0 .9 

0.8 

0.7 

0 .6 

0.5 

OA , 
0.3 

0.2 

0 .1 

Fig.25 - Curvas de polarização anódica para o aço i 

noxidável 18 Cr - 8 Ni em O , 1 M de NaCl de 

solução com diferentes adições de Na 2so4 
(_57 l . 

Em geral , a presença de ânions nao agressivos pode 

produzir três diferentes efeitos: aumento do potencial de pite , 

prolongamento do período de indução e a redução do número de P! 

tes. 

Uhlig ( 57, 58, 59t determinou a atividade mínima do 
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ânion necessário para inibir o "pi tting" no aço ino.xidâyel 18 Cr-

8 Ni e no Alumínio em soluções de d i ferentes atividades de 

cloretos. As relações obtidas para o aço inoxidável 18Cr - 8Ni, 

sob condiçoes potenciostáticas , foram: 

log Cl = 1 , 62 log OH + 1 ,84 

log Cl = 1,88 log N03 + 1,18 

log Cl o., 85 log so4 
- 2 0,05 = -

~ 

log Cl = 0 , 83 log Cl04 - 0,44 

- ~ 

log Cl = 1 , 13 log Acetato + 0,06 

inibição - > - > Assim a decresce na ordem: OH N03 
A c > so4 

-2 > Cl0 4 
- 2 

1.2.4.3. Efeito do pH 

Existe pequeno número de trabalhos dedicados ao e ­

feito do pH no potencial de pite e todos eles , excluindo o tra­

bal ho de Pourbaix (60 l, indicam que o valor do potencial de P! 
te é constante para uma faixa larga de pH. A razão para istonão 

é clara . 

Foi encontrado que o potencial de pite, para 

de Fe- Cr- Ni na faixa de pH de 1,6 a 1 2 , 7 , muda menos que 

por unidade de pH C 61 ) . 

ligas 

10 mV 

LecRie e Uhl ig (57 L concluíram que o potencial de 

pite nao é afetado na faixa de pH ácido. Este muda marcadamente 

na direção de potenciais nobres em meio alcalino. As medidas fo 

raro feitas em O, 1 N NaCl para aço inoxidável 18 Cr - 8 Ni . A rela 
-çao entre o potencial de pite e o pH para diferentes aços, pode 

ser vista na figura 26. 

Galvele (62 t , baseado no transporte e nas conside­

rações da h i drólise dentro do pite , concluiu que a despassiva -

ção eletroquímica é o resultado da acidificação localizada na 
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interface metal- sol ução. Esta acidificação é alcançada para um 

certo valor crítico x . i, onde "x" é a profundidade do pite e 

"i" a densidade de corrente no interior dos pites. O potencial 

de pite é o potencial no qual tal valor x. i é alcançado . Pa­

ra metais divalentes, isto e , ferro, níquel , cobalto, cádmio e 

zinco, o valor critico x . í é função do pH, para valores de pH 

aci ma de 1 0 . Para íons metáli cos trivalentes , como o alumínio , 

porém, o valor crítico x . i, e port anto o potencial de pite, é 

independente do pH, para uma larga faixa de pH. 

+0.85 

EH [V] 

+0.65 

316 

+0.45 

304 . 
+0.25 

+0 .05 
1 3 5 7 9 11 pH 

Fig. 26 - ~ relação entre o potencial de pite e o 

pR para os aços 430, 304 e 316 em 3 % d e 

NaCl (57)_ . 
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1.2.4.4. Efeito da temperatura 

Existem algumas informações esporádicas sobre a in­

fluência da temperatura . 

Lechie e Uhlig C 57L oBservaram que o potencial de 

pite para o aço i noxidável 1 8 Cr - 8 Ni 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 modificações. 

A variação do potencial de pite com a temperatura 

em pH igual a 7 em 3% de NaCl para diferentes aços, é dada na 

figura 27 . No caso dos aços inoxidáveis 430 e 304 existe uma 

dependência linear entre estas grandezas. O aumento de 109C na 

temperatura modifica o potencial de pite em cerca de 30 mV na 

direção de potenciais mais ativos . 

I 
EH (V) 

+0.5 o 

o o 

+0.4 o 

+0.3 
316 

+0.2 

+0.1 

30 40 50 60 70 80 90 100 °c 

Fig . 27 - Potencial de pite para os aços 430 , 304 

e 316, desde 309C a 909C, em solução de 

3% de NaC l (57 t. 
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Rosenfeld ( 63 ! observou modificações na velocidade 

de formação do pite a elevadas temperaturas, no caso do aço in~ 

xid~vel 18 Cr - 8 Ni em FeNH 4 tso 412 + 3% NK4cl. Com o aumento 

da temperatura o número de p i tes aumenta , mas sua profundidade 

torna- se menor. O aumento sugere que, a elevadas temperaturas , 

a adsorção química de cloretos na superfí cie metál ica é gra~ 

de. Por isso o número de pites é grande e a corrente catódica é 

distribuída grandemente sobre a ~rea anódica. 

1.2.4.5. Efeito do tratamento térmico 

Rosenfeld (_63} estudou a influência do tratamento 

térmico na suscept ibilidade à corrosão por pites do aço 18 Cr-

9 NiTi. Depois de revenido durante duas horas a 6009C, o nume­

ro de pites foi aumentado, mas sua profundidade foi diminuída, 

conforme a figura 28. 

h N 

1.0 400 

0.8 300 

0.6 
200 

0.4 

100 
0.2 

o o 
200 400 600 800 1000 

T. °C 

Fig.28 - Efeito do tratamento térmico à susceptibi­

lidade da corrosão por p i tes do aço 18Cr -

9 NiTi e m 2% de FeNH4 (SO 4 12 . 12 H20 + 3% 

NH4Cl C 63 l.. 

1 - Profundidade dos pites em mm (h)_ 

2 - Número dos pites em 1 dm
2 

CNl. 
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Por outro lado, Semino C 64) cita nao ter encontra­

do diferença apreciável no potencial de pite no aço AISI 4340 

em água do mar, após tê-lo submetido a revenido em diferentes 

temperaturas. 

1. 2. 5. Tempo de indução· para a· formação ·de pites 

O tempo de indução e o tempo necessário para formar 

o primeiro pite, e depende da concentração de cloretos na solu­

çao. 

Engell e Stolica (. 65) acharam, para o aço comum, 

que o tempo de indução é uma função linear da concentração dos 

cloretos. 

1 

T 
= K Cl 

Abaixo de certo valor crítico de concentração de 

cloretos, o pite nao ocorre . Segundo os autores acima, pa-

ra o aço doce, o tempo de indução é independente do potencial. 

1 . 2 . 6 . SÍtios mais suscetíveis à corrosao por pites 

Existem várias indicações na literatura de que in­

clusões de sulfetos sao as mais suscetíveis de nuclear pites 

em aços inoxidáveis ( 66); porem, outros sugerem que qualquer~ 

clusão não metálica ( 67) é capaz de provocá- los. 

Smialowska ( 49) estudou a nucleação dos pites usa~ 

do microssonda eletrônica. Em uma das investigações, encontrou 

que, nos cristais de alta pureza da l iga de 16% Cr - Fe, os pi­

tes nucleavam junto a inclusões de óxido de cromo. Estudos simi 

lares foram conduzidos em aço inoxidável comercial 18 Cr- 8Ni, 

onde uma variedade de inclusões não metálicas estavam presentes 

e concluíram que os sítios mais suscetíveis à nucleação dos pi­

tes foram as inclusões de sulfetos. Observaram que os pites nu-
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c l eavam em partí culas separadas de sul~etos ou em inclusões de 

sulfetos situados em redor de inclusões de ó~idos . Nunca obser­

varam nucleações de pites em Óxidos isolados. 

O papel d e inc l usões de sulfetos no proce sso de nu­

c l eação em meios cloretados poderia ser explicado como segue : 

Em aços, as inc l usões de sulfetos ocorrem principalmente sob 

forma de FeS e MnS. ~ conhecido que FeS e principalmente MnS , 

sao facilmente dissolvidos por ácidos fortes não concentrados 

(68 ) . Sendo que os sulfetos localizam-se em redor de Óxidos , 

formando verdadeiras conchas, a dissolução dessas conchas prod~ 

zem estreitas frestas, das quais começaria a corrosao por pites. 

Em meio oxidante, e particularmente em soluções neutras , nas 

quai s os sulfetos não podem se dissolver quimicamente , isto e, 

quando os pites são devido à ação das células locais, os sulfe­

tos poderiam influenciar a formação do pite, agindo como cátodo 

local. 

1.2.7. Formas dos pites 

As formas dos pites podem ser variadas: esféricas , 

cristalográficas, irregulares, nao cobertas e cobertas. 

Schwenk e Brauns ( 69, 70) observaram a dissolução 

anisotrópica em aços inoxidáveis 18 Cr - 10 Ni em em soluções 

de cloretos. A baixos potenciais , perto do potencial de pite, e 

a baixas densidades de corrente , foram observados pites crista­

lográficos , principal mente quadrados e hexagonais. A potenciais 

mais nobres , com alta densidade de corrente, o ataque foi iso­

trópi co . 

Não estão claras as condições necessárias para o a­

parecimento de pites de uma forma particular. A morfologia par~ 

ce depender das condições internas do pite, e consequentemente 

da composição do meio agressivo, além das propriedades do me­

tal , sua composição , estrutura, etc. 
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1. 2 . 8 . Ci n'ética do c·res·cimento do pite 

1 . 2.8.1. Medidas galvanostáticas 

Rosenfeld e Denilov C 71! estudaram a velocidade da 

corrosao por pites no aço 18 Cr - 10 Ni Ti em 0,1 N de NaCl , 

por método galvanostático. Eles mediram o número de pites e sua 

profundidade média e máxima . 

o raio médio do pite varia com o tempo, de acordo 

com a segui nte equaçao : 

r= a t 0 , 37 

Dispondo dos valores das correntes de polarização e da area to­

tal dos pites , os autores puderam calcular a densidade de cor­

rente nos pites. Eles acharam 

i (\j t - 2/3 

isto é, a densidade de corrente não é constante , mas decresce 

com o tempo. 

1.2.8.2. Medidas potenciostáticas 

Engell e Stolica ( 72 ) mostraram que a velocidade 

de desenvolvimento dos pites caracteriza-se pelo aumento da cor 
. 1 t t ~ . 1 2 3 rente a potenc~a cons an e e e proporc~ona a t ou t para o 

aço e níquel . 

