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Resumo da Tese apresentada 8 COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios para

a obten¢do do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

ESTUDO DO COMPORTAMENTO DE ACOS INOXIDAVEIS AUSTENITICOS E
AUSTENO-FERRITICOS EM SISTEMAS DE RESFRIAMENTO INDUSTRIAL
COM ELEVADO CICLO DE CONCENTRACAO

Elizabete Regina Caruso Ledo
Dezembro/2008

Orientador: José Antonio da Cunha Ponciano Gomes

Programa: Engenharia Metalurgica e de Materiais

Estudou-se a susceptibilidade a corrosdo sob tensdo e a corrosdo por pite dos acos
noxidaveis UNS S30400, S31600, N08904, S31803 ¢ S32760 em meio de cloreto nas
temperaturas ambiente e de 60 °C, as quais referem-se as maximas e minimas
temperaturas de operacdo normalmente empregadas em sistemas de dgua de refrigeracao
industrial. Os resultados dos ensaios de tragdo sob baixa taxa de deformagao, aliados a
analises das superficies de fratura, através de microscopia eletronica de varredura (MEV)
dos corpos-de-prova, revelaram o efeito deletério do aumento da temperatura na corrosao
sob tensdo do ago inoxidavel S30400. As demais ligas ndo apresentaram indicacdes de
danos provocados por este mecanismo. Os ensaios de polarizagdo anddica indicaram a
maior propensdo do aco inoxidavel S31600 a corrosdo por pite, para ambas as
temperaturas de estudo, seguido do ago inoxidavel S30400. Para os demais materiais, as
curvas de polarizacdo obtidas sugerem um comportamento passivo, sem evidéncias de
corrosdo por pite. Os diagramas de impedancia eletroquimica obtidos determinaram
diferengas na cinética de formagao do filme passivo para as cinco ligas estudadas. Por
Gltimo foi verificado que a adigdo dos inibidores de corrosio 18HEDP /27MoQO4>/
4,5P04> /4,5Zn"" foi prejudicial para resisténcia a corrosio por pite dos agos S30400 ¢
31600, em solucdo de cloreto, para as duas temperaturas de investigacao.

Abstract of Thesis presented to COPPE/UFR] as a partial fulfillment of the requirements
for the degree of Doctor of Science (D.Sc.)
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STUDY OF THE BEHAVIOR OF AUSTENITIC AND AUSTENITIC-FERRITIC
STAINLESS STEELS IN COOLING WATER SYSTEMS WITH HIGH
CONCENTRATION CYCLE

Elizabete Regina Caruso Ledo

December/2008

Advisor: José Antonio da Cunha Ponciano Gomes

Department: Metallurgical Engineering and Materials Science

Pitting corrosion and stress corrosion cracking (SCC) susceptibility of types UNS
S30400, S31600, N08904, S31803 and S32760 stainless steels alloys were investigated
in chloride media at room temperature and 60 °C, that are relative to maximum and
mimimum temperatures usually employed in industrial cooling water systems. Results of
slow strain rate tensile tests, supported by fracture surface observation by scanning
electron microscopy (SEM), showed the deleterious effect of increasing temperature on
the SCC behavior of S30400 stainless steel. For the remaining alloys there was no
evidence of SCC damage in any considered temperature. The anodic polarization
measurements indicated the higher pitting corrosion susceptibility of type S31600 alloy,
in both temperature of study, followed by type S30400. Moreover, polarization curves of
other three alloys suggest an existing superficial passive layer, indicating that pitting
corrosion might not take place under exposure temperatures. The electrochemical
impedance measurements showed differences in the kinetics of passive film formation of
the alloys. Finally it was verified that the addition of the corrosion inhibitors 18 HEDP
/27TM004*/ 4,5P04> /4,5Zn*" was detrimental to pitting corrosion resistance of types

S30400 and 31600 stainless steels in chloride solution, for both temperatures investigated.

X



INDICE ANALITICO

L INTRODUQGAOQ ....cucurereenrreerssnssesnssnssesssssssssssesssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssessssssesssses 1
II. —REVISAQ BIBLIOGRAFICA .....couevuerrerrerrrsnnsnnsessssssessessessessessssssssssessessssessesses 4
II.1 OS ACOS INOXIDAVEIS E SUA CLASSIFICACAO ......co.coovveeeeeeereeeeeee. 4
1.2 COMPOSICAO E MICROESTRUTURA DOS ACOS AUSTENITICOS E
DUPLEX .....ooiiieeieeeteeeeeeeeee e eas s en s s ssasse s 9
I1.2.1 ACO INOXIDAVEL AUSTENITICO ....evieeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 9
I1.2.2 ACO INOXIDAVEL DUPLEX .........cceouiimiiireeeeeeeeeeseeseeeeeeeeeesesees s 14
I1.3 CORROSAO DOS ACOS INOXIDAVEIS AUSTENITICOS E DUPLEX .......... 24
I1.3.1 ASPECTOS GERALS .......oooovioiieeeeeeeeeeeeeeeeee e, 24
I1.3.2 CORROSAO POR PITE........cooviiiieeiieieeieeeeeeeeeee et 25
I1.3.2.1 MECANISMOS ..o e 28
11.3.3 CORROSAQO SOB TENSAOQ .....oooviimiieieeeeeeeeeeeeee et 47
I1.3.3.1 MECANISMOS .....oooomimieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 47
I1.3.3.2 METODO DE ENSAIO DE TRACAO SOB BAIXA TAXA DE
DEFORMAGAO ... 65
11.3.4 INIBIDORES DE CORROSAOQ ........cocoieiieieeieeeieeeeeeeee e 67
IL3.4.1 GERAL.....oooomieeeoeeeeeeeeeeeeee e 67
11.3.4.2 ALGUNS ESTUDOS DE RESISTENCIA A CORROSAO EM MEIO DE
INIBIDORES .......oooovimiuieieeeeeeeeeeeeeee s es e sae s s s snessae e 68
11.3.4.3 APLICACAO EM CORROSAQ POR PITES.........cc.coovvmmiemieereeeerseseeerennnen. 74
11.3.4.4 . APLICACAO EM CORROSAO SOB TENSAO........cccoeeieeeeeeeeeeenn. 80
III. MATERIAIS E METODOS.......coooueeueeteeuessesnssnssssssessessessessessessessssssssssssessssessens 84
IIL1 MATERIAIS ..o 84
II1.1.1 IDENTIFICACAO E COMPOSICAO QUIMICA .......cc.cooovveieeeeeeee, 84
II1.1.2 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL .......cooovvvverrmreeeereeseeeeen, 85
I11.1.3 PROPRIEDADES MECANICAS .......ooimiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesee e, 90
II1.2 METODOS EXPERIMENTALIS ..ottt 91
I1.2.1 POLARIZACAO ANODICA ......oveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eve e 91
111.2.2 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA ............c..co.c....... 93

111.2.3 ENSAIOS DE TRACAO SOB BAIXA TAXA DE DEFORMACAO (BTD) ... 94



HI3 REAGENTES ..o 96

I11.4 SOLUCOES DE ENSAILO ..o 96
TV. RESULTADOS ...coveeteenrreenssssesssssssssssessssssssssssssessssssssssssssssssssssssesssssssessssssessesans 98
IV.1 CORROSAO SOB TENSAO ......oiiiiieiieieeeeeeeeeeeee et 98
IV.1.1 ACO INOXIDAVEL UNS S 30400........coierereeeereeeeereesreeseeseeeereseeeseenees 98
IV.1.1.1 ENSAIOS DE TRACAO AO AR SOB BAIXA TAXA DE DEFORMACAO
(BTD) oottt annens 99
IV.1.1.1.1 Curvas de tensao X deformagao ...........cceeevveeeciiieciieeiee e 99
IV 1112 Fractografia.....c.cocueeiieriiieiieeiieeie ettt ettt et 100
IV.1.1.2 ENSAIOS DE TRACAO BTD REALIZADOS EM SOLUCAO DE 1000 ppm
DE CLORETO A TEMPERATURA AMBIENTE..........c.cooovoimieeieeieeieeeseeeeeenens 102
IV.1.1.2.1 Curvas tensao X defOormacao..........cceeeevieeeiieeeiieeiree e e e e e eveeeevee e 102
IV.1.1.2.2 Fractografia.....c.ccccueecuieriieiieeie ettt ettt et 103
IV.1.1.2.3 Curvas Potencial X TempPo........ccceerieeiiierieeiieiieeieeee e 105
IV.1.1.3 ENSAIOS DE TRACAO BTD REALIZADOS EM SOLUCAO DE 1000 ppm
DE CLORETO A TEMPERATURA DE 60 °C. .....co.ovooveeeeeereeeeeeeeeeeeeessvsee s 106
IV.1.1.3.1 Curvas tensao X defOormacao..........ccveeeriieiiieeeiieeceee e e et e e e evee e 106
IV.1.1.3.2 Fractografia.....c.ccccueecuieriieiiecieeiteete ettt ettt et 108
IV.1.1.3.3 Curvas Potencial X TempPo........ccceerireiiierieeiieieeieeee e 110
IV.1.1.4 ENSAIOS DE TRACAO BTD REALIZADOS EM SOLUCAO DE 1000 ppm
DE CLORETO E 0,8 ppm DE NaClO A TEMPERATURA DE 60 °C...................... 111
IV.1.1.4.1 Curvas tensao X defOormacao..........ccveeeurieeiiieeiiieeciee e e et e e 111
IV.1.1.4.2 Fractografia.......cccoueecuieriieiiecieeiteie ettt ettt et s 113
IV.1.1.4.3 Curvas Potencial X TempPo........ccceevireriierieeiieieeieeee et 115

IV.1.1.5 ENSAIOS DE TRACAO BTD REALIZADOS NA SOLUCAO DE 1000 ppm
DE CLORETO E 08 ppm DE NaClO E INIBIDORES DE CORROSAO A

TEMPERATURA DE 60 °C.....oouteiiieiisiieieeteeeeee ettt 116
IV.1.1.5.1 Curvas tensao X defOormacao..........cceeeeurieiiieeiiieeiree e et e e e evee e 116
IV.1.1.5.2 Fractografia.......ccccueecuieiiieiiecieeiteie ettt ettt et 118
IV.1.1.5.3 Curvas Potencial X TempPO........ccceerirriiienieeiieieeieeee et 119
IV.1.2 ACO INOXIDAVEL UNS S 31600..........cooviereereereereeeieeeeeeseereseessssssssennnns 120
IV.1.2.1 ENSAIOS DE TRACAO AO AR SOB BAIXA TAXA DE DEFORMACAO
(BTD) .ttt sttt ettt b bbbt st nt ettt e bbb ene s 120

xi



IV.1.2.1.1 Curvas de tensao X deformagao ...........ccceeeeuiieeiieeiieeeiee e 120

IV.1.2.1.2 Fractografia........cccueecuieiieeiieeiieeiteiie ettt ettt ettt et et seae e 121
IV.1.2.2 ENSAIOS DE TRACAO BTD REALIZADOS EM SOLUCAO DE 1000 ppm
DE CLORETO A TEMPERATURA AMBIENTE..........cooiviiieeiieeeeeeeeeeeeeeenens 123
IV.1.2.2.1 Curvas tensao X defOrmacao..........ccveeerieeciieeiiieeceeeeeiee e et e ereeeeree e 123
IV.1.2.2.2 Fractografia........cccueeciieriiiiieciieeitesiie ettt ettt ettt et seae e 125
IV.1.2.2.3 Curvas Potencial X TempPo........ccceerireiiierieeiieieeieeee et 127
IV.1.2.3 ENSAIOS DE TRACAO BTD REALIZADOS EM SOLUCAO DE 1000 ppm
DE CLORETO A TEMPERATURA DE 60 °C.....cccovvvermrimiirreieeioeeiseesseeesneeeseseenns 128
IV.1.2.3.1 Curvas tensao X defOormacao..........cceeevriieeiieeiiieeieee e e et e evee e 128
IV.1.2.3.2 Fractografia........cccueecuieiiieiieeie ettt ettt et 130
IV.1.2.3.3 Curvas Potencial X TempPo........ccceeriieiiierieeiieieeieeee et 132
IV.1.3 ACO INOXIDAVEL UNS N 08904 .........ouvuiiereereeeeeeeeeeeeeeeeereeeesessssssennnns 132
IV.1.3.1 ENSAIOS DE TRACAO AO AR SOB BAIXA TAXA DE DEFORMACAO
(BTD) .ttt ettt ettt bbbt bttt n ettt et et beene s 133
IV.1.3.1.1 Curvas de tensao X deformagao ...........cceeeevireeiieeiiieciee e 133
IV.1.3.1.2 Fractografia.......ccccueecuieiiieiiecieeiteete ettt et s 134
IV.1.3.2 ENSAIOS DE TRACAO BTD REALIZADOS EM SOLUCAO DE 1000 ppm
DE CLORETO A TEMPERATURA AMBIENTE.........ccoooiiiieeieeeeeeeeeeeeeeeenens 136
IV.1.3.2.1 Curvas tensao X defOormacao..........cceeeevrieciieeeiieeieeeeeiee e e e e eree e 136
IV.1.3.2.2 Fractografia........cccueeiuieiiieiiecieeitesiie ettt ettt ettt s 137
IV.1.3.2.3 Curvas Potencial X TempPo........ccceerireiiierieeiieieeieeee et 140
IV.1.3.3 ENSAIOS DE TRACAO BTD REALIZADOS EM SOLUCAO DE 1000 ppm
DE CLORETO A TEMPERATURA DE 60 °C.....covvvummrimiirreieninesiseesssessneeeseseenns 140
IV.1.3.3.1 Curvas tensao X defOormacao..........cceeevvrieiiieeeiieecieeeiie e e e evee e 140
IV.1.3.3.2 Fractografia........ccceecuieriieiieeiieeitesite ettt ettt et 141
IV.1.3.3.3 Curvas Potencial X TempPo........ccceeriieiiieniieiieieeieeie et 143
IV.1.4 ACO INOXIDAVEL UNS S31803 .....c.couiimiieieeseeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeesessssssenanns 144
IV.1.4.1 ENSAIOS DE TRACAO AO AR SOB BAIXA TAXA DE DEFORMACAO
(BTD) .ttt ettt ettt b et b e bt st n et e et et tenbeene s 144
IV.1.4.1.1 Curvas de tensao X deformagao ...........cceeeeviieeiieeiiee e e 144
IV.1.4.1.2 Fractografia........cccueecuieriieiieciieeiteeie ettt ettt ettt et 145
IV.1.4.2 ENSAIOS DE TRACAO BTD REALIZADOS EM SOLUCAO DE 1000 ppm
DE CLORETO (SOLUCAO 1) A TEMPERATURA AMBIENTE ............cccooooe...... 147