(equação 1! 

Onde t e o tempo e k e uma constante dependente da concentr~ 

çao de cloretos . O expoente é igual a 2 quando o número de pi­

tes (N) é constante no tempo , e igual a 3 quando o número de Pi 
tes aumenta proporcionalmente com o tempo. 

Muitos autores confirmaram a equaçao 1 , porém o ex­

poente b não é sempre 2 e 3; também não há sempre uma função 

linear de r com t e N em t. 
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1.2.9 . Composiç~o da soluç~o déntro do pite 

Sabe- se que a soluç~o é acidificada dentro do pite 

e a concentraç~o de ions agressivos é grandemente aumentada ; 

também é rica e-m íons da liga corroí da. 

Stolica ( 731 estudou a composiç~o da soluç~o de­

pois de medidas de corrente x tempo durante a formaç~o de pites 

na liga Fe - Cr. Ele achou que ambos, Fe e Cr, ocorrem na solu­

ç~o na mesma proporç~o. O autor presume que o Cr vai para a so-
+2 +3 

luç~o como Cr , mas é imediatamente oxidado para Cr . 

1.2.10. Teorias do mecanismo de corrosao por pite 

Existem dois estágios no mecanismo de corros~o por 

pites que podem ser distinguidos: (1) nucleaç~o dos pites na 

superficie metál ica passivada e (2). desenvolvi mento dos pites. 

Entre diferentes teorias sobre o mecanismo de cor­

rosao por pites , existem as que explicam ambos os estágios (Roar, 

Kolotyrkin , Rosenfeld) , e aquel as que dizem respeito ao segundo 

estágio apenas (Kaesche e Vetter) . 

Teori a de Hoar 

A teori a de Hoar foi mui tas vezes aperfeiçoada por 

ele mesmo. Em 1937 ( 74), estudando a corros~o do Sn em solu­

ções neutras de diversos ânions, apresentou uma das primeiras 

teori as a respeito dos mecanismos da corros~o por pites. Segun­

do ele , o estabelecimento do pite sobre uma superfi cie metál ica 

estaria associado à presença de ânions de ácidos fortes no ele­

trólito ao qual o metal estaria exposto. 

A camada inicial de óxido do metal atuaria como um 

substrato inerte para a reaç~o catódica de reduç~o do oxigênio, 

próxima à base dos poros do óxido. 

A reaç~o anódica que se desenvo l ve seria a forrna­

ç~o do óxido dentro dos poros que tende a encubri- los, e con·se 
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quentemente aumenta a sua resistência e l etrolítica, mas que tam 

bém tende a acidificar o eletrólíto. 

Entretanto, quando o poro é coberto com o Óxido for 

mado, a densidade de corrente anódica aumenta , enquanto o forn~ 

cimento de (OH- ), por migração, para dentro do poro se torna di 

fícil. Eventualmente a solução dentro do poro se torna tão áci­

da, que uma grande parte do metal se converte em óxido solúvel, 

em detrimento da formação de um óxido sólido , gerando o pite. 

O apareci mento do pite estaria então condicionado a 

presença de ânion de ácidos fortes, tais como halogenetos, Clo4~ 
N0

3
- , so

4
-, que não permitem a formação de precipitados estáveis, 

enquanto que a presença de sais ácidos fracos como cromatos, i~ 

detos, nitritos, bicarbonatos , permanganatos e sulfitos , leva 

ria à formação de preci pitados estáveis que impediriam a forma­

çao de pites. 

Esta teoria nao leva em conta a existência de um p~ 

tencial bem definido para o aparecimento do pite e denomina- se 

Teoria Autocatalitica. 

Hoar, Mears e Rothwell ( 75} propuseram um outro me 

canismo de formação e propagação do pite, em 1965, baseando-se 

na ruptura do óxido passivante por ânions agressivos , e que l e­

va em conta a existência de um potencial característico, a par­

tir do qual se verifica a formação de pites sobre a superfície 

metálica . 

Seu modelo baseia-se em que os ânions agressivos ad 

sorvidos sobre a camada de óxido penetram no óxido , sob a influ 

ência do campo eletrostático existente na interface metal-solu­

ção , quando este campo atinge um valor critico correspondenteao 

potencial de pite . 

Em geral, os íons menores penetrariam com maior fa­

cilidade na rede cristalina, justificando- se,desta maneira, o 

fato de ser o cloreto mais agressivo que brometo , iodeto, 
-e Clo4 , que sao maiores. 

A entrada desses ânions se daria nos pontos da peli 

cula de óxidos localizados sobre defeitos ou regiÕes de impure-



51 

zas do metal , já que aí o óxido apresentaria imperfeições . 

Este óxido ass i m " contaminado " , apresentar- se-ia caro 

urna condutividade iônica muito maior do que a do óxido passiva~ 

t e original , de modo que quanto maior fosse a "contaminação" , 

maior seri a a condutividade do óxido, levando a um processo au­

tocatalítico. 

Devido a esta a l ta condutividade iÔnica do óxido , 

urna rápida movi mentação de cáti ons verificar-se- ia , l evando a 

produção de pites . 

Justifica-se a i nda o fato de que os pites se for-

roam de maneira discreta, afirmando- se que a pelícu l a de óxido 

adquire urna carga especial, provavelmente negativa, quando os 

primeiros íons agressivos a penetram , de tal modo que esta car­

ga dificultaria a entrada de outro ânion naquele ponto. 

Leva- se em conta também que o período de indução p~ 

ra o surgimento do pite é causado pelo tempo que o ânion agres­

sivo necessita para penetrar a camada de óxido. 

Outro trabalho de Hoar ( 76) chama- se modelo "mecâ­

nico" de iniciação do pite . Segundo este modelo, quando a adsoE_ 

ção aniônica se processa, a tensão interfacial óxido-solução d! 

rninui progressivamente, devido a forças repulsivas entre as paE_ 

tículas carregadas (dipolos são criados na interface) . A tensão 

superfi cial enfim se tornará tão baixa , que urna espécie de p e p­

tização torna lugar : ânions adsorvidos exercerão entre si forças 

de repulsão e o óxido ao qual est ão fortemente presos se rompe­

rá, formando f i ssuras . Nestas fissuras mais âni ons se adsorve -

riam, de modo que o processo seria progressivo. 

Tal mecanismo "mecânico" justificaria o fato de que 

as regiÕes onde preferencialmente se produz o rompimento do óxi 

do , são os pontos onde se encontram as irregularidades na supeE_ 

fície, tal como no contorno de grão. 
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Teoria de Kolotyrkin e Uhlig 

Estes autores C 55, 77) descreveram a formação dos 

pites como um resultado de adsorção competitiva de cloretos e 

oxigênio . Os pites desenvolvem-se em sítios onde o oxigênio ad­

sorvido na superfície metálica é deslocado por cloretos . 

Kolotyrkin supõe que sempre, durante a dissoluçã o do metal pas­

sivado,existe uma distrióuição irregular de corrente na superfi 

cie metálica, já que o reticulado nunca é completamente homogê­

neo . Em alguns sítios ocorre uma adsorção mais forte de clore­

tos e uma dissolução mais rápida do metal . De acordo com esta 

teoria , o potencial de pite representa o valor mínimo de poten­

cial do eletrodo para o qual os ânions agressivos são capazes 

de produzir o deslocamento do oxigênio da camada passivante da 

superfície metálica. 

Teoria de Galvele 

Um outro mecanismo proposto para o processo de cor­

rosão por pite é de Galvele, sob a designação de "Acidificação 

Localizada" ( 78). 

Segundo o autor, quando um metal se dissolve em um 

eletrólito contendo ânions de sais de ácidos fortes , dá- se a r e 

açao: 
M ~ M+z + Ze (ll I 

seguida da eletrólise : 

M+z + Z H
2

0 ~ M (OH) + Z H+ ( 2) 
z 

Sendo o eletrólito neutro ou levemente alcalino, e na ausência 

de tampões, o pH da solução próxima ao ânodo diminuirá a um va­
lor que será dado pelo equilibrio da reação (2 L. 

Através da análise de um diagrama de Pourbaix hipo­

tético, na figura 29 , Galvele mostra que sendo~ o pH inicialde 

um eletrólito e b o pH na região acidificada, o pite somente i­

niciará no momento em que a reação (1) se torna termodinamica -

mente possível, isto ocorrendo quando o potencial for maior que 

a2. 



vel e 

53 

Polari --zaçao 
t-l(OH) z M+2 

I 
[ 

M ~ [ l 
l 
I 
I 
I 
I 

b pH a 

Fig . 29 - Diagrama de Pourbaix hipotético utilizado 

por Galvele ( 78 } . 

Entre os potenciais a 1 e a 2 a única reaçao possi-

( 3) 1 

que leva o metal à passivação. Esta reação pode produzir a aci­

dificação necessária para que a reação (1) se processe, se o p~ 

tencial for superior a a 2 . 

Este mecanismo proposto por Galvele baseia-~e fund a 

mentalmente na hipótese de existir uma heterogeneidade na solu­

ção el2trolitica nas proximidades do metal em dissolução , sendo 
esta heterogeneidade uma condição necessária para que o proces-

so de dissolução se mantenha. 

Haveria então um processo competitivo entre a produ 

çao de prótons através das reações (ll e (_ 2) e seu consumo , que 

se daria através da reação catódica de despreendimento de hidro 

gênio: 
+ -2 H + 2e ~ -H 2 ( 4) 
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encontrada em numerosos casos de pites, bem como através da di­

fusão H+ da região acidificada para o eletrólito exterior. 

Tendo em vista que tanto a reação anódica de disso­

lução do metal , quanto a reação catódica de despreendimento de 

H2 dependem do potencial , e levando em conta a cinética das re~ 

ções de produção e consumo de prótons, Galvele diz que o poten­

cial de corrosão ou potencial de circuito aberto do metal, em 

uma solução tal como a que existe dentro do pite, é aquele po­

tencial no qual as velocidades das reações (l) e (4) são iguais, 

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

Se o potencial é justamente igual a este valor, não 

ocorrera corrosão localizada , pois , neste caso, não há produção 

liquida de prótons e o processo de difusão promovera o desapar~ 

cimento da acidificação pré-existente. 

Como a velocidade de produção de prótons aumenta ao 

se aumentar o potencial, o potencial do pite deverá ser maior 

do que o potencial de corrosão na zona acidificada. 

Segundo este modelo, o potencial de pite de um dado 

metal seria o resultado da soma dos seguintes termos : 

onde : 

E p 

E c * 

~ 

= 

= 

Ep = E * + ~ + E .. b + ~ c \ lnl 

potencial de pite 

potencial de corrosao na solução ácida existente dentro 

do pite 

sobrepotencial necessário a aplicar para circul ar a cor 

rente do pite 

Einib= sobrepotencial devido à presença de inibidores 

= diferença de potencial devido à diferença de concentra­

ção fora e dentro do pite 
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Teori~ de yetter 

-Vetter e Strehblow C 79 L 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 perman~ 

ce passiva, uma vez que a diferença de potencial entre a re­

gião passiva e o interior dos pites, para que tal se verifique, 

deve ser muito alta. 

Ao estudarem pites pequenos (de até 10 }l ro d e diâm~ 

tro), obtidos em ferro na presença de cloretos, os autores aci 

ma afirmam que a precipitação de produtos da reação que pode­

riam causar um aumento na resistência Ôhmica no interior dos P! 

tes, não pode ser aceita como responsável pela estabilidade dos 

pites. 

PropÕem, então, um modelo segundo o qual a superfi 

cie interna dos pites deve estar recoberta coro uma fina camada 

salina (.com espessura de 50 A 0 a 100- A 0 
). resultante não da pr~ 

cipitação do sal, mas sim da reação direta do metal com o ânion 

agressivo presente na solução. Através desta pelicula, fluiria 

uma corrente iônica idêntica â corrente do pite e equivalente 

a dissolução quimica de tal pelicula. 

Explicam também a forma hemisférica dos pites obti 

dos, afirmando que isto se deve ao fato de que a corre nte do 

pite está 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 é uma superficie equipotencial. 

Quanto à nucleação dos primeiros pites, Vetter e 

Strehblow acreditam que deve existir uma relação entre o grau 

de desordem da pelicula passiva e a nucleação dos pites. Ten­

sões mecânicas existentes na pelicula passiva levariam à sua 

ruptura e, em presença de Ions agressivos, para potenciais a­

baixo do potencial de pite, haveria a formação de uma nova ca­

pa passiva, enquanto que para valores de potenciais superiores 

a E .t , se formaria uma camada salina contendo o ânion agre s-pl e 
sivo. 
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1.3. CORROSÃO POR FRESTA 

1. 3 .1. Introdução à corros·ao por fre·sta 

Define-se corrosão por fresta como um tipo de corr~ 

sao localizada que ocorre sob condições onde o acesso do eletró 

lito está restringido devido a uma geometria especial do mate­

rial que se corrói. Corno exemplos práticos, tem-se: placas rebi 

tadas, juntas soldadas, zonas sob camadas de recobrirnentos org~ 

nicos (tintas, lacres) , etc. Os aços inoxidáveis austeniticos 

apresentam sensibilidade acentuada a este tipo de ataque locali 

zado. 

1 . 3.2 . Mecanismos de corrosao por frestas 

Corrosão por fresta e corrosão por pites possuem o 

mesmo mecanismo de propagação (80), segundo Rosenfeld (8l),rnas di­

ferem quanto ao mecanismo de iniciação. De acordo com este au­

tor, a iniciação da corrosão por fresta dá- se por aeraçao 

diferencial ou, de modo mais geral , por um processo de esgota -

rnento do reagente catódico , causando uma destruição local da 

pass i v i dade. 

Wilde ( 80) observou que quando havia frestas, nao 

se dava iniciação de pites mesmo para potenciais mais nobres do 

que potencial crítico de pite . Atribui isto ao fato de que a 

fresta funcione como ânodo e toda a região adjacente a ela corno 

cátodo , isto é , a fresta em crescimento protegeria catodicarnen­

te o restante da superfície contra a iniciação do pite . 

Wilde concl ui que : 

a) Os dados de potencial critico de pite sao úteis para avaliar 

a resistência à iniciação ao pite, mas têm pouca importância 

quando existem frestas em meios contendo íons de cloro ou ou 

tros halogenetos . 

b) Para aços inoxidáveis em água do mar, o processo de corrosao 

mais importante é a corrosão por fresta . 
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ct A susceptibilidade de ligas à propagaçao da corrosao por 

fresta é proporcional à histerese que apresentam em urna cur 

va cíclica potenciodinâmica de polarização anódica, isto é , 

quanto maior a susceptibilidade à propagação de frestas, ma 

ior é a histerese apresentada. Esta histerese se deve ao 

processo de acidificação , que ocorre na fresta após a inici 

açao. 

d) Com base em ensaios de exposição de longa duração, conclui­

se que a cinética de iniciação da corrosão por frestaémais 

rápida do que para iniciação de pite , e dai a afirmação que 

consta em b). 

De acordo com Rosenfeld C 82), a corrosao por fres 

ta emerge mais prontamente do que a corrosao por pite . No mes­

mo eletrólito a liga é ativada mais rapidamente na fresta do 

que na superfície exposta . Em meios com inibidores, a corrosão 

começa , antes de tudo , dentro da fresta . Dai conclui-se que a 

ativação do metal dentro da fresta requer deslocamento do po­

tencial para valores menos positivos, comparados aos de pite. 

Em aços inoxidáveis ( 83t a corrosao por fresta 

se inicia a potenciais muito mais baixos do que a corrosão por 

pite. 

Em termos gerais, a corrosao por fresta explicada 

por Rosenfeld ( 82), consiste no seguinte : 

- O difícil acesso de oxigênio ou de apassivante , ou ainda de 

inibidor, causa modificação do comportamento eletroquímico 

dentro da fresta : aceleração do processo anódico de ioniza -

ção do metal e retardamento do processo catódico. 

- Estas modificações causam um deslocamento do potencial, den­

tro da fresta, para valores mais negativos. 

- A diferença de potencial dentro da fresta, e fora da mesma , 

gera uma espécie de macroelemento , onde a região fora da fre~ 

ta funciona como cátodo e a região dentro desta como ânodo. 

- Devido à hidrólise de produtos de corrosão pouco solúveis , 

dá-se uma acidificação dentro da fresta, que vai aumentar a 
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intensidade da r e açao anódica e que mantém em funcionamento 

contínuo o macroelemento já mencionado, 

Galvele e Vitória Neto {_ 84 L procuraram a razão p~ 

la qual Wilde encontra uma marcada diferença e ntre o potencial 

de iniciação do pite e o de inciciação da fre sta . Em curvas d e 

polarização anódica potenciostática, em 0 , 5 NaCl, do aço inoxi 

dável SAE 304 com e s em fresta l figura 301, verificaram que o 

potencial critico onde há um aumento notável d e corrente é de 

+ 380 a + 400 mVH' quando não há fresta, e d e + 180 a +240 mVH 

quando há fresta , isto é, o pote ncial critico quando há fresta 

é inferior ao obtido quando não existe fresta. 
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Fig.30 - Curva d e polarização anódica potenciost~­

tica ( 84 ) . 
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Pqra fins de resolução de problemas práticos de co~ 
-rosao localizada, Suzuki e colaboradores C85, 86, 871 desenvol-

veram testes especiais para a determinação dos potenciais mini ­

mos de crescimento da corrosão por pite, fresta e corrosão sob 

tensão em diversos tipos de aços inoxidáveis. Simularam o pite, 

a fresta e a fissura, conforme as figuras 31, 32 e 33, respect~ 

vamente. 

O procedimento experimental para determinação do p~ 

tencial de crescimento nos três casos foi idêntico: as células 

de corrosão localizada foram ativadas com a imposição de uma 

corrente anódica pré-determinada. Após a ativação, essas célu­

las foram colocadas em potenciais anódicos progressivamenternais 

negativos, e registrada a corrente com o tempo. 

Braço 

te!lon 

Tubo de vidro 

Capilar de Luggin 

Anel de te!lon 
Prato (316L) 
Espacador de te!lon 
Amostra 

. ..,,o·· r 1, .,t. 

Arame de chumbo 

Fig. 31 - Pite artificial ( 85 )_. 
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Capilar de te~lon 

Arame de chumbo 

Tubo de vidro 

( 

Agarrador de tetlon 

Amostra 

~~==~==~~---- !edação de asbesto 
Recobrimento 
~e te~lon 

Fig . 32 - Fr esta artificial ( 85 l . 

A - â nodo 

B - cátodo 

C - contraeletrodo de Pt. 

D - capilar de Luggin 

E - peso 

F - aquecedor 

G - vedação 

H - condensador 

a - C.p . de aço inox 

b - tubo de vidro 

c - resina epoxi 

d - teflon 

Fig.33 - Si stema usado para simul ar a fissura da 

corrosão s ob t ensão C 85 )_. 
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O potenc~al onde a corrente caiu a valores desprezf 

veis foi considerado o potencial roin~o de propagação para o ti 

po de corrosão localizada estudada . 

Nas figuras 34, 35 e 36 podem ser vistas curvas ti­

picas para o pite , fresta e corrosão sob tensão, r e spectivamen­

te . 
C\J s o 

~ 
'::1' 
<'d .. 10. 

~r { •-O. tCV y c ,!J (f , S ll:, )3t :o-H) L ) 

i:f~ ::.;·· 
Q) - ---~"' < ~ l · -or:.v ••. s.c c~ 

~ ~ . '•\ 
0 I 

i~ \ 
1--- ...J--- --'---'-----.J __ J __ I----
o oro I >O 1100 

Tempo, m.in 

Fig. 34 - Éfei to do potencial na curva corrente x tem 

po para um pite de aço 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 teEQ 
po para uma fresta de aço 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 aço 316 ativado em 

0,5 N de NaCl a 709C ( 85). 

Os principais resultados obtidos por estes pesquis~ 

dores podem ser vistos na tabela ab a ixo (Tabela 2). 

TABELA II - Potenciai s ·crít icos para os aços inoxidáveis (87). 