Xii



IV.1.4.2.1 Curvas tensao X defOormacao..........ccveeeveeeiiieeeiiieecreeeeieee et e e evee e 147

IV.1.4.2.2 Fractografia........ccceeouieiiieiiecieeiteeiie ettt ettt e et seae e 148
IV.1.4.2.3 Curvas Potencial X TempPo........ccceeviieiiierieeiieieeieeee e 151
IV.1.4.3 ENSAIOS DE TRACAO BTD REALIZADOS EM SOLUCAO DE 1000 ppm
DE CLORETO A TEMPERATURA DE 60 °C....ccovvvurmrirriirreieniseseseesseessseesseseenns 151
IV.1.4.3.1 Curvas tensdo X defOormacao..........cceeeeuveieeiieeeiieeeieeceiie e et e e eree e 151
IV.1.4.3.2 Fractografia........ccceeciieiiieiieeieeieeiie ettt ettt et s e e 153
IV.1.4.3.3 Curvas Potencial X TempPo........ccceerireiiierieeiieiieeieeee e 155
IV.1.5 ACO INOXIDAVEL UNS S32760.........cccoomrereeeeeeeeeeeeeeeeeeeerseeesssssesennnns 156
IV.1.5.1 ENSAIOS DE TRACAO AO AR SOB BAIXA TAXA DE DEFORMACAO
(BTD) .ttt ettt ettt b e bbbt bt st nt et e ettt beene s 156
IV.1.5.1.1 Curvas de tensao X deformagao ...........cceeeeviieeiieeiieeciee e 156
IV.1.5.1.2 Fractografia........cccueeeuieriieiiecieeieeete ettt ettt et s 157
IV.1.5.2 ENSAIOS DE TRACAO BTD REALIZADOS EM SOLUCAO DE 1000 ppm
DE CLORETO A TEMPERATURA AMBIENTE..........c.cooovoimimeieeeeeeeereeeeeenians 159
IV.1.5.2.1 Curvas tensao X defOormacao..........cceeeeveeeeiieeiiieecreeeeiiee et e evee e 159
IV.1.5.2.2 Fractografia........ccceecuieiiiiiieciieeiteie ettt ettt et 160
IV.1.5.2.3 Curvas Potencial X TempPO........ccceevirriiierieeiieieeieeee et 163
IV.1.5.3 ENSAIOS DE TRACAO BTD REALIZADOS EM SOLUCAO DE 1000 ppm
DE CLORETO (SOLUCAO 1) A TEMPERATURA DE 60 °C ......ccccocevevrreeererenn, 163
IV.1.5.3.1 Curvas tensao X defOormacao..........cceeeeuiieeiieeeiieeciee e e et e eee e 163
IV.1.5.3.2 Fractografia........ccceecuieriieiieiieeieeeiie ettt ettt et s 164
IV.1.5.3.3 Curvas Potencial X TempPo........ccceeriieiiieiieeiieieeieeee et 166
IV.2 CORROSAQ POR PITES .....covviiiiiriiiniienieeinssiesiesisesiesieseseseesseseseseesesesens 168
IV.2.1 POLARIZACAQO ANODICA ..o 169
IV.2.1.1 EM SOLUCAO DE 1000 ppm DE CLORETO NAS TEMPERATURAS
AMBIENTE E 60 OC ..ottt ettt 169
IV.2.1.2 EM SOLUCAO DE 1000 ppm DE CLORETO E INIBIDORES DE
CORROSAO NAS TEMPERATURAS AMBIENTE E 60 °C ........ccooevevuereerrerrnnne 175
IV.2.2 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA........................ 180
IV.2.2.1 EM SOLUCAO DE 1000 ppm DE CLORETO NAS TEMPERATURAS
AMBIENTE E 60 OC ..ottt ettt 180
IV.2.2.1.1 TEMPO DE IMERSAO DE 1 HORA.......ccocotiiiiiieeeeeeeee e 180
(i)  ACO INOXIDAVEL UNS S30400..........cocoimmmmereeeeereeeeeeeeeeseerseessssssssnenns 180



(i) ACO INOXIDAVEL UNS S31600 ........ccmeorreeeereeereeeersesssssseeesesssesseeesesseeseee 183

(iii) ACO INOXIDAVEL UNS N89O4 ........oovvovirerseeeeeeeeseeeeseseseesssees s 185
(iv) ACO INOXIDAVEL UNS S31803 .......coiveioreeeeseeeeeeeeseeeeseesessesesees s 187
(v)  ACO INOXIDAVEL UNS S32760 .......coovioeeeeeeseseeeeseeeseseesessesseseesesssnenes 189
1V.2.2.1.2 TEMPO DE IMERSAO SUPERIOR A 48 HORAS..........ccccovvvveererrrnnnn. 191
(i)  ACO INOXIDAVEL UNS S30400 ..........cccooiirememereeereeseesresesessessssesesssnenns 191
(i) ACO INOXIDAVEL UNS S31600 ..........cciouireemereeireesesreseeseessesrseesesssnenns 193
(iii) ACO INOXIDAVEL UNS N89O4 .........ovmiovireereeeeeeeeseeeeeeseseessesees s 195
(iv) ACO INOXIDAVEL UNS S31803 .......couiveireeeeeseeeeeeeeeseeeesesessessesees s 197
(v)  ACO INOXIDAVEL UNS S32760 .......coovioeeeieeseeeeseseeesesesessesssees s 199
IV.222 EM SOLUCAO DE 1000 ppm DE CLORETO E INIBIDORES DE
CORROSAO NAS TEMPERATURAS AMBIENTE E 60 °C.........cccoovvvererriernnnnn, 201
(i)  ACO INOXIDAVEL UNS S30400 ..........ccccooiimememeeeeieeeseesresesessessseesesssnenns 201
(i) ACO INOXIDAVEL UNS S31600 ..........ccivuormemereeieeeseesreseesessessseeesesssnenns 203
(iii) ACO INOXIDAVEL UNS N89O4 ..........ovmiveriereieeeeeeseeeesesessessesees s 206
V. DISCUSSAOQ.....ccirerrrrrresnssssssssssssssssesssssssssssssssssssesssssssesssssssessesssessesssssssssssesasss 208

E N A ST et e e e s e et e e e e s e e e s e e s e s e s eseeeeses e s eseasesenseses s s es e seseanesenn 209
V.1.1 ACO INOXIDAVEL UNS S30400 ........coeeeeeeeeeeeeseeeeeeeseeeseeeesesereeereeeeeees 209
V.1.2 ACO INOXIDAVEL UNS S31600 ........oeeeeeeeeeeeeeseereeeeeeseeeeseeeeeeereereeeeeeee 213
V.1.3 ACO INOXIDAVEL UNS N804 .......vieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeese oo 215
V.1.4 ACO INOXIDAVEL UNS S31803 ...eveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeseeeeseeeseeeseeeeeeees 218
V.1.5 ACO INOXIDAVEL UNS 32760 .....oeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeee e eeee e 220
V.2 EFEITO DO TEMPO DE IMERSAO ..o ee s 222
V.3 EFEITO DOS INIBIDORES DE CORROSAO ..o 223
V.4 EFEITO DA COMPOSICAO DAS LIGAS ..o 224
VL. CONCLUSAQ .uveeeeeeerrenesesesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnse 230
VII. RECOMENDACOES DE TRABALHOS FUTUROS ....cououeerenerererereresesesenene 232
VIIL. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ...ovoveeeeevenenesesesessasnsssssssnssssssssssssnsasses 233
APENDICE ...eeceveveeeeceeesesenssssssssessassssssssssnsssssssssssssssssssssnsassssssssssssassssssssnssssssssssssnsssses 249

X1V



INDICE DE TABELAS

Tabela II.1: Composi¢do quimica de acos inoxidaveis austeniticos e duplex (ASTM A

240/A 240M — 04 @, 2004) ...cvieeeeieeeeeeeee ettt saeene 4
Tabela I1.2: Propriedades mecanicas de acos inoxidaveis austeniticos e duplex (ASTM A
240/A 240M — 04 @, 2004) ...cveeeeeieenieieeeee ettt beene 5
Tabela I1.3: Fases formadas nos agos duplex (NILSSON et al., 2007) .......cccccveerureennens 18
Tabela I1.4: Composi¢ao quimica dos agos superduplex (PERREN et al., 2001b)........ 33
Tabela I1.5: Composicao quimica no centro e borda da austenita primaria.................... 33
Tabela I1.6: Composi¢ao quimica das ligas (PERREN et al., 2001a)..........ccccveerurenenns 33
Tabela I1.7: PREN das ligas (PERREN et al., 20012) ........ccccoeviieiienieeiieieeieeiieeens 34

Tabela I1.8: Percentual de fases presentes (CVIJOVIC e RADENKOVIC, 2006)......... 35
Tabela I1.9: Composicao da austenita e ferrita (GARFIAS-MESIAS et al., 1996)........ 38

Tabela I1.10: Agua de refrigeracdo nos sistemas [ e Il (PEEV, T., et al., 2001) ............ 71
Tabela I1.11: Especificagdo do tratamento da dgua de refrigeragao ..........ccceeeveevuveennenns 72
Tabela II1.1: Numero do certificado de corrida dos fabricantes das ligas ...................... 84
Tabela II1.2: Composi¢do quimica pelos fabricantes das ligas utilizadas ...................... 85

Tabela I11.3: Fragdo da fase ferritica nos agos inoxidaveis UNS S31803 e S32760 ...... 90
Tabela I11.4: Propriedades mecanicas dos MateriaiS........cc.eeeveerueeeieenieeeiieenieeereenieennens 91
Tabela [I1.5 Composicao das solugdes de eNSai0.........cueevueeeiiereieeiieniieeieeriie e eeens 97
Tabela IV.1: Resultados dos ensaios BTD ao ar do aco inoxidavel UNS S30400......... 99
Tabela IV.2: Resultados dos ensaios de tracdo BTD do ago inoxidavel UNS S30400 em
solucao de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura ambiente. ...........cccevveverreeneenieeneneenn 103
Tabela I'V.3: Resultados dos ensaios de tracdo BTD do ago inoxidavel UNS S30400 em
solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 € 60 °C. ..oovviiniieiiieiieeeeeeee et 108
Tabela I'V.4: Resultados dos ensaios de tracdo BTD do ago inoxidavel UNS S30400 em
solugdo de 1000 ppm CI', 0,8 ppm NaClO, pH 7 € 60 °C.....ccoevvveriieiieiieiieeieeeene, 113
Tabela I'V.5: Resultados dos ensaios de tracdo BTD do ago inoxidavel UNS S30400 em
solugdo de 1000 ppm CI’, 0,8 ppm NaClO e inibidores de corrosdo, pH 7 ¢ 60 °C. .... 117
Tabela IV.6: Resultados dos ensaios BTD ao ar do ago inoxidavel UNS S31600....... 121
Tabela IV.7: Resultados dos ensaios de tracdo BTD do ago inoxidavel UNS S31600 em

solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura ambiente .............cccceeveerreerieeneeenneenne 124
Tabela I'V.8: Resultados dos ensaios de tracdo BTD do ago inoxidavel UNS S31600 em
solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 € 60 °C. ..ooviiiniieiiieiieeeeeeeee e 129

XV



Tabela IV.9: Resultados dos ensaios BTD ao ar do ago inoxidavel UNS N08904 ...... 133
Tabela IV.10: Resultados dos ensaios de tragdo BTD do ago inoxidavel UNS N08904 em

solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura ambiente .............cccceevveeeieenieeneeenneenne 137
Tabela IV.11 Resultados dos ensaios de tragdo BTD do ago inoxidavel UNS N08904 em
solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura de 60 °C ..........cccoeeviieiieniienieniieiene 141

Tabela IV.12: Resultados dos ensaios BTD ao ar do aco inoxidavel UNS S31803..... 145
Tabela IV.13: Resultados dos ensaios de tragdo BTD do ago inoxidavel UNS S31803

Tabela IV.15: Resultados dos ensaios BTD ao ar do aco inoxidavel UNS S32760..... 157
Tabela IV.16: Resultados dos ensaios de tragdo BTD do ago inoxidavel UNS S32760

....................................................................................................................................... 160
Tabela IV.17: Resultados dos ensaios de tragdo BTD do ago inoxidavel UNS S32760
....................................................................................................................................... 164
Tabela IV.18: Indice de resisténcia equivalente a0 Pite ..........cccoovveveeverreeerereeenenns 168

Tabela IV.19: Valores de Epirg € Ipass medio d0 ago inoxidavel UNS S30400 em solucdo de
1000 ppm CI” a temperatura ambiente € de 60 °C .........ccceeviierieniiieniieeieeie e 170
Tabela IV.20: Valores de Epite € Lpass medio d0 ago inoxidavel UNS S31600 em solucdo de
1000 ppm CI” a temperatura ambiente € de 60 °C .........cccceevviierieniiienieeieeee e 172
Tabela IV.21: Valores de Epirg € Ipass medio d0 ago inoxidavel UNS S30400 em solugdo de
1000 ppm CI e inibidores de corrosdo a temperatura ambiente e de 60 °C................. 176
Tabela IV.22: Valores de Epirg € Ipass medio d0 ago inoxidavel UNS S31600 em solucdo de
1000 ppm CI e inibidores de corrosdo a temperatura ambiente e de 60 °C................. 178
Tabela IV.23: Potencial de corrosdo do ago inoxidavel UNS S30400 em solu¢ao de 1000
ppm CI” a temperatura ambiente € de 60 °C .......c.cooiiiiriinieiinieeeeeeeee e 182
Tabela IV.24: Potencial de corrosdo do ago inoxidavel UNS S31600 em solugao de 1000
ppm CI” a temperatura ambiente € de 60 °C .......cccooiiiiiriiiieiiinieeeeeeeeee e 184
Tabela I'V.25: Potencial de corrosdo do ago inoxidavel UNS N8904 em solucao de 1000
ppm CI a temperatura ambiente € de 60 °C ........ccooiiiiiiiinieiinieeeeeeeee e 186
Tabela IV.26: Potencial de corrosdo do ago inoxidavel UNS S31803 em solu¢ao de 1000
ppm CI” a temperatura ambiente € de 60 °C .......cccooiiiiiriiiieiiinieeeeeeeeee e 188
Tabela IV.27: Potencial de corrosdo do ago inoxidavel UNS S32760 em solug¢ao de 1000
ppm CI a temperatura ambiente € de 60 °C ........ccooiiiiiriiniiiiinieeeeeeeeee e 190

XVi



Tabela IV.28: Potencial de corrosdo do ago inoxidavel UNS S30400 em solu¢ao de 1000
ppm CI e exposicao de 48h. Temperatura ambiente e de 60 °C ..........ccccoevverienennene 193
Tabela IV.29: Potencial de corrosdo do ago inoxidavel UNS S31600 em solugao de 1000
ppm CI e exposicao por 48h. Temperatura ambiente € de 60 °C...........coevierieneennnene 195
Tabela IV.30: Potencial de corrosdao do ago inoxidavel UNS N8904 em solucao de 1000
ppm CI e exposicao por 48h. Temperatura ambiente € de 60 °C.........cceceeierieniennene 197
Tabela IV.31: Potencial de corrosdo do ago inoxidavel UNS S31803 em solu¢ao de 1000
ppm CI e exposicao por 48h. Temperatura ambiente € de 60 °C ........c.cocevverienennnene 199
Tabela IV.32: Potencial de corrosdo do ago inoxidavel UNS S32760 em solugao de 1000
ppm CI e exposicao por 48h. Temperatura ambiente € de 60 °C ...........oceeverieneennnene 201
Tabela IV.33: Potencial de corrosdo do ago inoxidavel UNS S30400 em solu¢ao de 1000
ppm CI e inibidores. Temperatura ambiente € de 60 °C ..........cccevervierieneniienienennens 203
Tabela IV.34: Potencial de corrosdo do ago inoxidavel UNS S31600 em solug¢ao de 1000
ppm CI” a temperatura ambiente € de 60 °C .........cooiiiiiriinieiiinieeeeeeeee e 205
Tabela I'V.35: Potencial de corrosdao do ago inoxidavel UNS N8904 em solucao de 1000

ppm CI" a temperatura ambiente € de 60 °C .........cccoecviiiieiiieiiiiieeeeee e 207
Tabela V.1: Propriedades do aco tipo 304 em ensaio BTD..........cccooeveviiiiieniieinnne 210
Tabela V.2: Resultados dos ensaios de polariza¢ao do ago tipo 304..........cceevevvennenee. 212
Tabela V.3: Propriedades do aco tipo 316 em ensaio BTD...........cccoooeeeiiiiieniiennnne 213
Tabela V.4: Resultados dos ensaios de polarizagdao do ago tipo 316..........cceeeuveenneeee. 215
Tabela V.5: Propriedades do aco tipo 904L em ensaio BTD .........cccccceeiieiienieennennne. 216
Tabela V.6: Propriedades do aco tipo S31803 em ensaio BTD.........cccccccevvviieniiennennne. 218
Tabela V.7: Propriedades do aco tipo S32760 em ensaio BTD...........ccccceevvieniiennnnne. 221
Tabela V.8: Potenciais de COTOSA0. ........eruiruirieriieiiriienieeie sttt 222
Tabela V.9: Potencial de COTTOSAO .........eeviruiriiriiiiiniienieeieseeteee et 224

Xvil



INDICE DE FIGURAS

Figura II.1: Diagrama Fe-Cr-Ni a 750 °C (SOURMALIL, 2001). ....ccceevverieninrienienienne. 10
Figura I1.2: Morfologia de carbonetos M»3Cs precipitados em contornos de graos de um
aco inoxidavel austenitico (PADILHA e RIOS, 2002)........cccoeeeiieeviieeiiieeeeeereeeeen 11
Figura I1.3: Curva TTT comparando a cinética de precipitagdo de fases intermetalicas e
carbonetos no aco tipo 316 (SEDRIKS, 1996). .....ccccooiiiiieiiiiieeieeieeeeeeeee e 12
Figura I1.4: Cinética de precipitacdo de x e ¢ para o aco tipo 904L (ASM 13 A, 2003).
......................................................................................................................................... 14
Figura I1.5: Possiveis precipitados formados nos acos duplex, em funcdo da temperatura
e composicao quimica (CHARLES, 1991)...ccooiiiiiiiiieieeeeeeeee e 17
Figura IL.6.: Morfologia da fase sigma nas temperaturas A)820 °C , B)920 °Ce.......... 20
Figura I1.7: Cr,N na matriz ferritica de um ago superduplex 25,1Cr-7,1Ni-3,7Mo-3,8Mn-
0,38N (apos solubilizagcdo a 1250 °C e témpera) (PERREN et al., 2001b)..................... 21
Figura II.8: Micrografia mostrando diferentes contrastes entre fases devidos a
composi¢ao quimica. (CALLIARI et al., 2004). ...cccooovvieriieiieieeieeie e 22
Figura I1.9: Tenacidade ao impacto vs volume % de fases secundarias............c.cc..e.... 24
Figura I1.10:Curva de polarizagdo anddiCa. ...........cocueveevierieneenienienieiceeeieeeseeeaes 26

Figura I1.11: Efeito dos elementos de liga na polarizacdo anddica (GUNN, 2003). ...... 27
Figura II.12: Efeito do tratamento térmico a 850 °C na CPT—solucdo 10% FeCls;.6H,O

(PARK €t al.; 2005). c.veuieiiriiieiieierieteieetetet ettt ettt sttt 31
Figura I1.13: Curvas de polarizacao do ago duplex UNS S31803 em solucdo de 3,5%
NaCl (TAVARES et al., 2000). ....c.ccorireiriniiieiinenieieenieeeesieneee ettt 32
Figura I1.14: Resposta do agco UNS S32760 envelhecido a 825 °C por 300s, em solugdo
0,85M NaCl a 50 °C (DOMINGUEZ-AGUILLAR e NEWMAN, 2006).........c.cccouee. 35
Figura II.15 Potencial de pite, como fun¢do da temperatura de tratamento térmico...... 36
Figura II.16: Curvas de polarizacdo ciclica do ago SAF 2507 envelhecido a ................ 37
Figura II.17: Curva de precipita¢do de fases intermetdlicas em aco duplex................... 39

Figura II.18: Influéncia do teor de Ni na resisténcia a corrosdo do ago duplex 22 %Cr
(POTGIETER et al., 2008). ....ccueiuiiiiriieiieieieriesie ettt sttt 40
Figura I1.19: Valores de potencial de pite vs PREN para todas as ligas estudadas
(MERELLO et al.; 2003). ...eooviitiiieiieiieiieieie ettt sttt 41

Xviii



Figura I1.20: Curvas de polarizagdo anddica para a) 304L HiS b) 304 L LoS ¢) 316L d)
S32760 (WHARTON et al., 2003). ...ooveieiiierieeieeieeieeieieee et 42
Figura I1.21: Parte final de curvas “corrente—temperatura” da CPT do aco inox 904 L a
750 mVagagct em 1M Na Cl (MOYAED e NEWMAN, 2005). ....cccevereieineneenenennee 44
Figura I1.22: Transientes de corrente de pite metaestavel em ago inox 904 L em solugdo
de 1 M NaCl, 750 mV sgagci, em trés temperaturas abaixo da CPT: 45, 49 e 54 °C
(MOYAED € NEWMAN, 2005). ...veeuteieieierieniesieeieeieetetete sttt sttt 45
Figura I1.23: Transiente de corrente de pite metaestavel do ago inox 904 L a 750 mV ag/agci
em solugdo de 1M NaCl a 45 °C(MOYAED e NEWMAN, 2005).......cccceeververuerrenennenn 46
Figura I1.24: Ocorréncia de pite em funcdo do gradiente de tensdo entre a/y e a tensdo
local para o ago duplex S31803 solubilizado (OLIVIER et al., 2007). ......ccceevvervenenne. 47
Figura I1.25: curva tensdo x deformacdo para o ago tipo 321. A linha pontilhada ¢ a
deformacdo inicial ao ar. A linha solida refere-se a nova deformacdo ao ar apods

descarregamento no ponto A e imersdao em solugdo de MgCl, a 115 °C apds 1h para a

formagdo de filme passivo (LI et al., 2003). .....cccieriiiiiiiiiieiieeeeee e 51
Figura I11.26: Propagagdo da trinca do aco tipo 321 em resposta as variacdes de
temperatura e concentracao de cloreto no meio (TURNBULL e ZHOU, 2008)............ 53
Figura I1.27: Potencial de corrosdo do aco tipo 321 em resposta as variacdes de
temperatura e teor de cloreto no meio (TURNBULL e ZHOU, 2008).........ccccccveeevnnee. 53
Figura I1.28: Propagagdo da trinca do aco tipo 316L em resposta as variagdes de
temperatura em solu¢ao de 35ppm, ClI' (TURNBULL e ZHOU, 2008). .......ccccecvenneee. 54
Figura I1.29: Morfologia do processo de corrosdo como fungdo da acidez.................... 54
Figura I1.30: Efeito do Ni na susceptibilidade de ligas Fe—Cr—Ni (18-20%Cr ) a CST em
$01ugA0 de 429%MECL2 A 154 OC ..ttt ettt eaeeens 55
Figura I1.31: Influéncia da deformagdo na tensdo (a) e dureza (b) das fases austenita e
ferrita do aco duplex SAF 2507 (NILSSON et al.,2007).....cccerveeiienieeiieiieereeniieeeens 56
Figura I1.32: Regides de degradacdo do ago superduplex S32760 (130 °C)................... 58
Figura I1.33: Aspectos da fratura, aco inoxidavel S32760, 15 ppm Cl ......c..cccevvenneenne. 59

Figura 11.34: Curva de polarizagdo em solugdo de 1000 ppm CI identificando o
comportamento da CST do aco inoxidavel S32760 (SAITHALA e ATKINSON, 2007a).

......................................................................................................................................... 60
Figura I1.35: Superficie de fratura de CST de aco duplex (NISBET et al., 1993).......... 61
Figura I1.36: Fractografia e superficie circunferencial apds ensaio BTD a.................... 63
Figura I1.37: Fractografia e superficie circunferencial apds ensaio BTD a.................... 64

XiX



Figura I1.38: Efeito da taxa de deformacao na dutilidade (ASTM G 129-00, 2006)...... 66
Figura I1.39: taxa de corrosdo x concentracao de inibidor para o aco doce em agua a 80
°C contendo 150 mg/L. NaCl, 350 mg/L de Na,SO4 e (1) HEDP-Zn, (2)NaNO,, (3) m-
nitrobenzoato de sédio, (4) HEDP-Zn + NaNO; (1:1), (5) HEDP-Zn + m-nitrobenzoato

de s6dio (2 : 1) (ZINCHENKO e KUSNETSOV, 2005)....ccccoereririnieieieierieieneenenne 74
Figura I1.40: Transiente de corrente do aco inoxidavel AISI 304 polarizado em meio de
0,IM HCl a2 0,2 VEcs AUIANTE 2370 S. wovvviiiiiiieiiiiieiieeeee e eeeeeieetee e eeeeaaee e e e e e e s eseaaasees 77
Figura I1.41: Transiente de corrente do ago tipo 304 polarizado em meio de 0,1M
HCI1+0,01M Na;MoOsa 0,2 Vics durante 2370 S....eeevieiiviiceeiiieeeeieeeeeiieeeeeee e 78
Figura I1.42: Transiente de corrente do ago tipo 316 polarizado em meio de 0,1M de HCI
20,2 VECS AUIANTE 2370 S. woviiiiiiiiiiieiieiieeee ettt ettt e e e e s e s st ae e e e e e s s essaaaaaees 78
Figura I1.43: Efeito dos cations metalicos na CST (ZHANG, S. et al., 2005)................ 81
Figura I1.44: Efeito dos cations metalicos sobre o tempo para iniciacdo da trinca
(ZHANG, S. €t al.; 2005). .ueeiiiiiiieieeieeieieie ettt sttt 82
Figura I1.45: Efeito dos cations metélicos sobre a freqiiéncia média de iniciagao da trinca
(ZHANG, S. €t al.; 2005). .ueeiiiiiiieieeieeiieieie ettt sttt 82
Figura III.1: Micrografia do aco inoxidavel S30400. Ataque eletrolitico, solugdo 10 %
HoCa004, 500X, .ottt sttt st b ettt ettt 86
Figura II1.2: Micrografia do ago inoxidavel S31600. Ataque eletrolitico, ..................... 86
Figura II1.3: Microestrutura do ago inoxidavel S30400. eletrolitico, solugdo 10 % H>C,04.
(A) Morfologia, MEV 1500X; (B) espectros caracteristicos, EDS. ...........cccceerinnnns 87
Figura II1.4: Microestrutura ago inoxidavel S31600. eletrolitico, solu¢do 10 % H,C,04.
(A) Morfologia, MEV, 3000X; (B) Espectro caracteristico, EDS..........cccccceveviininnnnnns 88
Figura II1.5: Micrografia do ago inoxidavel N8904. Ataque eletrolitico,..........ccceunee.... 89
Figura I11.6: Micrografia do aco inoxidavel duplex UNS S31803. Ataque com............ 89

Figura I11.7: Micrografia do aco inoxidavel superduplex UNS S32760. Ataque com ... 90
Figura II1.8: Corpo-de-prova de tragao. ..........coeevuerierieerienienieeieeitesieeee et 91
Figura II1.9: Aparato de ensaio: célula eletroquimica, banho-maria e AUTOLAB. ...... 92

Figura II1.10: Corpo-de-prova para ensaios de polarizagdo e impedancia eletroquimica.