Tipo de Aço Soluçã o T~mpe- Potenci al 
Corrosão r atura c rítico VECS 

9C 

304 L - 0,32 

316 L 0,5 N NaC l 70 - 0 , 25 

18Cr- 16Ni- 5Mo - 0,25 

70 - 0,25 

PITES 316 L 0,88 NNaCl 30 - 0,23 

10 - 0,18 

1 N NaCl - 0,26 

316 L 0 , 1 N NaCl 70 - 0,22 

0 , 01 NNaCl - 0 , 18 

CORROSÃO 316 L 0, 5 N NaCl 70 - 0 ,36 
POR FRESTA 

31 6 L 35% MgC1 2 
126 - 0 , 375 

CST 30Ni - 20Cr- 2 ,5Mo (pH = 3) - 0,32 
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Os valores de potencial da tabela anterior, segundo 

os autores, são os mínimos para os quais poderia haver propaga­

ção de corrosao localizada. 

Os autores expli cam o potencial mínimo de crescimen 

to como sendo aquele abaixo do qual a velocidade de corrosãonão 

seria suficiente para manter a quantidade necessãria de produ­

tos de corrosão para compensar as perdas por reação e por difu­

sao, apassivando a corrosão localizada. 

Zakipour e Leygraf ( 88) chamam atenção para a pou­

ca importância que se tem dado ao filme passivo quando se apre­

senta mecanismos para o desenvolvimento de frestas. Estes auto­

res estudaram a composição do filme em aços inoxidáveis por es­

pectroscopia Auger , e concluíram que este apresenta uma composi 

ção crítica quando se inicia a corrosão na fresta. 



2. MATERIAL E Mf:.TODOS UTILI.ZADOS 

2.1 . MATERIAL UTILIZADO 

Foi uti l izado um aço inoxidável austenítico SAE 304 

comercial , cuja compos i ção química é dada pela tabela 3 . 

c 

0 , 05 

TABELA III - Composição química do material usado 

nos ensaios. 

Si Mn p s C r Ni 

0,51 1 , 74 0 , 026 0 , 008 18 , 71 8,1 

Mo 

0,22 

Para os ensaios de corrosão sob tensão foram utili ­

zados corpos de prova dobrados em U com 140 mm de comprimento, 

1 ,5 mm de espessura e lO mm de l argura . Estes corpos de 

foram f i xados e col ados com resina epoxi em suporte de 

com um raio de curvatura igual a 20 mm, de acordo com a 

ASTM G 30/72 (figura 37-a) . 

prova 

Nylon 

Norma 

Para os outros ensaios sem tensão , foram usados cor 

pos de prova de forma retangular de 20 mm x 1 5 mm. Estes foram 

recobertos com resina epoxi, deixando-se exposta somente uma 

área de 100 mm2 em uma das faces Cfigura 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 resi na, lavou- se os corpos de prova 

em álcool etílico e ãgua destilada e foram secos mediante ar 

quente. 
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---a 

---- b 

Fig.31-aL Corpo de prova em "U" 

-b) Corpo de prova retangular , 
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2.2. TRATAMENTO T~RMICO 

Todos os corpos de prova sof-re,ra:lJ) tratamento têrroi "<:· 

co de horoogenizaçâo à temperatura de lQ509C, durante duas ho~ 

ras, seguida de resfriamento em água à temperatura ambiente , 

Alguns corpos· de prova foram utilizados nesta condição CH L Pa 

ra que não houvesse oxidação do material, neste tratamento tér .,... 
mico o metal foi colocado dentro de ampolas de quartzo em ambi 

ente protetor de argônio . 

Após a homogenização, parte do material sofreu tra~ 

tamento térmico de sensitização à 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, após o tratamento 

térmico foram utilizados com a superfície lixada em lixa 600 . 

Os outros tipos de corpo de prova, de forma retang~ 

lar, foram utilizados com a superfície polida com pasta de óxi 

do de cromo . 

A rugosidade nao foi medida e o tempo de espera do 

preparo dos corpos de prova e da realização dos ensaios foi va 

riável. 

2.4. C~LULAS UTILIZADAS 

2. 4. l. Célula de desar·ej amento 

Este tipo de célula foi usado para curvas de deter~ 

minação do potencial de pite. Neste caso, de soluções desarej~ 

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 p~ 

tencial x tempo, galvanostáticos, à temperatura ambiente e a 
l009C, e para curvas de polarização à temperatura de lQOQC , 
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Estas células eram de pirex e possuiam como contra­

eletrodo duas varas de grafite. A lQQ 9C utilizou~se um conden 

sador de refluxo. 

Todas as medidas de potencial foram realizadas com 

o auxilio de um eletrodo de calomelano saturado. 

2.5. SOLUÇÕES ELETROLÍTICAS 

Foram utilizadas duas soluções: 

a) Solução de NaCl a 3% com pH. = 7,U; 

b) Solução de NaCl a 3% coro pH. = 2,0 ajustado coro 

HCl concentrado. 

2.6. EQUIPAMENTOS 

Foram utilizados os seguintes equipamentos: 

a) Potenciostato Wenking ST 72 

b) Potenciostato PAR modelo 173 

c) Milivoltimetro e pH Metro MV - 85 - CG 

d) Eletrodos de referência Metronic de calomelano 

e) Aquecedor elétrico. 

2.7. MÉTODOS 

Os métodos utilizados para obtençâo de dados fora~ 

os seguintes: 

2.7.1. Curvas de polarizaç&o 

Utilizou-se o traçado de curvas de polarização pote~ 

ciostáticas, em que os intervalos de variação do potencial em 

função do tempo foram de 30 mV a cada 5 minutos. 

Determinadas curvas foram realizadas em solução desa 



68 

rejada, à temperatura a mbie nte C01Jl e SeiJJ. .ras.pa,do da superflci_e 

metálica. Neste últi]Jlo caso, a supext~cie jo~ ra,spa,da com o au ...,... 

xilío de um estilete de carbodurUI]l fixa.do a extremidade do ca, .... 

pilar de Luggín, em cada valor de potencial aplicado. Neste en ...... 
saio procurou- ·se determinar com exatidão o potencial de pite, 

conforme sugerido por vários autores l33 L Os ensaios acima 

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

Os demais ensaios foram realizados ã temperatura de 

100 9C com soluções arejadas de 3% NaCl, pH. = 7,0 e 3% NaClcam 

pH = 2 I o. 

2 . 7 . 2 . Ensaios galvanostáticos 

Todos os ensaios galvanostáticos foram real izados 

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

Em alguns ensaios galvanostáticos, foram aplicadas 
2 densidades de corrente de 70 , 150 e 300 A/em ao corpo de 

prova, através de uma fonte de corrente constante (con j unto de 

resistências variáveis e bateriat à temperatura de 259C. Nes~­

tes ensaios, foram colocados os corpos de prova totalmente sub 

mersos ou parcialmente submersos, formando neste último caso, 

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

Em outro ensaio gal vanostãtico, os corpos de prova 

foram totalmente submersos e a eles foi aplicada urna densidade 
2 de corrente de 30.0 A/em em solução de 3% de NaCl, pH = 7,0. 

e a pH = 2,0, à temperatura de 100 9C. 

2.7.3. Ensaios potenciostáticos 

Para este tipo de ensaios , utilizou- se corpos de prQ 

va em forma de "U" e foram aplicados potenciais de O 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 

soluções arejadas, à temperatura ambientee com sol ução de 3 % 

de NaCl com pH = 7,0. 
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Fig.38 - Conjunto de equipamentos utilizados para 

traçar curvas potenciostãticas a lQQ 9C. 



3. RESULTADOS 

3.1 . CURVAS DE POLARIZAÇÃO 

Foram realizadas curvas de polarização para os qua­

tro tipos de tratamento térmico (H , B, C e D )_, iniciando-se a 

um potencial catódico de - 1000 mVECS e seguindo-se para valo­

res de potenciais mais positivos, em que os intervalos de var~ 

ação do potencial em função do tempo foram de 30 mV a cada 5 

minutos, passando pelo potencial de corrosao e seguindo com a 

curva anódica até que foram obtidos valores de densidade de 

corrente relativamente elevados, na ordem de 10- 100 mA/cm2 . 

Foram feitos ensaios nas seguintes condições: 

a) T =ambiente; pH = 7,0; meio desarejado (sem ensaio deras­

pagem e com ensaio de raspagem, conforme as figuras 39 e 4 O, 

respectivamente). 

b) T = 100 9C; pH = 7,0; meio arejado . 

c) T = 100 9C; pH = 2,0; meio arejado . 

À temperatura ambiente, pH =?,O e meio desarejado, 

foram realizadas curvas anódicas com ensaio de raspagem, com a 

intenção de determinar com mais precisão a iniciação da corro­

sao localizada, através do comportamento da corrente. 

Muitos autores ( 89) já determinaram que as curvas 

anódicas desarejadas wostram uma zona passiva com valores de 
"<'6 2 

densidade de corrente da ordem de 10 A}cm . 

Foi observado que , apos um valor critico de pote n­

cial, havia um aumento de corrente coro o aparec imento de uma 

corrosão localizada, quer seja a corrosão por tresta , que o­

corria junto à resina epoxi, ou devido ao desenvolvimento dep~ 
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tes. 

A tabela n9 4 apresenta valores que foram observados 

para o potencial critico nas curvas de polarização para pH =7, 0 

à temperatura ambiente . 

Os valores obtidos foram pouco reprodutíveis , inclu­

sive aqueles oótidos por meio de ras pagem . 

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

ente. 

Tratamento Ec(mVECS) sem raspagem Ec(mVECS) com raspagem 
Térmico 

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 não foi observada 

a zona passiva devido a elevação do potencial de corrosão causa 

da pela reação catódica de redução do oxigênio . Nestes ensaios, 

as características das curvas foram semelhantes entre si. Nas 

figuras 41, 42 e 43 se observa exemplos das curvas obtidas para 

os três 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 vários casos, tanto para pH = 2,0 como para pH-

7 , 0, o potencial crítico provavelmente corresponda ao potencial 

de corrosão, já que não se pode observar muitas vezes a zona 

passiva, e este valor permanece entre - 500 a 300 mVECS . 

Nas figuras 47 e 48 foram traçadas as curvas potenc! 

estáticas para pH = 2,0 e pH = 7,0, respectivamente, sobrepondo 
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os três tipos de tratamento térmico, e escolhendo aquelas com 

val ores de potenciais críticos mais baixos, para que fosse po~ 

sível encontrar diferenças nítidas entre os três tipos H, B e 

c . 