Figura III.11: Méquina de tragdo para ensaios sob baixa taxa de deformagao. .............. 95

Figura IV.1: Ensaio de tracdo BTD para o ago inoxidavel UNS S30400 realizado ao ar.

XX



Figura IV.2: Aco UNS S30400 - (A) e (B) Vista lateral das duas partes do corpo-de-prova
fraturado em ensaio de tragdo BTD ao ar. MEV, elétrons secundarios, 30x;............... 101
Figura IV.3: Aco UNS S30400 - (A) e (B) Superficies de fratura do corpo-de-prova. 101
Figura IV 4: Ensaios de tragdo BTD para o ago inoxidavel UNS S30400 realizados em
solucao de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura ambiente. ...........cccceveererruereerieenneneenn 102
Figura IV.5: Aco UNS S30400 - (A) e (B) Vista lateral das duas partes do corpo-de-prova
fraturado em ensaio de tracdo BTD em solugdo de 1000 ppm CI', pH 7, a temperatura
ambiente MEV, elétrons secundarios, 30x. (C) e (D) Detalhes das regides em destaque 1
e 2. MEV, elétrons secundarios, SO0X. .......covveivuiiiieeiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeiireereeeeesesssaanaees 104
Figura IV.6: Aco UNS S30400 - (A) e (B) Superficies de fratura do corpo-de-prova. 105
Figura IV.7: Aco UNS S30400 - Curvas potencial de corrosao x tempo dos trés corpos-
de-prova em ensaio de tragdo BTD em solucao de 1000 ppm CI', pH 7 ........cceenee.e. 106
Figura IV.8: Ensaios de tragdo BTD para o ago inoxidavel UNS S30400 realizados em
solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 € 60 °C. ..oovviiinrieiiieiieeeeeeeee e 107
Figura IV.9: Aco UNS S30400 - (A) e (B) Vista lateral das duas partes do corpo-de-prova
fraturado em ensaio de tracao BTD solu¢do de 1000 ppm CI', pH 7 € 60 °C. MEV, elétrons
secundarios, 30x. (C) e (D) Regides 1 € 2, 150 € 300X.......ccovueerieriieriienieeiienieeieenees 109
Figura IV.10: Ago UNS S30400 — (A) Superficies de fratura do corpo-de-prova....... 110
Figura IV.11: Ago UNS S30400 - Curvas potencial de corrosao x tempo dos trés corpos-
de-prova em ensaio de tragdo BTD em solucao de 1000 ppm CI, ........ccceeevivenriennnnnne. 111
Figura IV.12: Ensaios de tragdo BTD para o ago inoxidavel UNS S30400 realizados em
solugdo de 1000 ppm CI', 0,8 ppm NaClO, pH 7 € 60 °C.....cooevvveeiieiieeiieiieeieeene 112
Figura IV.13: Ago UNS S30400 - (A) e (B) Vista lateral das duas partes do corpo-de-
prova fraturado em ensaio de tracdo BTD em solucao de 1000 ppm CI, 0,8 ppm NaClO,
pH 7 e 60 °C. MEV, elétrons secundarios, 45x. (C) Idem, 160x. (D) Idem, 500x. ...... 114
Figura IV.14: Aco UNS S30400 — (A) e (B) Superficies de fratura do corpo-de-prova

Figura IV.15: Ago UNS S30400 - Curvas potencial de corrosdo x tempo para os trés
corpos-de-prova em ensaio de tragdo BTD em solugdo de 1000 ppm CT,................... 116
Figura IV.16: Ensaios de tracdo BTD para o ago inoxidavel UNS S30400 realizados em
solugdo de 1000 ppm CI', 0,8 ppm NaClO e inibidores de corrosdo, pH 7 ¢ 60 °C. .... 117
Figura IV.17: Ago UNS S30400 - (A) Vista lateral das duas partes do corpo-de-prova
fraturado em ensaio de tragdo BTD em solugdo de 1000 ppm CI', 0,8 ppm NaClO e

XX1



inibidores de corrosdo, pH 7 e Temperatura de 60 °C. MEV, elétrons secundarios, 60x.
(B) 30x. (C) Foco nas microtrincas, 1000x e (D) Idem, 700X. .........cccceevcvrerrerrrennnne. 118
Figura IV.18: Ago UNS S30400 — (A) e (B)Superficies de fratura do corpo-de-provall9
Figura IV.19: Ago UNS S30400 - Curvas potencial de corrosdo x tempo para os trés
corpos-de-prova em ensaio de tragdo BTD em solucao de 1000 ppm CI’, 0,8 ppm NaClO
e inibidores . Temperatura 60 °C € PH 7......ccoooviieiiiiieiiieiee e 120
Figura IV.20: Ensaio de tracdo BTD para o ago inoxidavel UNS S31600 realizado ao ar.

Figura IV.21: Ago UNS S31600 - (A) e (B) Vista lateral das duas partes do corpo-de-
prova fraturado em ensaio de tragdo BTD ao ar. MEV, elétrons secundarios, 30x...... 122

Figura IV.22: Aco UNS S31600 — (A) e (B) Superficies de fratura do corpo-de-prova

Figura IV.23: Ensaios de tracdo BTD para o ago inoxidavel UNS S31600 realizados em
solucao de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura ambiente. ...........cccevvevervueneenieenenenn 124
Figura IV.24: Ago UNS S31600 - (A) e (B) Vista lateral das duas partes do corpo-de-
prova fraturado em ensaio de BTD em solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura
ambiente. MEV, elétrons secundérios, 30x. (C) e (D) Regides em destaque 1 e 2, 140x
(E) 2000X. ..eutenteieteeieeieete ettt sttt ettt ettt ettt et b et s sttt bebe st b eneas 126
Figura IV.25: Ago UNS S31600 — (A) Superficie de fratura do corpo-de-prova......... 127
Figura IV.26: A¢o UNS S31600 - Curvas potencial de corrosdo x tempo para os trés
corpos-de-prova em ensaio de tragdo BTD em solugdo de 1000 ppm CT,................... 128
Figura IV.27: Ensaios de tragdo BTD para o ago inoxidavel UNS S31600 realizados em
solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 € 60 °C. ..oouviiinrieiiieiieeeeeeee et 129
Figura IV.28: Ago UNS S31600 - (A) e (B) Vista lateral das duas partes do corpo-de-
prova fraturado em ensaio de BTD em solugao de 1000 ppm CI" e pH 7, a temperatura de
60 °C. MEV, elétrons secundarios, 30x. (C) Regido 1, 500x (D) Regido 2, 1000x. .... 131
Figura IV.29: Aco UNS S31600 — (A) e (B) Superficies de fratura do corpo-de-prova

Figura IV.30: Ago UNS S31600 - Curvas potencial de corrosdo x tempo para os trés
corpos-de-prova em ensaio de tragdo BTD em solugdo de 1000 ppm CI'..................... 132
Figura IV.31: Ensaio de tragdo BTD para o aco inoxidavel UNS NO8904 .................. 133
Figura IV.32: Ago UNS N08904 - (A) e (B) Vista lateral das duas partes do corpo-de-

prova fraturado em ensaio de tragdo BTD ao ar. MEV, elétrons secundarios, 30x...... 135

xxil



Figura IV.33: A¢o UNS N089040 — (A) e (B) Superficies de fratura do corpo-de-prova

Figura IV.34: Ensaios de tracdo BTD para o ago inoxidavel UNS N08904 realizados em
solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura ambiente. ............cccceevueerveenieenreenneenne 137
Figura IV.35: Aco UNS S8904 - (A) e (B) Vista lateral das duas partes do corpo-de-prova

fraturado em ensaio de BTD em solugdo de 1000 ppm CI e pH 7 e temperatura ambiente.

MEYV, elétrons secundarios, 30x. (C) e (D) Regides 1 € 2, 500X.......ccceevveenvenreennnnnne. 139
Figura IV.36: A¢o UNS N089040 — (A) e (B) Superficies de fratura do corpo-de-prova
....................................................................................................................................... 139

Figura IV.37: Agco UNS NO08904 - Curvas potencial de corrosdo x tempo para os trés
corpos-de-prova em ensaio de tragdo BTD em solugdo de 1000 ppm CT,................... 140
Figura IV.38: Ensaios de tracdo BTD para o ago inoxidavel UNS N08904 realizados em
solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura de 60 °C. .........ccoveviierieniienieniieene 141
Figura IV.39: Agco UNS N08904 - (A) e (B) Vista lateral das duas partes do corpo-de-
prova fraturado em ensaio de BTD em solugao de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura 142
Figura IV.40: Ago UNS N08904 — (A) e (B) Superficies de fratura do corpo-de-prova

Figura IV.41: Aco UNS N08904 - Curvas Potencial de corrosdo x tempo para os trés
corpos-de-prova em ensaio de tragdo BTD em solugdo de 1000 ppm CT, ................... 144
Figura IV.42: Ensaio de tracdo BTD para o ago inoxidavel UNS S31803 realizado ao ar.

Figura IV.43: Aco UNS S31803 - (A) e (B) Vista longitudinal do corpo-de-prova
fraturado em ensaio de tragdo BTD ao ar. MEV, elétrons secundarios, 30x................ 146
Figura IV.44: Ago UNS S31803 - (A) e (B) Superficies de fratura do corpo-de-proval47
Figura IV.45: Ensaios de tracdo BTD para o ago inoxidavel UNS S31803 realizados em
solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura ambiente. ............cccceerueerveenieenieenneenne 148
Figura IV.46: Aco UNS S31803 - (A) e (B) Vista longitudinal do corpo-de-prova
fraturado em ensaio de tragdo BTD em solu¢do de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura
ambiente. MEV, elétrons secundarios, 30x. (C) e (D) Vista dos detalhes 1 ¢ 2 , com
aumento de 500x. (E) Vista do detalhe 3, 2000X.......c..cccvviieiiiieciieeiieeeeiee e 150
Figura IV.47: Ago UNS S31803 - (A) e (B) Superficies de fratura do corpo-de-prova em
ensaio de tragdo BTD em solugdo de 1000 ppm CI" e pH 7 a temperatura ambiente. MEV,

elétrons secundarios, 50x. (C) Regido do centro, 2000X. ........ccccvervieriienieeniienieeieene 150

XXxiii



Figura 1V.48: A¢o UNS S31803 - Curvas potencial de corrosdo x tempo para os trés
corpos-de-prova em ensaio de tragdo BTD em solugdo de 1000 ppm CT,................... 151
Figura IV.49: Ensaios de tracdo BTD para o ago inoxidavel UNS S31803 realizados em
solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura de 60 °C . .........ccoeeviieriieniienieniieiene 152
Figura IV.50: Aco UNS S31803 - (A) e (B) Vista longitudinal do corpo-de-prova
fraturado em ensaio de tracdo BTD em solu¢do de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura 60
°C. MEV, elétrons secundarios, 45x. (C) e (D) Detalhes 1,1000x, e 2, 2000x............. 154
Figura IV.51: Ago UNS S31803 - (A) e (B) Superficies de fratura do corpo-de-prova em
ensaio de tragdo BTD em solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura 60 °C. ......... 155
Figura IV.52: Ago UNS S31803 - Curvas potencial de corrosdo x tempo para os trés
corpos-de-prova em ensaio de tragdo BTD em solugdo de 1000 ppm CT,................... 156
Figura IV.53: Ensaio de tracdo BTD para o ago inoxidavel UNS S32760 realizado ao ar.

Figura 1V.54: Aco UNS S32760 - (A) e (B) Vista longitudinal do corpo-de-prova
fraturado em ensaio de tragdo BTD ao ar. MEV, elétrons secundarios, 30x................ 158
Figura IV.55: Ago UNS S32760 - (A) Superficie de fratura do corpo-de-prova em ensaio
de tragdo BTD ao ar. MEV, elétrons secundarios, 50x. (B) Regido central, 2000x. (C)
Regido da borda, 2000X. ......cc.eeuieriieiieiie ettt ettt s 159
Figura IV.56: Ensaios de tracdo BTD para o ago inoxidavel UNS S32760 realizados em
solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura ambiente. ............cccceereeeieenirenreeneene 160
Figura IV.57: Aco UNS S32760 - (A) e (B) Vista longitudinal do corpo-de-prova
fraturado em ensaio de tragdo BTD em solu¢do de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura
ambiente. MEV, elétrons secundarios, 30x. (C) e (D) Idem, 140X.........cceeeevvreenernnne. 162
Figura IV.58: Ago UNS S32760 - (A) e (B) Superficies de fratura do corpo-de-prova em
ensaio de tragdo BTD em solucdo de 1000 ppm CI" e pH 7, a temperatura ambiente.. 162
Figura IV.59: Ag¢o UNS S32760 - Curvas potencial de corrosdo x tempo para os trés
corpos-de-prova em ensaio de tragdo BTD em solugdo de 1000 ppm CT,................... 163
Figura IV.60: Ensaios de tracdo BTD para o ago inoxidavel UNS S32760 realizados em
solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura de 60 °C. .........ccceeviieriieniienieniieenne 164
Figura IV.61: Aco UNS S32760 - (A) e (B) Vista longitudinal do corpo-de-prova
fraturado em ensaio de tracdo BTD em solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura de
60 °C , MEV, elétrons secundarios, 45x. (C) e (D) Detalhes 1 € 2, 1000x. ................. 165
Figura IV.62: A¢o UNS S32760 - (A) Superficies de fratura do corpo-de-prova em ensaio
de tracdo BTD em solugdo de 1000 ppm CI', pH 7, temperatura de 60 °C. MEV, ...... 166

XXiv



Figura 1V.63: Ago UNS S32760 - Curvas Potencial de corrosdo x tempo para os trés
corpos-de-prova em ensaio de tragdo BTD em solugdo de 1000 ppm CI'..................... 167
Figura IV.64: Polarizacdo anddica do ago inoxidavel tipo 304 em solugdo de 1000 ppm
de cloreto isenta de inibidor, a temperatura ambiente e de 60 °C............cceevevvrennennne. 170
Figura IV.65: Polarizacdo anoddica do aco inoxidavel UNS S31600 em solugdo de 1000
ppm de cloreto isenta de inibidor. Temperatura ambiente e de 60 °C. ...........ccccecuenneene 171
Figura IV.66: Polariza¢dao anddica do ago inoxidavel UNS N08904 em solugdo de 1000
ppm de cloreto isenta de inibidor. Temperatura ambiente e de 60 °C. ...........ccccecuenneee 173
Figura IV.67: Polarizacdo anddica do aco inoxidavel UNS S31803 em solugdo de 1000
ppm de cloreto isenta de inibidor. Temperatura ambiente e de 60°. ...........cccoceeruenene 174
Figura IV.68: Polarizacdo anoddica do aco inoxidavel UNS S32760 em solugdo de 1000
ppm de cloreto isenta de inibidor. Temperatura ambiente e 60 °C. ..........c.cccevveruennnene 175
Figura IV.69: Polarizacdo anddica do ago inoxidavel tipo 304 em solugdo de 1000 ppm
de cloreto e inibidores. Temperatura ambiente € de 60 °C. ..........cceevveeiievieniienenne. 176
Figura IV.70: Polarizacdo anddica do ago inoxidavel tipo 316 em solugdo de 1000 ppm
de cloreto e inibidores. Temperatura ambiente € de 60 °C. ..........cceevveriienieniieienne. 177
Figura IV.71: Polarizacdo anddica do aco inoxidavel tipo 904L em solucdo de 1000 ppm
de cloreto e inibidores. Temperatura ambiente € de 60 °C. ..........ccceevieriienienrieienne. 179
Figura 1V.72: Aco inoxidavel tipo 304 em solugdo de 1000 ppm de CI. Temperatura
ambiente e de 60 °C. (A) Diagrama de Nyquist. (B) Diagrama de Bode. .................... 182
Figura 1V.73: Aco inoxidavel tipo 316 em solugdo de 1000 ppm de CI. Temperatura
ambiente e de 60 °C. (A) Diagrama de Nyquist. (B) Diagrama de Bode. .................... 184
Figura IV.74: Acgo inoxidavel tipo 904L em solugdo de 1000 ppm de CI'. Temperatura
ambiente e de 60 °C. (A) Diagrama de Nyquist. (B) Diagrama de Bode. .................... 186
Figura IV.75: Aco inoxidavel duplex UNS S31803 em solugdo de 1000 ppm de cloreto.
Temperatura ambiente e de 60 °C. (A) Diagrama de Nyquist. (B) Diagrama de Bode.188
Figura IV.76: Aco inoxidavel UNS S32760 em solugdo de 1000 ppm de CI'. Temperatura
ambiente e de 60 °C. (A) Diagrama de Nyquist. (B) Diagrama de Bode. .................... 190
Figura IV.77: Ago inoxidavel tipo 304 em solugdo de 1000 ppm de CI" e exposi¢ao de
48h. Temperatura ambiente e de 60 °C. (A) Diagrama de Nyquist. ........ccceeverveeneenee. 192
Figura IV.78: A¢o inoxidavel tipo 316 em solugdo de 1000 ppm de CI” e exposi¢do por
48h. Temperatura ambiente e de 60 °C. (A) Diagrama de Nyquist. ........ccccccverveennennne. 194
Figura IV.79: Ao inoxidavel tipo 904L em solucdo de 1000 ppm de CI” e exposicao por
48h. Temperatura ambiente e de 60 °C. (A) Diagrama de Nyquist. ........ccccccverveennenne. 196

XXV



Figura IV.80: Aco inoxidavel UNS S31803 em solugdo de 1000 ppm de Cl e exposi¢ao
por 48h. Temperatura ambiente e de 60 °C. (A) Diagrama de Nyquist.........c.cceeneeen. 198
Figura IV.81: Aco inoxidavel UNS S32760 em solugdo de 1000 ppm de Cl e exposi¢ao
por 48h. Temperatura ambiente e de 60 °C. (A) Diagrama de Nyquist.........c.ccceenenen. 200
Figura 1V.82: Aco tipo 304 em solucdo de 1000 ppm Cle inibidores. Temperatura
ambiente e de 60 °C. (A) Diagrama de Nyquist (B) Diagrama de Bode. ..................... 203
Figura IV.83: Aco inoxidavel tipo 316 em solu¢do de 1000 ppm CI e inibidores.
Temperatura ambiente e de 60 °C. (A) Diagrama de Nyquist (B) Diagrama de Bode. 205
Figura 1V.84: Aco inoxidavel UNS N8904 em solugdo de 1000 ppm CI e inibidores.
Temperatura ambiente e de 60 °C. (A) Diagrama de Nyquist (B) Diagrama de Bode. 207
Figura V.1: Resultado de ensaio BTD (A) Tempo de fratura. (B) Deformacao total... 228

XXV



I. INTRODUCAO

Nos sistemas semi-abertos de refrigeracdo industrial, que sdo os sistemas abertos

com recirculagdo de dgua, a agua ¢ reutilizada nos equipamentos de troca térmica

ciclicamente. Para que isto aconteca, sdo utilizadas torres de refrigeragdo, onde o calor

absorvido pela dgua, através de permutadores de calor existentes no sistema, ¢ dissipado.

Estes sistemas permitem uma redu¢do na quantidade de 4gua descartada como efluente

para o meio-ambiente, requerendo um menor volume de agua de reposicdo e,

conseqiientemente, propiciando a aplicacdo de tratamentos quimicos menos onerosos. A

conseqiiéncia principal do ciclo de concentracdo inerente a estes sistemas ¢ a

vulnerabilidade ao desenvolvimento de mecanismos de corrosdo, associados a diversos

fatores, tais como:

1ii-

maior tempo de retencdo da dgua, aliado as temperaturas mais altas da mesma,
aumentando a tendéncia ao crescimento bioldgico. Normalmente, sdo usados

biocidas para este controle;

taxas de corrosdo nas superficies de troca térmica mais aceleradas do que em
quaisquer outras superficies metalicas do sistema, devido a elevagdo na
concentracdo dos sais dissolvidos presentes na dgua com a rapida evaporagao
do fluido em contato com as mesmas, levando a conseqiiente formacgao de

depositos sobre estas superficies que favorece o ataque localizado;

aumento da temperatura que, de modo geral, acelera a corrosdo devido a maior
mobilidade i6nica, aumentando a condutividade do eletrélito. Particularmente
para sistemas de resfriamento fechados, nos quais o oxigénio nao pode evoluir
para a atmosfera, as reagdes de corrosdo aumentam linearmente com o
aumento da temperatura, devido a maior taxa de difusdo de oxigénio para a
superficie metalica, aumentando a quantidade de oxigénio disponivel para a
reacdo catddica de reducdo. Nos sistemas abertos, no qual ao oxigénio pode
se desprender do sistema, a taxa de corrosdo se elevara at¢ um determinado

valor de temperatura, a partir da qual a solubilidade do oxigénio na agua



dimimui; o teor de oxigénio reduzido passa, portanto, a limitar a reducdo de

oxigénio, logo, diminuindo a taxa de dissolu¢dao (ASM, 2003a);

iv- taxas de corrosdo que podem aumentar de acordo com o valor do pH, a
depender do meio e do material envolvido. Isto se d4 em razao da solubilidade

do 6xido do metal ocorrer em meio acido ou alcalino.

v- a existéncia de descontinuidades superficiais, tensdes internas e
particularidades microestruturais, que podem favorecer a formacao de regides

anodicas;

vi-  os valores de velocidade do fluxo, que podem tanto favorecer o aumento da
sedimentacdo e a corrosdo por células de aeragcdo diferencial, para baixas
velocidades, quanto causar a remog¢do da camada passivante de produtos de
corrosdo, fazendo com que a corrosdo seja acelerada, para o caso da

velocidade ser elevada.

Este trabalho, portanto, tem como objetivo ampliar o conhecimento sobre a
corrosdo de acos inoxidaveis austeniticos e duplex, visando a selecdo das ligas mais
adequadas especificamente para sistemas de dgua de refrigeracdo. E de conhecimento
geral que as principais formas de corrosdo destes materiais sdo a corrosao sob tensao
(CST) e a corrosao por pite, que, devido aos seus grandes potenciais de danos, tém sido
foco de intimeras pesquisas em todo o mundo. Neste sentido, inumeros progressos tém
sido feitos na determina¢do de mecanismos de falha e das diversas varidveis que intervém
na resposta do material num meio considerado, através do desenvolvimento de técnicas
cada vez mais sofisticadas de analise de superficie, técnicas de identificacdo de materiais
em escala micrométrica e de simulagdes em laboratdrio. Apesar destes esforcos, inimeras
questdes permanecem ainda sem resposta, ndo somente pela complexidade do assunto,
como também pela particularidade de cada aplicacdo, que envolve condigdes especificas
e muitas vezes desconhecidas na literatura. Tal € o caso deste trabalho, em que se buscou
avaliar o comportamento de materiais largamente empregados na industria, porém
sujeitos a condigdes operacionais ndo exploradas em pesquisas cientificas. Os acos
inoxidaveis sdo reconhecidamente materiais de elevada resisténcia a corrosdo em meios

agressivos, devendo-se esta resisténcia a uma miriade de fatores associados ao proprio



material, seu processo de fabricagdo, e a0 meio a que sera exposto. Para se garantir a
integridade da passivagdo, que torna os agos inoxiddveis uma boa alternativa de uso em
meios agressivos, todas as variaveis devem ser bem conhecidas, de maneira a se evitar a
despassivagdo das superficies metdlicas. Com base nestas premissas, devem ser
selecionados os materiais utilizados na fabricagdo de trocadores de calor, evitando-se,
assim, falhas prematuras, que acarretam paradas de produgdo e conseqiientes prejuizos

materiais e redu¢ao de lucro.



II. -REVISAO BIBLIOGRAFICA

I1.1 OS ACOS INOXIDAVEIS E SUA CLASSIFICACAO

Os agos inoxidaveis sdo ligas ferrosas — isto €, com teor de ferro superior aos demais
elementos da liga, individualmente — com baixo teor de carbono, que contém, no minimo,
aproximadamente 10,5% de cromo, além de outros elementos de liga adicionados para
conferir maior resisténcia a diversas formas de corrosdo ou propriedades especificas. A
elevada resisténcia a corrosdo destes agos deve-se a formacdo de uma pelicula passiva,
aderente e transparente, de 6xido de cromo, sobre a superficie em extensa variedade de
meios (SEDRIKS, 1996). As diferentes ligas de acos inoxidaveis existentes sdo
produzidas com teores de elementos de liga ajustados de forma a fornecer elevada
resisténcia a corrosao por pite, corrosdo intergranular causada por sensitizagdo, corrosao
sob tensdo, fragilizagdo por hidrogénio e corrosdo geral (ASM 13 A, 2003). Apresentam
também boa resisténcia a oxidacdo em elevadas temperaturas. Esta caracteristica ¢
principalmente uma fun¢do do teor de cromo, podendo algumas ligas, com elevados
teores de cromo, ser utilizadas a temperaturas de at¢ 1000 °C (LIPPOLD e KOTECKI,
2005).

Os acos inoxidaveis sdo mais comumente identificados pelos sistemas de
numerag¢do do Unified Numbering System (UNS) — desenvolvido pelos organismos
internacionais de normalizacdo: American Society for Testing and Materials (ASTM) e
Society of Automotive Engineers (SAE) — e do American Iron Steel Institute (AISI)
(SEDRIKS, 1996), entre outros menos difundidos. As composi¢des quimicas nominais e
as propriedades mecanicas de alguns agos inoxidadveis austeniticos e austeno-ferriticos,

identificados por esses sistemas, sao apresentadas nas tabelas II.1 e I1.2, respectivamente.