3 . 2. ENSAIOS GALVANOSTÁTTCOS 

Os ensaios galvanostãticos foram realizados a pH = 
7,0, temperatura ambiente, com corpos de prova tensionados 

(c. p . em "U" )_, para os distintos tratamentos térmicos, e eram 

apl icadas densidades de corrente de 70, 150 e 300 A/cm
2

. 

Nestes ensaios foi acompanhado o desenvolvimento 

do potencial diariamente, durante no mãximo 10 dias, e também 

foi observado o tipo de corrosão resultante. 

Dois modos de i mersão dos corpos de prova foram utl 

lizados: no primeiro , o corpo de prova foi parcialmente imerso 

(a zona mais tensionada), tendo- se, portanto, a presença de 

uma "linha d'água"; no outro modo, o corpo de prova foi total 

mente mergulhado na solução . 

3.2.1. Corpos de prova com l inha d'água 

Para as três 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 túneis e quase todas as amostras não trincaram duran­

te os 10 dias. 

Os corpos de prova tipo B trincaram e apresentaram 

pites em forma de túneis e corrosão intergranular na linha d'á 

gua. 

Quase todas as amostras sensitizadas apresentaram 

uma ruptura geral junto à linha d ' água, apresentando- se normal 
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mente intergranular. 

Das amostras D, nas três densidades de corrente apl! 

cadas , houve casos em que romperam na parte tensionada . 

3 . 2 . 2. Corpos de prova submersos 

As amostras em "U" totalmente submersas na solução, 

foram tratadas galvano staticamente de modo similar ao anterior , 

isto é , com densidades de corrente de 70, 150 e 300 A/cm2 . Os 

homogenizados não trincaram com até 10 dias de imersão, somente 

apresentaram pites em forma de túneis , localizados preferencial 

mente na zona tensionada. Seus potenciais permaneceram acima de 

- 60 mVECS . Os demais apresentaram fissuras na parte mais ten­

sionada , normalmente de modo intergranular ; porém em um caso,p~ 

lo menos , houve nítida fratura transgra nular para tempo de sen­

sitização de 5 minutos (ver figura 521. 

Fig.52 ""Fissura tra,nsgra.nular de um corpo de prova. 

tensionado submerso em solução de 3% NaCl , 

pH = 7,0 e sensitizado por 5 minutos. 1 aax 
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Os potenciais deste material apresentaram~se de um 

modo geral tanto mais negativos quanto maior o tempo de sensi­

tização. Tipicamente foi observada uma sequ~ncia de - 50,- 90, 

- 120 e - 150 mV ECS 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 ao tempo de sensitização (.fi 

gura 56). 

3.2.3. Amostras a 100 9C 

Foram feitos também ensaios galvanostãticos Ci = 
300 A/cm

2
) à temperatura de 100 9C , a pH = 2,0 e pH = 7,0 p~ 

ra amostras tipo H, B e C. Não se pode observar diferença sig­

nificativa no valor dos potenciais atingidos pelos materiais 

homogenizados e sensitizados a pH = 7,0, permanecendo depois de 

1 0 dias entre - 180 a - 1 00 mV ECS Cfigura 571. Porém, depois 

deste tempo , os homogenizados não trincaram e apresentaram so 

mente pites em forma de túneis. Os demais apresentaram-se qua­

se todos fissurados na parte mais tensionada , de modo intergr~ 

nular e transgranul ar. 

A pR = 2 , 0 o potencial vari ava de modo errático 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 túneis , sendo que um apresentou 

também corrosão transgranular (figura 59).. Os sensitizados to­

dos romperam e apresentaram trincas de forma transgranular. 



1
:)

 e ::J
 -o ... .....
 

~
 7 6 5 4 3 2 

t i
 i 

0
6

0
 

o
 

6 o
 

o 6
0

 

o 6
0

 

0
.
_
~
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
;
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
~
-
-
-
-
-
-

-2
 

-I
 

O
 

lc
g

 t
s
e

ns
ib

ili
z

oç
õ

o 
(t

.)
 

':"
 

F
ig

. 5
6

 -
V

a
ri

a
ç
ã
o

 
d

e
 

te
m

p
o

s 
d

e
 

fr
a
tu

ra
 

d
e
 

c
o

r.
p

o
s 

d
e
 

p
ro

v
a
 

em
· 

"U
" 

1 
em

 
fu

n
ç
ã
o

 
d

o
 

te
m

p
o

 
d

e
 

s
e
n

s
i t

iz
a
ç
ã
o

 1 
' 

à 
te

m
p

e
ra

tu
ra

 
a
m

b
ie

n
te

 
em

 
3%

 
N

a
C

l 1
 

a 
pH

 
=

 7
1
0

1 
em

 
m

e
io

 
a
re

ja
d

o
. 

0
1
~
 
e 

O
 e

n
s
a
io

s
 

d
if

e
re

n
te

s
 . 

• ,
. .

..
...

 ;.
~

!I
 

1.
0 

1
-'

 

"::
:::

:::
­

....:
::::

­
~
 



B
V

ec
s)

 u 

-
0.1

 

I I 

i=
 3
00

JJ
A!

cm
~ 

N
aC

l 
3%

 
pH

 7
 

T
 10

0°
C 

O
H

 
6

8 I 

o 
c 

\.
0

 
N

 

-
0
,3
~
-
-
-
-
~
~
~
-
-
-
+
-
-
-
-
-
-
~
-
-
-
-
-
-
+
-
-
-
-
-
~
~
-
-
-
-
-
+
-
-
-
-
-
-
~
-
-
-
-
-
-
+
-
-
-
-
-
~
~
-
-
-
-
-
+
~
 

1 
2 

3 
4 

5 
6 

7 
8 

9 
t (

di
as

) 
10

 
/"

'.
....

_ 

F
ig

. 
5

7
 

-
C

u
rv

a
s 
cr

on
o~

ot
en

ci
om

ét
ri

ca
s 

à 
te

m
p

e
ra

tu
ra

 
d

e
 

lO
O

Q
C

 
em

 
3

%
 d

e
 

N
a
C

l,
 

a 
pH

 

i 
=

 3
0

0
 

A
/e

m
 

e 
to

ta
lm

e
n

te
 

su
b

m
e
rs

o
. 

H
, 

B
 

e 
C

. 

. :
f 

(~
\
 

. 
' 

;-
~
 

\ 
.;·
~<

:"
{:

.
\ 

1
2

 
-:

:::
-
~
 .

 
• 

~)a
~
 

t':l..
l 

\ 
::>

 
" 

=
 7

 , 
O

 ,
 

em
 

m
e i

 o
 

<;-
c?

 ...
 / 

\~
 

.?-
\ 

' 
,-.

. 
\ 
~
/
 

-..
 .. 

,, 
_/ 



E
(V

ec
sl

 o 

-
0,

2 

-
0.

3 
1 

2 
3 

4 
5 

6 
7 

8 

i=
 3

00
jJ

/c
m

2 
N

aC
l 

3%
 

pH
 2

 
T

 1
00

°C
 

ó
H

 
o 

8 
o 

c 

9 
t(

di
as

) 
10

 

F
ig

.5
8

 
-

C
u

rv
a
s 

c
ro

n
o

p
o

te
n

c
io

m
é
tr

ic
a
s
 

à 
te

m
p

e
ra

tu
ra

 
d

e
 

1
0

0
9

C
 

em
 

3%
 

d
e
 

N
aC

l
, 

a 
pH

 
=

 2
,0

 
, 

em
 

m
e
io

 
a
re

ja
d

o
, 

i 
=

 3
0

0
 

A
/c

m
2 

e 
to

ta
lm

e
n

te
 

su
b

m
e
rs

o
. 

H
, 

B
 e

 
C

. 

1.
0 w
 

~
· 

1~;
~ 

,/
.'

 
;"

) 

i i
-=

==
---

: 

~
~

': 
~

~ 



94 

Fig.59 -Fissura transgranular de um corpo de pro­

va tensionado submerso em solução de 3 % 

de NaCl à 100 9C, a pH = 2,0, para mate­

rial homogenizado. 100 X 



95 

3.3. ENSAIOS POTENCIOSTÁTICOS 

Foram submetidos corpos de prova em " U", com diver­

sos tratamentos térmicos, aos potenciais constantes de O mVECS 

e 100 mVECS , à temperatura ambiente, observando-se a evolução 

da corrente com o tempo e o comportamento da corrosão. Todos 

apres entaram valores elevados de corrente, maiores a 100 mVECS 

que a O mV ECS ' aumentando do material homogenizado para os tempos 

crescentes de sensitização (figuras 60 e 61). 

Para o potencial constante de O mVECS os corpos de 

prova H nao trincaram, apresentando pites em forma de túneis; 

já 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 corrosão intergranular na parte ten 

sionada do corpo de prova. 

Foi observado que o tempo necessário para o colapso 

decresce para a sensitização maior e para potencial mais eleva 

do. 
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4. DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

4.1. CURVAS DE POLARIZAÇÃO À TEMPERATURA AMBIENTE 

A tabela IV apresenta valores que forafl observados 

para os potenci ais críticos nas curvas de polarização, algunas 

das quais estão representadas nas figuras 39 e 40, para os di­

ferentes tipos de tratamento térmico. Estes dados, para cada 

tipo de tratamento térmico, mostra~ uma falta de reprodutivid~ 

de nos potenci ais de pites obtidos. Diferenças de até 180 mV 

são encontradas , evidenciando deste modo os resultados pouco 

confiáveis que se obtém quando se usa este método para testar 

a resistência a pites de aços inoxidáveis . 

A falta de reprodutividade na determinação do po -

tencial de pite está associada a uma condição superficial, que 

dificilmente é reproduzida de um ensaio para outro. 

A idéia de que um tempo de indução longo foss e ne ­

cessário para penetração da película passiva pelo íon agressi­

vo, levou a testar o método de raspagem, onde se expõe propos! 

tadamente o metal desnudo à solução (33) . Observou- se uma dife 

rença nos potenciais de pite quando se usou este método de ava 

liação. Notou-se que nos tipos de corpo de prova H e B, em al­

guns casos houve nucleação de pites sobre o traço do estile e 

em outros não , mostrando de tal maneira que a sua eficácia co­

mo núcleo para pites é variável. Já nos casos dos corpos deprQ 

va tipo C e D senpre houve nucleação de pites sobre o traço do 

estilete. Pode- se conclui r que, nestes Últimos, com a retirada 

do filme protet or de óxido, ao ficar exposto o metal desnudo à 
solução, a parte pobre em cromo, ao redor dos carbonetos forro~ 

dos com o tratamento térmico, é um sítio susceptível ao ataque 

localizado. 
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Mesmo neste mãtodo, no entanto, os valores nao se 

tornaram muito repetiti vos , embora fossem em mãdia mais bai­

xos que os obtidos por curvas de polarização. 

Castro (44 , 89) tambãm determinou diferentes valo­

res de potenciais de pites com diferentes tipos de mãtodo de 

avaliação do mesmo. Os valores de potenciais de pite obtidos 

nas curvas de polarização no aço inoxidável SAE 304 em 0,9 % 

NaCl a 379C, foram: + 97 , + 97 e+ 46 mVECS. Este autor tarn­

bãm usou o mãtodo de destruição c.a camada oxidada por meios m~ 

cânicos, com eletrodo em deformação, e a faixa de potenciais 

assim encontrada foi entre - 42 a 68 mVECS em 0,58 NaCl a 

379C. 

Já Smialowska (90) contradiz a teoria de alguma i~ 

teração química do filme de óxido com os íons cloreto e enfati 

za o efeito de sítios susceptíveis a pites , notado na diferen­

ça considerável dos valores de potenciais de pite, que ã expll 

cado da seguinte maneira : a formação de filmes de Óxidos prot~ 

tores é característico de metais susceptíveis à passivação. E­

videntemente, inclusões não metálicas são incapazes de formar 

tais filmes. Então, se uma inclusão ocorre na superfície do me 

tal, esta será o sítio propício à dissolução, ou o contorno en 

tre a inclusão e a fase metálica . Smialowska afirma , neste tr~ 

balho, que embora o potencial de pite seja bastante elevado, a 
- - ~ ~ +3 soluçao nao contem qualquer traço de 1ons de Fe . Isto quer 

dizer que uma reação direta não ocorre entre o filme de Óxido 

passivo do aço inoxidável e o eletrólito, mas que as reações 

químicas diretas podem ocorrer entre as soluções de cloreto e 

as inclusões, isto ã, os sulfetos. Há suposição de que pode o­

correr a difusão ou migração de íons cloreto ao longo do con­

torno entre a inclusão e o filme de óxido. 

Pode-se considerar então que, se existe na superfi 

cie metálica uma inclusão de tal morfologia que favoreça a inl 

ciação do pite, ã possível obter valores de potenciais de pite 

inferiores aos obtidos no ensaio com risco (quando não 

tais inclusões) . 

haja 
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Manning et allii (91) nostrararn para os aços inox~ 

dáveis do tipo SAE 304, que a cinética de dissolução dos · sulf~ 

tos é influenciada pelas seguintes variáveis: a condução do 

teste de iniciação do pite, a morfologia das inclusões expos -

tas ao eletrólito e a composição e temperatura do eletrólito. 

Os potenciais de pite determinados neste trabalho, em 5,8 % de 

NaCl são de + 260 rnVECS' tanto para pH = 7 corno pH = 2, para 

temperatura de 229C. 

~ sabido que o potencial crítico de pite obtido nas 

curvas de polarização, para os aços inoxidáveis, é dependente, 

inclusive, da velocidade de varrido do potencial (92). Manning 

et allii observaram que o potencial de pite potenciodinârnico 

em 5,8 NaCl, pH = 4,0 a 229C, foi 160 rnV mais nobre que o po­

tencial de pite potenciostático. A iniciação de pite na inter­

face do metal com a inclusão do sulfeto, apresenta um longo p~ 

ríodo de incubação; então o teste potenciostático favorece a 

dissolução do sulfeto para cada composição e morfologia das in 

clusões de sulfetos expostas ao eltrólito. 

Mann e Gabe (93) realizaram um estudo do potencial 

de pite para os aços inoxidáveis SAE 304, usando técnica pote~ 

ciodinâmica em 3% NaCl em diferentes temperaturas, e verifica­

ram os seguintes valores: 

T (9C) 

25 

100 

Ep (mVECS) 

+250 

-250 

Schroeder (94), para o mesmo aço, determinou o po­

tencial de pite para dois tipos ce tratamento térmico, um hornQ 

geneizado a l0509C e o outro sensitizado durante 20 minutos a 

6509C, em solução de l N NaCl a temperatura de 259C. Apresen­

tou os seguintes valores, obtidos a partir de ensaios potenci­

ostáticos (l hora a cada potencial): 

Tipo de tratamento térmico 

Hornogeneizado a l0509C 

Sensitizado durante 20 min a 6509C 
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Obser vando os valores dos potenciais de pite do pr~ 

sente trabalho, que são mais altos do que os encontrados pelos 

autores anteriormente c i tados (44, 89 , 91, 92 e 94), pode-se 

propor que isto seja consequência dos seguintes fatores: a) o 

pequeno tamanho das inclusões de sulfeto e a pequena quantidade 

destes presentes na superfície metálica; b) o método utilizado 

para a determinação do potencial de pite com avanço relativame~ 

te rápido do potencial; e c) o fino acabamento superficial dos 

corpos de prova, eliminando desta maneira sítios favoráveis a 

corrosão localizada (que, no presente trabalho , foi polimento 

com óxido de cromo , contrastando com o lixamento, em geral uti­

l izado nos demais trabalhos) . 

4.2. CURVAS DE POLARIZAÇÃO A 1009C 

Das curvas de polarização para três diferentes tra­

tamentos térmicos à 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 difícil a determinação de um potencial crítico, 

devido à presença da reação catódica de redução do oxigênio; p~ 

rém tudo indica que, neste caso, o potencial crítico correspon­

de muitas vêzes praticamente ao potencial de corrosao, já que, 

para potenciais levemente anódicos, 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 

7 , 0 

2 , 0 

Ep = H (mVECS) 

- 300 a - 50 

- 350 a o 

Ep = B (mVECS) 

- 360 a - 60 

- 380 a - 200 

- 400 a - 100 

- 370 a -150 

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

diferença nos potenciais de pite para os três diferentes trata-
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mentos térmicos, apenas urna leve tendência a diminuir com o au 

mento de sensitização . 

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) 

2,0 - 100 

7,0 - 90 

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

que encontraram era de +260 mVECS e mostraram, pois, o efeit o 

da temperatura e do pH no potencial de pite, e concluíram que 

à medida que a temperatura aumenta, o potencial de pite deslo­

ca-se para a direção ativa, porém permanece constante numa fa! 

xa de pH = 2,0 até 8,0 , à temperatura de 229C, e numa faixa 

de pH = 2,0 até 11,0 , à temperatura de 909C para o aço hornog~ 

neizado. 

Cragnolino, Lin e Smialowska (95) determinaram o 

potencial de pite igual a +80 rnVECS para o aço SAE 304 sensit! 

zado durante 12 horas a 6509C, em solução de 0,0058 % NaCl, a 

l009C, em meio desarejado, o que está de acordo com o fato co­

nhecido de que o potencial de pite aumenta para soluções mais 

diluídas de cloretos . 

Schroeder (94) determinou o potencial de pite em 

solução de 5,8% NaCl a 909C, em meio desarejado, em aço inoxi­

dável, igual a: 

Tratamento térmico 

Homogeneizado a l0509C 

Sensitizado 20 min a 6509C 

Ep (rnVECS) 

- 150 

- 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 Último c~ 

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

ve rifica- se , pois, que os potenciais de pite deter 

minados a 1009C, tanto a pH = 2,0 corno pH = 7,0, são da mesma 

ordem dos potenciais de pite encontrados por outros autores(92, 

94 e 95) , embora haja muitas discrepâncias entre os diversos da 

dos publicados. 

Nota-se também que, neste trabalho, nao se pode ob 

servar a influência do pH nas curvas de polarização anódica à 
temperatura de 1009C , por causa da sobreposição da reação cat~ 

dica de evolução de hidrogênio, o que encobre grande parte da 

zona passiva; nas catódicas observa-se a presença da redução 

do oxigênio em pH = 7,0, o que não é visivel nas de pH = 2,0. 

4 . 3. ENSAIOS GALVANOSTÁTICOS A TEHPERATURA AMBIENTE 

Até o momento são escassos os dados de corrosãosob 

tensão em aços inoxidáveis sensitizados a temperatura ambiente 

em meios contendo cloretos , portanto se torna dificil a compa­

ração dos resultados deste trabalho. 

As figuras 53, 54 e 55 apresentam valores de pote~ 

ciais em função do tempo , à temperatura ambiente, em ensaios 

galvanostáticos 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 corrosão observada. 

Herbsleb (96), para aço inoxidável em 0 , 5 M NaCl , 

sob carga constante , mostra que , para diferentes tempos de sen 

sitização e para uma dada tensão nominal (porém para tenperat~ 

ra elevada - ebulição), o potencial limite, ou seja, o valor 

de potencial abaixo do qual não ocorre corrosão sob tensão, e 

independente do tempo de sensitização. 

No presente caso, à temperatura ambiente, observo~ 

se que o potencial final obtido torna- se, de um modo geral,t~ 



104 

to mais negativo quanto maior o tempo de sensitização , porem 

os valores são mais altos para correntes maiores . O tempo de 

fratura se torna menor com o aumento do tempo de sensitização, 

como se ve na figura 56; isto é observado com mais evidência 

com o aumento da densidade de corrente aplicada . 

Em todos os corpos de prova tem-se um tipo de 

corrosão localizada mais evidenciada na parte tensionada do 

corpo de prova. 

Truman (97) mostra, no seu trabalho, para os aços 

inoxidáveis austeníticos homogeneizados, a influência do pH , 

temperatura e conteúdo de cloreto na corrosão sob tensão . Usou 

nesse trabalho também o teste de deformação constante , e con­

cluiu que a temperatura é um fator muito importante. Nos va­

rios testes realizados não ocorreu corrosão sob tensão à tem­

peratura abaixo de 609C , onde só se apresentaram pites, embo­

ra trabalhasse ao potencial de corrosão. 

Nos presentes ensaios, à temperatura ambiente tam 

bém os corpos de prova tipo H não trincaram , tal como foi ob­

servado por Truman (98). 