Tabela I1.1: Composi¢do quimica de agos inoxidaveis austeniticos e duplex (ASTM A

240/A 240M — 04 a, 2004)

Designacio UNS

EL
E




(Tipo ou Nome Comercial)

S30400 S31600 N08904 S31803 S32760
(304) (316) (904L) (SAF 2205) (ZERON 100)
Co) 0.08 0.08 0.02 0.03 0.03
Mny, 2 2 2 2 1
P 0.045 0.045 0.045 0.03 0.03
S 0.03 0.03 0.035 0.02 0.01
Si 0.75 0.75 1 1 1
Cr 18-20 16-18 19-23 21-23 24-26
Ni 8-10.5 10-14 23-28 4.5-6.5 6-8
Mo - 2-3 4-5 2.5-3.5 34
N Cu 0.1 0.1 0.1 0.08-0.02 0.2-0.3
Cu - - 1-2 - 0.5-1
W - - - - 0.5-1

(a) Valores maximos

Tabela I1.2: Propriedades mecanicas de agos inoxidaveis austeniticos e duplex (ASTM

A 240/A 240M — 04 a, 2004)

- - Designacao UNS
¥ o, &
E % 5 (Tipo ou Nome Comercial)
(*]
2 § g S30400 S31600 N08904 S31803 S32760
o S
'y 2 g (304) (316) (904L) (SAF 2205)  (ZERON 100)
Resisténcia
a tracao (vpa) 515 515 490 620 750
Limite de
Escoamentoipa) 205 205 220 450 550
Alongamento
em 50 mm, % 40 40 35 25 25
Dureza 92 (a) 95 (a) 90 (a) 293 ) 270 )

(a) (Rockwell B) ; (b) (Brinell)
Sao classificados em 5 diferentes familias, apresentando, cada uma, caracteristicas

proprias referentes as propriedades mecanicas e resisténcia a corrosao. A divisao dos agos



inoxidaveis nestas cinco familias baseia-se na microestrutura, fatores cristalograficos,

composicdo quimica e mecanismos de endurecimento. Sdo elas (ASM 13B, 2005):

Acos inoxidaveis martensiticos: S3ao ligas cuja microestrutura ¢ determinada
principalmente pelo percentual de cromo que pode variar de 11,5 a 18%, de carbono, que
pode atingir até 1,2% e pelo tratamento térmico realizado. Outros elementos de liga
podem ser adicionados, conferindo caracteristicas especificas ao ago. Apresentam
estrutura austenitica a elevadas temperaturas, que pode ser transformada em martensita
através de resfriamento até a temperatura ambiente. Para a obten¢do de propriedades
mecanicas apropriadas para aplicagdes de engenharia, estes acos, endurecidos por
transformac¢do martensitica, devem ser revenidos. A temperatura de revenimento deve ser
adequada para se evitar perdas da resisténcia mecanica e da resisténcia a corrosao,
atribuidas a precipitagdo de carbonetos de cromo (SEDRIKS, 1996, MARIANO e
MUROLO, 2006). A maior fragilidade dos agos de graus martensiticos ¢ a sua
susceptibilidade a absorcdo de hidrogénio atomico, que resulta na fragilizacdo por

hidrogénio, particularmente em meio de sulfeto (DILLON, 1995).

Acos inoxidaveis ferriticos: Sdo ligas de Fe-Cr, de estrutura cristalina cubica de corpo
centrado (ccc), que apresentam elevada resisténcia ao escoamento e baixa dutilidade
(ASM 13B, 2005). Esta classe de liga pode conter entre 10,5 ¢ 30% de cromo. As
principais ligas comercialmente existentes contém entre 15 - 18%. Esses agos sdo
ferromagnéticos e ndo podem ser endurecidos por tratamento térmico. A estrutura
ferritica desses agos causa alguns problemas de ordem metalirgica que podem influenciar
0 comportamento em corrosdo, tais como: transicdo dutil-fragil, precipitacdo de fases
intermetalicas, fragilizacdo em alta temperatura, baixa dutilidade de soldas e sensitizagao
(SEDRIKS, 1996). Sao resistentes a fragilizagdo por hidrogénio, mas podem sofrer
corrosao sob tensdao em meios causticos e, em muito menor extensao, em meio de cloreto.
O novo grupo chamado de "superferritico", que contém molibdénio e baixos teores de
carbono, nitrogénio e outros elementos intersticiais, apresenta melhor resisténcia a
corrosdo por pite, provocada por cloreto e a corrosao sob tensdo. Em contrapartida, esses

acos exibem deficiente resisténcia ao impacto e baixa soldabilidade (DILLON, 1995).

Acos inoxidaveis austeniticos: sdo ligas de Fe-Cr-Ni, de estrutura cristalina ctbica de

face centrada (cfc). A austenita ¢ ndo magnética, possuindo relativa baixa resisténcia ao



escoamento e elevada dutilidade e tenacidade. Essas propriedades mecanicas, aliadas a
alta taxa de deformacado plastica, fazem do grau austenitico o mais comum entre acos
inoxidaveis. Com relagdo as propriedades fisicas, essas ligas possuem baixa
condutividade térmica e elevada expansao térmica, resultando, na soldagem, em maior
distor¢do do que nos outros graus ferriticos ou martensiticos (Lippold e Kotecki, 2005).
Os agos austeniticos podem sofrer sensitizagdo quando sujeitos a elevadas temperaturas,
e apresentar corrosao intergranular quando expostos a meios agressivos. Este efeito pode
ser reduzido pelo uso de graus com baixo teor de carbono (< 0,03%) ou com os graus
estabilizados, ou seja: que possuem adigao de titanio ou nidbio. Todos os agos austeniticos
sd0 susceptiveis a corrosdo sob tensdo. Alguns, entretanto, possuem elevados teores de
niquel e molibdénio, apresentando desempenho satisfatério. (ASM 13B, 2005). Esses
acos austeniticos superligados recebem o nome de agos inoxidaveis superausteniticos
devido a sua alta resisténcia a corrosao, principalmente por pite e em fresta, representada
pelo elevado indice de resisténcia ao pite (Pitting Resistance Equivalent Number- PREN)
(GRAVALLOS etal., 2007). A diferenca, portanto, entre os agos inoxidaveis austeniticos
e superausteniticos ¢ basicamente a composi¢do quimica. Assim, os agos inoxidaveis
superausteniticos possuem caracteristicas mecanicas, fisicas e quimicas particulares
devido ao baixo teor de carbono, combinado com o alto teor de niquel e cromo. Esta
relagdo ¢ melhorada com a adigdo de molibdénio e cobre, tornando estes agos resistentes
a meios corrosivos muito agressivos, sendo especialmente empregados em meios

sulfurosos, fosforicos e cloridrico (BERTHIER et al., 2003).

Acos inoxidaveis duplex: apresentam como principal caracteristica a composi¢ao mista
da matriz de ferrita e austenita, geralmente na propor¢ao de 1:1. Suas principais vantagens
com relagdo aos agos inoxidaveis citados acima sdo as melhores propriedades mecanicas,
aliadas a maior resisténcia a corrosdo. Como caracteristica geral, os agos duplex
apresentam os elementos estabilizadores da fase ferrita, tais como o cromo e molibdénio,
em concentragdes superiores aquelas dos elementos austenitizantes, como o niquel. Além
do sensivel aumento na resisténcia a corrosao localizada, em meio contendo ions cloretos,
promovido pela adi¢ao de molibdénio, quando comparados aos agos inoxidaveis com fase
unica (DILLON, 1995), esses materiais apresentam baixo custo devido ao seu reduzido
teor de niquel. A primeira geragdo de agos duplex empregava o niquel como elemento
estabilizador da austenita. Estes acos apresentam propriedades superiores na condi¢cdo

recozida, ocorrendo, entretanto, segregacdo de cromo e molibdénio entre as duas fases



apos soldagem (ASM 13B, 2005) e a formagdo de continuas regides de ferrita na zona
termicamente afetada, ZTA (SEDRIKS, 1996), com a resultante reducdo de sua
resisténcia a corrosdo e tenacidade. A adigdo de nitrogénio como elemento estabilizador
da austenita aos agos inoxidaveis de segunda geracao estabelece o balanco de fases mais
rapidamente e minimiza a segregagdo de cromo e molibdénio, representando uma
melhora da soldabilidade desses agos (ASM 13B, 2005). Esta nova geracdo de agos
inoxidaveis duplex alia as elevadas resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo a boa
tenacidade e ainda boa resisténcia a corrosdo sob tensdo em meio de cloreto, o que
propiciou sua aplicacdo em condi¢des severas de servico, como elevadas pressdes e
temperaturas e meios agressivos. De maneira a satisfazer a condi¢des de servigo cada vez
mais severas, foram desenvolvidos os a¢os inoxidaveis superduplex, que sdo definidos
como aqueles agos inoxidaveis duplex que apresentam indice de resisténcia ao pite
(Pitting Resistance Equivalent Number- PREN) superior a 40. Esta caracteristica se deve

aos maiores teores de molibdénio, cromo e nitrogénio apresentados nas ligas.

Acos inoxidaveis endurecidos por precipitacdo: De acordo com a designacdo do
Unified Numbering System (UNS), estes acos sdo subdivididos nos tipos: martensitico,
semiaustenitico e austenitico. Os do tipo austenitico sdo endurecidos por precipitacdo
através de tratamento de envelhecimento; os semiausteniticos sao fornecidos na condigao
austenitica, devendo esta austenita ser transformada, através de tratamento térmico, em
martensita para, em seguida, ser endurecida por precipitacdo; nos tipos austeniticos, a
austenita ¢ endurecida por precipitagdo diretamente. O processo de envelhecimento por
precipitacdo envolve a formacgao de fases intermetalicas que impedem a movimentagao
de discordancias durante a deformacdo, aumentando a resisténcia mecanica. O
endurecimento por precipitacdo geralmente resulta em pequena redugdo da resisténcia a
corrosdo € no aumento da susceptibilidade a fragiliza¢ao por hidrogénio. Possuem teores
de cromo e niquel entre 10% e 18,5% e 4,25% e 25%, respectivamente, além de outros
elementos de liga, como por exemplo: cobre, titdnio, molibdénio e aluminio (SEDRIKS,

1996).

A seguir serdo tratadas em detalhes as principais caracteristicas e propriedades dos

acos inoxidaveis austeniticos e duplex, objetos desta tese.



I1.2 COMPOSICAO E MICROESTRUTURA DOS ACOS AUSTENITICOS E
DUPLEX

I1.2.1 ACO INOXIDAVEL AUSTENITICO

Estamos interessados nos acgos inoxidaveis austeniticos, designados pela série 300,
mais especificamente, os acos tipo 304 (S30400) e 316 (S31600), e no aco inoxidavel
superaustenitico tipo 904L. O ago inoxidavel tipo 304 ¢ um ago para uso geral,
amplamente empregado; apresenta excelente combinacdo de resisténcia a corrosdo e a
oxida¢do, facilidade de conformagdo, adequada soldabilidade, boa dutilidade e boa
resisténcia ao impacto até a temperatura de -183 °C (DILLON, 1995). O tipo 316 contém
molibdénio, o que o torna mais resistente a corrosdo por pite, em ambientes marinho, do

que o tipo 304.

Os acos inoxidaveis austeniticos da série 300 do American Iron Steel Institute
(AISI) sdo essencialmente ligas de Fe-Cr-Ni. A microestrutura austenitica ¢ obtida através
da adicdo de elementos de liga que sdo estabilizadores da fase austenita. O niquel € o
elemento substitucional basico usado como estabilizador da austenita € o cromo, o
principal elemento ferritizante. O equilibrio das fases depende, portanto, da propor¢ao

entre esses elementos, conforme apresentado no diagrama ternario da figura II.1.

Além do niquel e cromo, outros elementos de liga, intersticiais ou substitucionais,
podem ser usados para a obtengdo de propriedades requeridas para o aco inoxidavel,
sendo também classificados como elementos austenitizantes — Cu, Mn, N, C, Co — ou
ferritizantes — Mo, V, Al, Nb, Ti, Si, W (LACOMBE et al., 1993, SOURMAIL, 2001).
Seus efeitos sdo calculados usando-se a no¢do de cromo e niquel equivalente, conforme

as formulas empiricas:

Nieg = %Ni + %Co + 30(%C) + 25(%N) + 0.5(%Mn) + 0.3(%Cu)
[

Creq = %Cr + 2(%Si)+ 1.5(%Mo) +5(%V) + 5.5(%A1)+1.75(%Nb)+1.5(%Ti)+ 0.75(%W).
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Figura II.1: Diagrama Fe-Cr-Ni a 750 °C (SOURMAIL, 2001).

Quando uma consideravel quantidade de niquel € substituida por manganés e
nitrogénio, obtém-se o grupo dos agos inoxidaveis austeniticos designados pela série 200

do American Iron Steel Institute (AISI) (SEDRIKS, 1996, DILLON, 1995).

Os beneficios das adi¢cdes dos elementos de liga, entretanto, trazem inevitaveis
desvantagens, entre as quais a mais importante ¢ a instabilidade microestrutural do
material. Ja na solidifica¢do, ou durante processamento termomecanico ou servicos a
temperaturas elevadas, um numero significante de fases podem se formar. Na maioria dos
casos, estas fases sdo indesejaveis e devem ser minimizadas através de processos
cuidadosos (PADILHA e RIOS, 2002). A descricao dos principais precipitados encontra-

se nos paragrafos subseqiientes.