Como é de se esperar que não ocorra corrosao sob 

tensão a temperatura abaixo de 609C , par a material homogenei ­

zado, é importante observar o efeito do pequeno tempo de sen­

sitização e o aparecimento da corrosão sob tensão transgranu­

lar nos corpos de prova tipo B, como se vê na figura 52 . A 

morfologi a da fissura mostra tratar-se efetivamente de corro­

são sob tensão, o que poderia ser dificilmente identificável 

no caso das fissuras intergranulares. 

Os tipos C e D apresentam maior facilidade para a 

fissura intergranular , porque o fator dominante no processo 

de fissuração deve ser eletroquímico, isto é, a maior facili ­

dade de corrosão localizada nos constornos de grão. Nota-se 

aqui, porém, ainda assim, a importância da tensão, já que mui 

tas vezes ocorrem fissuras preferencialmente na zona mais ten 

sionada e pode-se falar, no caso das fissuras intergranulares, 

pelo menos de corrosão "assistida " pela tensão . 
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Nas figuras 49, 50 e 51 apresentam-se valores de p~ 

tenciais em função do tempo, à temperatura ambiente, de ensaios 

galvanostáticos com corpos de prova parcialmente subnersos, is­

to é , apresentando uma linha d ' água, 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 tenpo de 

sensitização, 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 sensitização. 

Em todos os corpos de prova tem- se um tipo de corr~ 

sao localizada, mais evidenciada na parte da linha d ' água do coE 

po de prova como pites, pites tipo tunel, corrosão 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 período igual 

ou menor que 10 dias. o local das trincas foi muitas vezes na 

linha d ' água, onde B apresentou pites tipo tunel e C e D trinca 

ram de modo intergranular . 

Pode-se, então , concluir a importante influência das 

células de aeração diferencial que podem produzir o colapso do 

material antes de atuar algum mecanismo de corrosão sob tensão 

na parte mais tensionada do corpo de prova. 

Não se pode, porém, descartar uma influência da ten 

sao mesmo no presente caso, pois o tempo de ruptura do material 

é curto , e uma vez iniciada a corrosao na face externa do corpo 

de prova na linha d ' água deve haver um relaxamento das tensões, 

o que dificulta a ação na zona previamente tensionada, e assim 

não chega a se observar um ataque mais intenso nesta Última. 

Poder-se-ia ainda aventar a hipótese de que a corr~ 

sao na linha d ' água exerça um efeito de"proteção catódica" no 

restante do corpo de prova , inibindo o início de fissuras na re 

gião tensionada . Resultado semelhante foi reportado por Bednar 

(98) que, em corpos de prova em U, encontrou que a presença de 
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corrosao em frestas junto às extremidades do U, devido ao reco 

brimento com material inerte, inibia a formação de fissuras no 

corpo de prova. 

Greeley et allii (99), no seu estudo do mecanismo 

da corrosao sob tensão em aços inoxidáveis austeníticos em pr~ 

sença de cloretos, citara~m que o fenômeno de corrosão sob ten­

são em amostras que apresentam linha d'água é aumentado, devi­

do à diferença de concentração de oxigênio; porém, é citado t~ 

bém a importância dos produtos de corrosao, resultado da corro 

sao na linha d'água, coMo incentivo à corrosão sob tensão, po~ 

sivelmente devido ao efeito de cunha neste caso, somando-se às 

tensões já existentes. 

H 

B 

c 

D 

TABELA V - Potenciais finais em ensaios galvanostáticos 

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

2 
i = 70 A/cr.l 

E (mVECS) 

- 20 

- 30 

- 10 

- 60 

- 120 

- 140 

- 140 

i = 
E 

150 A/Cr.l 

(mVECS) 

+ 10 

o 

+ 60 

+ 10 

- 110 

- 100 

- 120 

2 
i = 300 A/cm

2 

E (mVECS) 

+ 180 

+ 20 

+ 60 

+ 50 

- 50 

- 100 

- 150 

Nos ensaios galvanostáticos, tanto com os corpos 

totalmente submersos como os de linha d'água, pode-se observar 

o aumento sensível do potencial com o aumento da densidade da 

corrente aplicada, como se vê nas tabelas V e VI. 
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TABELA VI - Potenciais finais em ensaios galvanostát~ 

cos com corpos de prova em U submersos 

i = 70 A/crn
2 

E (rnVECS) 

- 30 

- 50 

- 90 

- 100 

- 110 

- 120 

- 145 

- 150 

i = 
E 

150 A/em 

(rnVECS) 

+ 110 

+ 80 

- 30 

- 90 

- 120 

- 130 

2 i = 3 O O P../ em 
2 

E (rnVECS) 

+ 130 

+ 30 

+ 30 

+ 20 

- 90 

- 110 

- 90 

No caso particular onde foi aplicado urna densiôade 

de c orrente igual a 150 A/cm2 e com um tempo de sensitização 

i gual a 5 minutos (caso B) , com cor9os de prova submersos, foi 

observ ado o abaixamento do potencial final obtido , compar ado 

com o caso do corpo de prova hornogeneizado , o qual apresentou 

somente pites , enquanto que o caso B apresentou corrosao sob 

tensão transgranular . Devido ao fato que o caso B aoresente tão 

baixo tempo de sensitização , não é de se esperar que esta àirn~ 

nuição de potencial seja devida só a urna diminuição do poten -

cial de pite pelo efeito do empobrecimento em cromo ao longodo 

contorno de grao . 

Parece ent ão se confirmar vi~vel a hipótese de 

Staehle et allii (39 , 42) , de que a c~rrosão sob tensão tenôe 

a o correr a potenciais mais baixos que os potenciais em que os 

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

Na figura 57 apresent am-se valores de potenciais e m 

função do teMpo, à temperatura de 1009C, de ensaios galvanostá­

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

Através destes ensaios, observou-se tambéM, corno 

foi visto à temperatura ambiente, que o potencial final obtido 

torna-se, de um modo geral, tanto mais negativo quanto maiorfor 

o tempo de sensitização ; e, nestes testes, a faixa de valores 

de potenciais para os três t i pos H, B e C se tornou Mais negat! 

va , i sto é, de - 110 a - 180 mVEcs · Notou- se também que o tempo 

de fratura se torna menor com o aumento de sensitização , o que 

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

Nos presentes ensaios galvanostáticos , nenhum cor-

po de prova hornogeneizado trincou durante os dez dias do en-

saio , apresentando soment e pites tipo túnel. 

Truman (97) , para aços inoxidáveis, pH = 7,0 , à tem 

peratura de ebulição , testados em deformação constante, obser­

vou que todos os corpos de prova trincaram em 24 horas , ao po­

tencial de corrosão , para concentrações maiores que 1% de NaCl. 

Vale l embrar que os corpos de prova usados por Truman não eram 

tratados termicamente após a conformação mecânica, portanto a­

presentando tensões maiores. 

Bednar (98), no seu trabalho de corrosão sob ten­

sao, realizado com aços inoxi dáveis austeníticos (T 301 e T 305) 

homogeneizados, de variadas composições, em 3 , 3% de NaCl, e u­

sando corpos de prova em "U", obteve as mesmas formas de pites 

tipo túnel obtidos no presente trabalho e também fissuras, var! 

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 alteração da 

concentração e composiçao da sol ução, quer pela composição da 

liga . Assim, filmes muito estáveis (ricos em cromo e ferro) fa­

cilitari am o aparecimento de fissuras muito finas de progresso 

rápido . Filmes pouco estáveis (pobres em cromo e mais ricos em 

Ni) facilitariam a deslocalização do ataque com o aparecimento 

de pites ou fissuras pouco agudas. 
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Herbsleb (96), em solução de 0,5 M NaCl em ebulição 

e com uma tensão nominal G = l, 75 ~O, 2 aplicada aos corpos a 
de prova, determinou um potencial crítico abaixo do qual não o-

corre corrosão sob tensão para diferentes tempos de sensitiza -

çao e para material homogeneizado. Este valor foi igual a - 350 

mVECS para testes sob carga constante, independente do tempo de 

sensitização, porém dependente ca tensão aplicada. Somente para 

concentrações bem maiores de Cl (0,01 M), Herbsleb conseguiu~ 

dentificar diferenças no potencial crítico, que era tanto mais 

negativo quanto maior o tempo de sensitização. 

Nota-se que os valores de potenciais finais obti -

dos nos presentes testes galvanostáticos, foram maiores que o 

potencial mínimo citado por Herbsleb para 0,5 M NaCl. Afirma es 

te autor que as fraturas obtidas em seus ensaios nesta concen -

tração, eram difíceis de atribuir com segurança à corrosão sob 

tensão, devido à intensidade de corrosão por pites simultanea -

mente. Em soluções mais diluídas encontrou, a potenciais pouco 

nobres, típica ruptura por corrosão sob tensão intergranular,en 

quanto a potenciais bem mais nobres havia também fissuras trans 

granulares e pites. O aumento do tempo de sensitização, por ou­

tro lado, aumentava a tendência à corrosão sob tensão intergra­

nular e diminuía o aparecimento das outras formas (transgranu -

lar e pites). 

Os presentes resultados com corpos de prova em "U", 

mostram inequivocamente a influência da tensão, comprovada pelo 

fato de a fissura ocorrer na Zona mais tensionada do corpo de 

prova. Embora o material homogeneizado não trincasse, os tipos 

B e C trincaram no máximo em dez dias, de modo transgranular e/ 

ou intergranular, e o local da trinca prevaleceu na parte tensi 

onada. 

Vê-se, dos dados dos diversos autores acima citados 

como também dos deste trabalho, que existe diferença em valores 

de potenciais, morfologia de trincas e de tempo de ruptura, po­

rém, diferentes foram os testes utilizados para obtê-los. Da­

niels (100) realizou um estudo comparativo dos dados obtidos a 

partir de diferentes técnicas de ensaio de corrosão sob tensão. 
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Concluiu que para três técnicas estudadas, isto é, corpos de pr~ 

va com deformação constante, teste com taxa de deformação lenta, 

e ensaio com tensão de fluência constante, frequentemente resul­

tam dados diferentes e, para predizer com confiança a corrosão 

sob tensão, é necessário realizar mais do que um tipo de teste. 