A exposicdo dos agos austeniticos a elevadas temperaturas por longos periodos de
tempo pode resultar na formagdo de diversos precipitados, dentre os quais o carboneto
M33Cs € 0 mais importante para os agos inoxidaveis austeniticos ndo estabilizados, por
originar o fendmeno conhecido como sensitizagdo (SEDRIKS, 1996, MARTINS et al.,
1998). E sabido que a solubilidade do carbono na austenita diminui rapidamente com a
reducdo da temperatura e também na presenca de elevados teores de niquel. Como
conseqiiéncia, a precipitacdo de carbonetos do tipo My3Cs torna-se freqiiente nestes

materiais. O molibdénio, presente em certas ligas, pode ainda causar a precipitagdo de
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carbonetos do tipo M¢C, onde M representa o Cr, Mo e Fe. Entretanto, este precipitado é
encontrado em menores quantidades do que o carboneto M,3C¢ na maioria dos acos

inoxidaveis austeniticos (PADILHA e RIOS, 2002).

M,3C¢ € uma notacdo geral para o Cr3Cs, ja que, freqiientemente, Ni, Mo e Fe
podem substituir parcialmente o cromo. Segundo Sourmail (SOURMAIL, 2001) a
precipitacdo se da nos contornos de grao, nos contornos coerentes e incoerentes de macla
e intragranularmente nas discordancias, nesta ordem. A precipitacdo de M»3;Cs nos
contornos de grao tem sido foco de muitas investiga¢des, motivada pela sua importancia
em termos de resisténcia a corrosdo. A figura II.2 ilustra a precipitagcdo de carbonetos do
tipo M»3Cs em contornos de grao de um ago austenitico estabilizado ao titanio (PADILHA

e RIOS, 2002) .

Este tipo de precipitado estd associado a corrosdo intergranular dos acos inoxidaveis
austeniticos, quando sujeitos a meios agressivos, ja que a sua formagdo ao longo dos
contornos de grao da austenita causa uma redugdo local de cromo, resultando na perda
das propriedades do acgo inoxidavel na regido afetada. O ago ¢ dito "sensitizado", ou seja:

susceptivel a corrosao intergranular.

Figura I1.2: Morfologia de carbonetos M,3Cg precipitados em contornos de graos de um

aco inoxidavel austenitico (PADILHA e RIOS, 2002).
A figura I1.3 apresenta, através da curva transformac¢ao—tempo—temperatura (TTT)

para o aco inoxidavel austenitico tipo 316, a cinética de precipitagdo de carbonetos M»3Cg

,além das fases intermetalicas sigma (o), chi (y) e Laves (n). Observa-se que a
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precipitacdo de carbonetos pode ocorrer em um tempo muito reduzido, comparativamente

aos demais precipitados (SEDRIKS, 1996).
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Figura I1.3: Curva TTT comparando a cinética de precipitacdo de fases intermetalicas e

carbonetos no aco tipo 316 (SEDRIKS, 1996).

A ferrita delta ¢ uma fase rica em cromo e outros elementos estabilizadores de
ferrita e empobrecida de niquel e outros elementos estabilizadores da austenita, sendo
indesejavel por dificultar o trabalho a quente, além de reduzir a resisténcia a corrosao por
pite. A composi¢do dos agos da série 300 ¢ balanceada, com base no diagrama de
Schaffler, pelo célculo do niquel e cromo equivalente, de forma a reduzir a formacao

desta fase.

Com relagdo as trés fases intermetalicas, as mais freqlientemente encontradas nos
acos inoxidaveis austeniticos sdo a sigma (o), chi (y) ¢ a de Laves (n). Outras fases
também podem ser encontradas ocasionalmente, como a G, R, mu (u), entre outras. A
precipitacdo destas fases secundarias na austenita esta, normalmente, associada a
conseqiiéncias indesejaveis, como o empobrecimento da matriz em elementos de liga, tais
como o Cr e Mo. Outros efeitos sdo: a perda de dutilidade, tenacidade e resisténcia a

corrosao (PADILHA e RIOS, 2002).

A precipitacdo das principais fases intermetalicas, sigma, Chi e de Laves, requerem
exposicao de longa duracdo a elevadas temperaturas para os agos tipo 316 e 304,

conforme mostrado na figura I1.3 para o ago tipo 316.
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A fase sigma (o) se forma muito lentamente nos acos da série 300 (SEDRIKS,
1996). Sua precipitacdo se d4 como conseqiiéncia da exposicdo em altas temperaturas,
durante processos de resfriamento apo6s a solidificagdo, tratamentos térmicos de
envelhecimento, ou ainda em servigo (ESCRIBA et al., 2006, CHASTELL, FLEWITT,
1979), ocorrendo na faixa aproximada de temperaturas entre 550 e 900 °C (PADILHA e
RIOS, 2002). E encontrada em significantes quantidades nos agos tipo 304 ¢ 316 somente
apos 10000 horas de exposi¢do a uma temperatura de 700 °C, conforme reportado por
MINAMI et al. (1986). Sua composi¢ao no aco inoxidavel tipo 316 ¢ de 55%Fe—29%Cr—
5%Ni-1%Mo, segundo SEDRIKS (1996). De acordo com LAI (1983), esta composi¢do
¢ de 44%Fe—29,2%Cr—8,3%Mo, nio tendo sido reportado o percentual de Ni. Sua
formagdo ¢ favorecida por alguns elementos, como Cr, Nb, Ti e Mo (SEDRIKS, 1986,
SOURMAIL, 2001). BARCIK (1988) relatou que a formagao da fase sigma na austenita
¢ aproximadamente 100 vezes mais lenta do que na ferrita, concluindo, portanto, que a
ferrita delta acelera a precipitagao da fase sigma. ESCRIBA et al. (2006), em estudo sobre
precipitacdo de fase sigma de tipos diferentes de agos inoxidaveis, concluiram, para um
aco inoxidavel tipo 316L, que a fase sigma formou-se preferencialmente nas ilhas de
ferrita delta presentes na microestrutura do material, ocorrendo também, para tempos
mais longos, nos contornos de grao. Segundo PADILHA e RIOS (2002), a precipitagdo
diretamente na austenita ¢ mais lenta devido a trés fatores. O primeiro ¢ a necessidade da
precipitacdo de carbonetos e nitretos preceder a precipitacdo da fase sigma, em razdo da
baixa solubilidade de carbono e nitrogénio na fase sigma. O segundo e o terceiro sdo a
lenta difusdo de elementos substitucionais na austenita e a mais dificil nucleag¢ao devido
a fase sigma ser incoerente com a austenita. Os efeitos negativos associados a fase sigma
sdo a perda da resisténcia a corrosdo localizada, causada pela reducdo de cromo e

molibdénio nos contornos de grao, bem como a perda de dutilidade (SEDRIKS, 1996).

As precipitagdes das fases chi (y) e de Laves (1) geralmente antecedem formagao
da fase sigma (o) (PADILHA e PLAUT, 2003). A faixa de temperatura em que ocorre a
precipitacdo da fase chi (y) ¢ mais estreita do que aquela em que ocorre a precipitacao da
fase sigma. Sua precipitacdo depende ainda do teor de Mo da liga e/ou da presenca de Ti
(PADILHA e RIOS, 2002, PADILHA e PLAUT, 2003). Forma-se, principalmente, nos
contornos de grao, nos contornos incoerentes e coerentes de macla e em discordancias na
matriz. A nucleagdo desta fase ¢ acelerada pelo trabalho a frio (PADILHA e RIOS, 2002)

e, devido a reducdo de Mo na matriz, pode contribuir para uma redugdo na resisténcia a
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corrosdo por pite e em fresta do material. A composicdo da fase chi, formada no ago
inoxidavel tipo 316 ¢ de 52%Fe—21%Cr—22%Mo—5%Ni, segundo SEDRIKS (1996).
Nota-se, na composi¢cdo, o enriquecimento do teor de molibdénio relativamente a
composi¢do da matriz austenitica. A figura 1.4 apresenta um resumo das cinéticas de
precipitacdo isotérmica de fases importantes para varias ligas de ago inoxidavel. Observa-
se, para o a¢o inoxidavel tipo 904L, que as cinéticas de precipitacao das fases y e 6 podem

ser muito rapidas na faixa de temperatura entre 700 e 800 °C (ASM 13 A, 2003).
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Figura I1.4: Cinética de precipitagdo de y e ¢ para o ago tipo 904L (ASM 13 A, 2003).

A fase de Laves ¢ encontrada em vérios graus austeniticos. E normalmente um
constituinte menor. Entretanto, assim como a fase chi, ela pode aumentar a
susceptibilidade & corrosdo por pite em razdo do decréscimo do teor de molibdénio da
matriz na proximidade dos precipitados (SOURMAIL, 2001). A composi¢do da fase
Laves no ag¢o inoxidavel tipo 316 — 38%Fe—11%Cr—45%Mo—6%Ni (SEDRIKS, 1996) —

mostra o teor de Mo muito superior ao da matriz.

I1.2.2 ACO INOXIDAVEL DUPLEX

A composicdo de fases ferritica e austenitica é a especial vantagem dos acos duplex,
pois possibilita a combinacdo das propriedades favordveis dos dois sistemas cristalinos,

cubico de corpo centrado (ccc) e cubico de face centrada (cfc), respectivamente, resultando
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em um material com boa resisténcia a corrosdo e elevadas propriedades mecanicas, aliadas

a boa tenacidade, usinabilidade e soldabilidade.

O balango das duas fases depende das proporgdes dos elementos estabilizadores da
ferrita— Cr, Mo, Ti, Si, Al, Nb, V, W e B — e da austenita, que sdo o Ni, Cu, C, N, Mn e Co, além
das transformagOes térmicas a que se submeteu o material durante a sua fabricagdo

(MORENO, 2004).

Os diferentes tipos de acos inoxiddveis duplex sdo classificados, segundo a sua
composicao quimica, em trés grupos (LUNDIN, 2005, SENATORE et al., 2007,
GIRALDO, 2001):

i-  Acos inoxidaveis duplex de baixa liga: sdo ligas do tipo Cr—Ni—N que, devido
ao menor teor de elementos de liga, sdo materiais muito econdmicos.

Substituem os austeniticos tipo 304 e 316;

ii-  Acos inoxidaveis duplex de média liga: sdo ligas do tipo Cr—Ni—-Mo-N e os
mais populares entre as ligas de ago duplex. Um representante tipico desta
familia ¢ o UNS S31803 (SAF 2205). Apresentam resisténcia a corrosao
intermediaria entre os austeniticos tipo 316 e agos inoxidaveis

superausteniticos com 6% de molibdénio;

iii-  Acos inoxidaveis duplex de alta liga: sdo ligas do tipo Cr—Ni—-Mo-N, com ou
sem adicdo de Cu ou W, comumente designados como superduplex.
Apresentam elevada resisténcia a corrosdo, comparavel aos superausteniticos

que possuem entre 5 e 6% de molibdénio.

Os elementos de liga Cr, Mo e N aumentam a resisténcia a corrosao por pite e em
fresta dos acos duplex. O beneficio da complexa interagdo entre esses elementos foi
estudado, visando-se a avaliagdo da resisténcia dos agos inoxidaveis duplex a essas
formas de corrosdo (SEDRIKS, 1996). Para este fim, LORENZ e MEDWAR (1969),
determinaram o Indice Equivalente de Resisténcia ao Pite (PREN—Pitting Resistance

Equivalent Number), cuja formula encontra-se abaixo:
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PREN = %Cr + 3.3(%Mo) + 16(%N).

Esta equacdo ¢ indicada para os acos inoxidaveis austeniticos, sendo utilizada na
comparagdo entre esses € os acos inoxidaveis duplex. Considerando o efeito dos
elementos Cu e W, Hagen e colaboradores (HAGEN et al., 1969) propuseram a seguinte

férmula adicional:

PREN = %Cr + 3.3(%Mo+ %0,5W) + 2(%Cu) +16(%N)

Segundo ambas as formulas, quanto maior o valor do PREN, maior a resisténcia do
material a corrosdo por pite. Os acos inoxidaveis superduplex, que foram projetados
para aplicacbes em meios agressivos, apresentam valores de PREN maiores que 40

(GIRALDO, 2001, SEDRIKS, 1996).

Apesar da boa correlagao entre o PREN e resultados de diversos ensaios de
corrosdo, essas expressoes devem ser usadas visando somente a estabelecer uma
classificacdo entre diferentes acos. No caso dos acos inoxidaveis duplex, deve-se levar
em conta, ainda, a diferenca na resisténcia a corrosao por pite das duas fases, em razao
da particao desigual dos elementos de liga entre a austenita e ferrita. Caso uma das fases
apresente menor resisténcia a corrosdo, esta determinard o comportamento do
material (SENATORE et al., 2007). De acordo com PERREN (2001a), as propriedades
em corrosdo das fases austenita e ferrita dos acos superduplex dependem fortemente
da composicao quimica real, ja que os principais elementos de liga, Cr, Ni, Mo e N, ndo
sao distribuidos igualmente entre as duas fases. A austenita é rica em Ni e N, enquanto
a ferrita é rica em Cr e Mo. A distribuicdo destes elementos pode afetar a resisténcia a

corrosdo da liga ou de cada fase isoladamente.