Este autor fêz ensaios em 3,5 % NaCl, pH = 7,0, com 

aços homogeneizados, ao potencial de corrosão , e observou o se­

guinte: no teste de tensão de fluência constante (semelhante ao 

de carga constante usado por Herbsleb (97) ), os corpos de prova 

não trincaram em 1000 horas, enquanto que no teste de velocidade 

de deformação lenta e nos corpos de prova em "U", o material tri_!2 

cou de modo transgranular, ao potencial de corrosão . Isto mostra 

que, pelo menos neste caso, estes dois Últimos são mais severos 

que o primeiro. 

Cragnolino et allii (95) também determinaram um po­

tencial critico de corrosão sob tensão intergranular para aços 

inoxidáveis SAE 304 sensitizados,durante 12 horas, a 6509C, em 

uma solução de 0,01 M NaCl a 1009C. Este valor é 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 estão dentro da faixa de potenciais de pite já re­

gistrados nas curvas de polarização e que se aproximam do menor 

valor encontrado para este potencial; e poder-se-ia associar a 

presença das trincas intergranulares ao potencial de pite, o que 

levaria a supor ser o processo de formação de pite condição ne­

cessária para geração da trinca. No entanto, vale sempre lembrar 

a dificuldade de caracterizar o potencial de pite com segurança. 

~ de notar, no presente caso, o aparecimento de alg~ 

mas trincas transgranulares em material sensitizado tipo B e C. 

Seguramente para estes tempos de tratamento térmico não há sufi­

ciente modificação do contorno de grão para levar a fissura a se 

guir este caminho. No entanto a sensitização joga um papel, pois 

a fratura ocorre de modo sistemático, ao contrário do material 

homogeneizado, em que não se encontrou caso de fratura no t e mpo 

limitado do ensaio . Poder- se- ia supor , embora não tenha sido ela 
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ramente visualizado , que a sensitização facilita inicialmente a 

corrosao em uma frente estreita , ao longo do contorno de grão 

até promover as condições necessárias, seja de composição da so 

lução ou de concentrações de tensões no vértice da fissura ger~ 

da, para permitir o avanço transgranular. 

Para tempos maiores de sensitização, a diferencia 

ção quimica do contorno de grão é suficiente para facilitar a 

propagação da fissura ao longo desse contorno , como já foi en­

contrado por Cragnolino et allii (95) e por Herbsleb (96) . 

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

Para os ensaios galvanostáticos de corpos de prova 

tensionados e totalmente submersos, tem- se o comportamento do 

potencial em função do tempo , a 1009C, como se ve na figura 58. 

Através destes resultados, observa- se que o tempo 

até a ruptura diminui com o aumento do tempo de sensitização , 

assim como foi observado a pH = 7,0 porém apresentam- se meno­

res tempos de ruptura em relação aos encontrados para este va­

lor de pH. A mais rápida ruptura a pH = 2,0 que a pH = 7 , 0 apo~ 

ta a i mportância de um pH baixo na propagação da fissura. Tam­

bém em soluções de MgC1 2 é conhecida a influência do pH sobre o 

tempo de ruptura (101). Truman (97), ao contrário, 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 r e gistrados encontram-se em um inter­

valo de 240 a - 200 mVECS' e que corresponde a valores menores 

aos obtidos em pH = 7 , 0. Os potenciais finais obtidos estão den 

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

1009C, já registrados. 

Truman (97) mostrou que os corpos de prova dos aços 

inoxidáveis homogeneizados, em soluções de 3% NaCl e a pH = 2,0, 

trincaram ao potencial de corrosão,para temperaturas acima de 

609C ; e o que ocorreu também com os do tipo H, neste trabalho. 

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

A grande diferença observada em relação aos ensaios 

galvanostáticos a pH = 7,0, a 1009C, foi que a maioria dos cor­

pos de prova que falhar am a pH = 2,0, o fizeram de modo trans -

granular , inclusive os sensitizados. 

Bianchi e t allii (43), no seu trabalho de corrosão 

sob tensão em aços inoxidáveis austeníticos homogeneizados e 

sensitizados , registraram a presença de trincas transgranulares 

em soluções de ácido clorídrico, e observaram que os resultados 

são similares aos obtidos em soluções de H2so4 + NaCl e 

HC10 4 + NaCl, o que mostra que o fator importante é o pH e não 

o tipo de ânion do ácido . Estes autores afirmam que a corrosao 

sob tensão transgranular em soluções ácidas, se dá para poten -

ciais da zona ativa da curva de polarização . Neste caso , a su­

perfície estari a isenta de óxido , não havendo células ativo-pa~ 

sivas causadas pela d iferença das regiÕes do longo dos contor­

nos de grão , mesmo para o material sensitizado, como o que e 

justificada uma fissura não intergranular. 

Galvele et allii (46), porém , contestaram esta ex­

plicação , mostrando em curvas de corrente x tempo, com o poten­

cial constante, em corpos de prova tensionados, que existe for­

mação de um filme em condições de corrosão sob tensão (pelo me­

nos para material homogeneizado) . Galvele et allii propuseram , 

então , que a corrosão sob tensão ocorre devido ao processo de 

ruptura do filme e com o começo de fissuras no metal nú exposto 

nas linhas de deslizamento . 

Este processo, se for responsável pelas falhas no 

material sensitizado, deve ser bastante importante e rápido a 

pH = 2,0, para que seja predominante e não haja corrosão sob 

tensão intergranular , que é encontrada no meio neutro. ~ possí­

vel , como sugerido por Bednar (98), que as propriedades dife -

rentes da película de Óxido em meio neutro e meio ácido sejam 

responsáveis, pelo menos em parte, pelo comportamento diferente 

do material nos dois meios . 
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4.6. ENSAIOS POTENCIOSTÁTICOS À TEMPERATURA AMBIENTE 

A figura 60 apresenta o comportamento da corrente em 

ensaios a potencial constante de corpos de prova tensionados, a­

plicando potencial de O mVEcs· Observa-se que o tempo de fratura 

diminui com o aumento do tempo de sensitização, ao passo que as 

correntes se mostram bem maiores no material sensitizado do que 

no homogeneizado. 

-Os corpos de prova H nao tri ncaram, enquanto que os 

tipos B, C e D romperam, os B por pites tipo túnel e os C e D de 

modo intergranular, todos porém na parte mais tensionada. 

Quando aplicado um potencial de + 100 mVECS ' figura 

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 túnel , que provavelme~ 

te foram a causa do colapso. Os tipos B, C e D apresentaram fis­

suras intergranulares na parte tensionada . Como o potencial apl~ 

cado foi provavelmente acima do poteP.cial de pite, notou-se tam­

bém muitos pites (que se localizaram no contorno de grão) e, com 

a tensão exercida sobre os corpos de prova, provavelmente foram 

elas que os fizeram trincar . Pode - se dizer, neste caso, que se 

trata de uma corrosão intergranular "assistida" pela tensão. 

Comparando os potenciais aplicados nos ensaios pote~ 

ciostáticos com os ensaios galvanostáticos, ambos com corpos de 

prova tensionados, observa-se que os potenciais finais obtidos 

nos primeiros estabilizaram-se em torno de O mVECS' isto é, aba~ 

xo dos valores de potencial aplicado nos testes potenciostáticos. 

Os potenciais de pite, na realidade, devem estar a­

baixo dos valores encontrados nas curvas de polarização de cor -

pos de prova não tensionados, pois, nos ensaios galvanostáticos 

em que se obtiveram pites nos corpos de prova além das fissuras, 

o potencial não alcançou os valores elevados encontrados nas cur 

vas de polarização. 

Através dos ensaios potenciostáticos a + 100 mVECS , 
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nota-se que o tempo de ruptura dimi nui rapidamente em relação 

ao potencial aplicado de O rnVECS ' e existe semelhança ao encon 

trado por Herbs l eb (96) a 1009C, de onde se pode concluir que 

este potencial, estando muito acima do potencial de pite, fêz 

aumentar a velocidade de corrosão do material, facilitando a 

ruptura deste. 

No entanto, tanto a O rnVECS corno a 100 rnVECS ' a i~ 

fluência da tensão continua notável, poi s sempre propiciou fa­

lha do material na zona mais tensionada. A localização da cor­

rosão no contorno de grão aparece com mais ênfase a 100 rnVECS' 

não só verificado pelas correntes maiores, mas também pelo mo­

do de romper do material levemente sensitizado, que a O rnVECS 

rompeu corno consequência de pites profundos e a 100 rnVECS rom­

peu de modo intergranular. Esta tendência de apresentar corro­

são intergranular a mais alto potenci al havia sido verificada 

também por Herbsleb (96) , porém para material muito sensitiza­

do, em 0 , 5 M de NaCl em ebulição . 



5. CONCLUSÕES 

Do que ficou anteriormente exposto, se pode concluir 

o que segue: 

1 - O potencial de pite determinado por curvas potenciostáticas 

em aços inoxidáveis em meios cloretados, é pouco reproduti -

vel com ou sem raspagem. 

2 - Há influência de temperatura no potencial de pite do aço 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. 

3 - Em ensaios galvanostáticos a pH = 7,0 há também influência da 

temperatura sobre o potencial final obtido; este se tornaroais 

negativo com o aumento da temperatura. 

4 - A temperatura de 1009C favorece a formação de fissuras trans 

granulares, que foram observadas com frequência nesta tempe­

ratura , e muito raramente à temperatura ambiente . 

5 - O pH possui importante influência 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. 

6 - De um modo geral, em ensaios galvanostáticos o potencial de 

corpos de prova tensionados torna- se mais negativo quanto 

maior for o tempo de sensiti zação. 

7 - O tempo de fratura se torna menor para tempos maiores de sen­

sitização. 

8 - A fratura tende a ser intergranular com o aumento do grau de 

sens.i ti zação . 

9 - Potenciais mais elevados propiciam o aparecimento de ruptura 

intergranu l ar no material sensitizado à temperatura ambiente. 



6. SUGESTÕES PARA FUTUROS TRABALHOS 

1 - Realizar ensaios que comparem a susceptibilidade à corrosao 

sob tensão e à corrosão por pites com carga constante ou 

com lenta taxa de deformação a potenciais constantes . 

2 - Realizar ensaios com material com maiores tempos de sensit! 

zação,para observar a susceptibilidade à corrosão sob ten-
- ~ -sao e a corrosao por pites. 

3 - Realizar ensaios com diferentes temperaturas e valores de 

pH, para observar com maior clareza a importância destes so 

bre a morfologia das trincas e a susceptibilidade à corro­

sao sob tensão para material sensitizado. 
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