As citadas propriedades do ago duplex sé podem ser atingidas, contudo, se a referida
microestrutura balanceada estiver livre de precipitacdo de fases secunddrias. A grande
guantidade de elementos de liga existente nos agos duplex favorece as precipitagdes de

fases intermetalicas e de carbonetos nestes materiais (POHL et al., 2005), quando sujeitos
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a elevadas temperaturas (na faixa entre 300 e 1000 °C ). Tais fases sdo, principalmente,
as fases intermetalicas sigma (o), chi (y) e R, ¢, m, G, austenita secundaria e carbonetos,
dos tipos MC, MeC, M»3C¢ € M7Cs e nitretos — CroN. Estas transformagdes de fase ocorrem
no estado soélido, proximas a regides de nucleagdo caracterizadas por elevadas energias
interfaciais, como, por exemplo, os contornos de grao, contornos de macla e os contornos
de fase. Elementos como o Cr e o Mo tendem a sair da solugdo sélida e formar compostos
intermetalicos, com estruturas caracteristicas e diversas cinéticas de formagdo (CALLIARI

et al., 2004).

A figura I1.5 mostra de forma resumida os precipitados que podem ser formados
nos acos duplex, em funcdo da temperatura e composi¢ao quimica da liga (LUNDIN at
al., 2007, MERINO e PENA, 1993). E evidente que a maioria dos precipitados formados
esta associada a ferrita ou aos elementos ferritizantes, como o Cr, Mo e W. Devido as
elevadas concentracdes de Cr e Mo, todas as fases intermetalicas consomem substanciais
guantidades de elementos de liga importantes, causando uma deple¢do na matriz
adjacente, com efeitos indiretos na redugdo da corrosdo dos acos duplex (NILSSON et al.,
2007). A nucleagdo de fases secundarias e seu crescimento subseqiiente causam aumento
de dureza e significativa redugdo de tenacidade do material (CALLIARI et al., 2004) ¢ da

resisténcia a corrosdo localizada.
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Figura IL.5: Possiveis precipitados formados nos agos duplex, em fun¢do da temperatura

e composicdo quimica (CHARLES, 1991).

A tabela I1.3 apresenta um resumo dos principais precipitados que podem ser
formados nos acos duplex e suas temperaturas de formacao, conforme GUNN (2003).
Nao ha uma unanimidade sobre as faixas de temperatura de precipitagdo encontradas na

literatura, podendo haver variagdes conforme a fonte de consulta.

17



Tabela I1.3: Fases formadas nos agos duplex (GUNN et al., 2003)

Tipo do Faixa de
Precipitado temperatura
o 600-1000
X 700-900
R 550-650
T 550-600
€ Nao definido
CrN 700-950
M»3Cs 650-1000
M;C;3 950-1050

Dentre os precipitados formados nos acos duplex, o mais importante ¢ a fase sigma
(o), devido aos efeitos negativos para a resisténcia ao impacto e a corrosdo do material
(ESCRIBA et al, 2006, LUNDIN, 2005, GUNN, 2003) ¢ a sua grande fragao volumétrica
(MERINO e PENA, 1993). E um composto intermetalico rico em Cr(23-34%), Fe(50—
60%) e Mo(3—9%) e empobrecido em Ni(3—5%) e W(0-7%), com estrutura tetragonal
complexa (CALLIARI et al., 2004).

Conforme estudo apresentado por ESCRIBA et al. (2006), o ago inoxidavel duplex
2205 (UNS S31803) ¢ altamente susceptivel a ocorréncia de precipitacdo de fase sigma.
Forma-se rapidamente na faixa de temperatura entre 650 a 950 °C, sendo que sua taxa
maxima de formacdo se da em torno de 850 °C. Nos acos superduplex, para uma
temperatura de aproximadamente 900 °C, a decomposicdo da ferrita em fase sigma pode
levar apenas dois minutos (GUNN, 2003). Segundo POHL et al. (2005), em trabalho
sobre a influéncia da morfologia da fase sigma sobre as propriedades de agos duplex, a
nucleacdo desta fase se da, principalmente, nas interfaces entre austenita e ferrita
(STRUTT e LORIMER, 1986). A precipitacao acontece também nos contornos de graos
ferriticos (LUNDIN, 2005), e o crescimento ocorre como resultado de uma transformagao
eutectoide da ferrita em austenita e fase sigma (o), até que a ferrita seja completamente

consumida. Os elementos que estabilizam a ferrita, como o Cr e o Mo, aceleram a
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formagdo da fase sigma (GIRALDO, 2001). A cinética de formacdo da fase sigma é&,

portanto, influenciada pela composicao da liga e pela temperatura do tratamento térmico.

Dependendo da temperatura de formagdo, a morfologia para a fase sigma (o)
apresenta diferengas (POHL et al., 2005). As figuras I11.6 A, B, C ilustram a microestrutura
e as trés diferentes morfologias apresentadas pela fase sigma, precipitada em um ago
inoxidavel superduplex, apds tratamentos térmicos realizados durante 2 horas em trés
diferentes temperaturas (MARTINS et al., 1998). Relativamente as figuras, observa-se
que, a 820 °C, a fase sigma se apresentou dispersa com a ferrita 8; para a temperatura de
920 °C, os precipitados se apresentaram na forma de rede continua. Segundo os autores,
essa morfologia favorece a propagacao de trincas nas interfaces entre as fases. Por ltimo,
a 940 °C, foi encontrada uma morfologia mista de precipitados alongados e rendilhados,
englobando a ferrita. Para o envelhecimento realizado a 520 °C, ndo foi verificada

qualquer modificagdo da microestrutura austeno-ferritica do material.
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Figura I1.6.: Morfologia da fase sigma nas temperaturas A)820 °C , B)920 °C e
(C)940 °C (MARTINS et al., 1998).

O efeito prejudicial da fase sigma na resisténcia a corrosdo dos agos duplex deve-
se ao empobrecimento em cromo e molibdénio da ferrita adjacente (RAVINDRANATH
e MALHOTRA, 1995, PARK et al., 2005), tornando-se a liga, assim, susceptivel a
corrosdo localizada. Outro efeito associado a essa fase ¢ a redugdo significativa da
tenacidade e do limite de escoamento do material. A fase sigma pode se dissolver através
de tratamento de solubilizagdo, normalmente entre 1050 e 1100 °C, seguido de

resfriamento rapido, para se evitar nova precipitacao de fases secundarias.

A precipitacdo de nitreto de cromo (Cr;N) pode ocorrer entre 700 e 900 °C, em
condicdo de resfriamento rapido, devido a supersaturacdo da ferrita em nitrogénio,
especialmente para os agos superduplex (NILSSON, 1997, MORENO, 2004). Estes
precipitados sdo nucleados nas discordancias dos graos ferriticos, acumulando-se no centro
dessa fase, conforme ilustracdo na figura Il.7. Raramente s3o encontrados préximos aos
contornos ferrita/austenita; durante a témpera, o nitrogénio presente proximo ao contorno
da ferrita pode migrar para a fase austenita adjacente, a qual possui, entretanto, elevada
solubilidade para o nitrogénio (PERREN et al., 2001b). A presenga desses nitretos leva a
um empobrecimento de cromo em torno dos precipitados, reduzindo a resisténcia a
corrosdo. A formacgdo desta fase nos agos duplex e superduplex é favorecida pelo aumento
do teor de N como elemento de liga. Por outro lado, zonas termicamente afetadas em juntas
soldadas podem se tornar quase que totalmente ferriticas e repletas de nitretos de cromo
(Cr,N) em decorréncia da perda parcial de nitrogénio da liga. Isto fato se explica pela

solubilidade do N na ferrita ser muito baixa.
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Figura I1.7: Cr,N na matriz ferritica de um aco superduplex 25,1Cr-7,1Ni-3,7Mo-
3,8Mn-0,38N (apos solubilizagdo a 1250 °C e témpera) (PERREN et al., 2001b).

A fase chi () € um composto intermetdlico rico em Mo(9—-22%) e Cr(20-28%), com
estrutura cubica, que precipita entre as temperaturas de 700 e 900 °C nos agos duplex
(CALLIARI et al., 2004), com uma fragdo volumétrica inferior a da fase sigma e tempos
de exposigdo igualmente menores. E uma fase metaestavel e precursora da fase sigma (o),
decompondo-se totalmente nessa fase apds longos tempos de exposicdo na faixa de
temperatura citada. O estudo de CALLIARI et al. (2004), sobre a precipitagdo de fases
secundarias no ag¢o duplex SAF 2205, apds tratamentos térmicos realizados nas
temperaturas de 780, 850 e 900 °C, evidenciaram que a transformagdo da fase chi (y) em
sigma (o) ¢ um processo gradual, durante o qual a composi¢ao das fases intermetalicas
varia entre as duas composigdes limites. A 780 °C ocorreu a precipitacdo apenas da fase
chi (y), conforme micrografia apresentada na figura 1.8, enquanto ao final do tratamento
térmico a 900 °C, foi observada exclusivamente a fase sigma (o). Segundo os autores, estes
resultados indicam a fase chi (x) como possivel sitio preferencial para a precipitagdo da fase

sigma (o).
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Figura IL.8: Micrografia mostrando diferentes contrastes entre fases devidos a

composicao quimica. (CALLIARI et al., 2004).

A precipitagdo de chi (y) requer que o ago inoxidavel seja ligado ao Mo (ROSSITTI,
2000). Esta fase é facilmente distinguida ao microscépio eletronico de varredura (MEV), por
elétrons retro-espalhados, devido a diferenga na concentragdo de Mo (NILSSON, 1997,
JOSEFSSON et al, 1991, CALLIARI et al., 2004), conforme se vé na figura 11.8, na qual
se visualiza a fase chi (x), mais brilhante. Os sitios preferenciais de precipitacdo desta fase
sdo as interfaces austenita/ferrita, com crescimento na ferrita. Sua influéncia sobre as

propriedades de corrosdo e tenacidade é semelhante a da fase sigma (GUNN, 2003).

A fase de Laves ou R precipita entre 600 e 700 °C, segundo SEDRIKS (1996), ou
550 a 650 °C, de acordo com Nilsson (2007), ou ainda entre 550 ¢ 700°C, conforme
VORONENKO (1997). Os sitios de precipitacdo sdo tanto as interfaces austenita/ferrita
(GIRALDO, 2001, VORONENKO, 1997), como também os graos ferriticos (GUNN,
2003), com uma composi¢ao aproximada de 30%Fe—25%Cr-35%Mo—6%Ni—4%Si
(LUNDIN, 2005, VORONENKO, 1997). Como ¢ rica em Mo, essa fase ¢ prejudicial para
a resisténcia a corrosao por pite, em razao da redugdo do teor de Mo na matriz adjacente.
Devido a sua baixa fragdo volumétrica e a limitada faixa de temperatura na qual precipita,
¢, provavelmente, a menos importante das fases intermetélicas precipitadas nos acos
duplex (NILSSON et al., 2007). E prejudicial também para a tenacidade do material
(VORONENKO, 1997). A taxa de formacdo mais elevada ocorre para a faixa de
temperatura de 550 a 600 °C. A temperaturas mais elevadas, a formacao de R ¢ mais

dificil, transformando-se em fase sigma com pequeno tempo de envelhecimento

(LUNDIN, 2005).
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A fase m possui a formula quimica ideal — Fe7M013N4 — apresentada na tabela I1.3.

Entretanto, foi encontrada contendo aproximadamente 28%Fe—35%Cr—3%Ni— 4% Mo, a
temperatura de 600 °C (LUNDIN, 2005, VORONENKO, 1997). Foi identificada em
sitios intragranulares na regido de solda em aco duplex, apds tratamento térmico a 600
°C, por varias horas (GUNN, 2003). Esta fase, assim como as demais, ¢ deletéria para a

tenacidade e resisténcia a corrosdo por pite (NILSSON, 1992).

Os carbonetos do tipo M;C; precipitam em contornos de graos ferrita/austenita, na
faixa de temperatura de 950 a 1050 °C segundo Gun (2003). Entretanto, como sua
formacao leva 10 minutos, podem ser evitados através de técnica normal de témpera
(GUNN, 2003). Entre as temperaturas de 500 e 950 °C ocorre a precipitacdo de
carbonetos do tipo M»3Cs, normalmente nas interfaces austenita/austenita, ferrita/ferrita
e, principalmente, nos contornos de grao austenita/ferrita. Os carbonetos precipitados nos
contornos de grao austenita/austenita exibirdo comportamento caracteristico dos acos
austeniticos. Portanto, para se evitar a sensitizagdo e, conseqiientemente, a corrosao
intergranular nos acos duplex, devem ser evitados os contornos de grdo
austenita/austenita longos e continuos (SEDRIKS, 1996). Esses precipitados t€m menos
importancia nos acos superduplex do que nos agos duplex, em razdo do baixo teor de

carbono apresentado por aqueles.

Uma das conseqiiéncias importantes da formacdo de fases secundérias nos agos
inoxidaveis duplex ¢ a deterioracdo das propriedades mecanicas. CALLIARI et al.,
(2007), avaliaram a tenacidade a fratura do aco duplex SAF 2205, apos tratamentos
térmicos na faixa de temperatura de 780 a 900 °C, para tempos relativamente curtos,
durante os quais fossem produzidas pequenas quantidades destes precipitados. Os
resultados, obtidos através de ensaios Charpy a temperatura ambiente, revelam a relagao
existente entre o teor e, também, da morfolgia das fases intermetalicas, com a energia de
impacto. A figura I1.9 mostra a deteriora¢do da tenacidade com o aumento da fragao
volumétrica de fases secundarias. Observa-se que para uma fracdo volumétrica inferior a
0,5%, entretanto, os valores de tenacidade apresentam grande variacdo, indicando,

segundo os autores, uma provavel dependéncia da morfologia e distribuicdo das fases
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secundarias. A pesquisa determinou ainda um teor critico de precipitados maior do que

1% para a ocorréncia de fratura fragil a temperatura ambiente.
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Figura I1.9: Tenacidade ao impacto vs volume % de fases secundarias

(CALLIARI et al., 2007).

I1.3 CORROSAO DOS ACOS INOXIDAVEIS AUSTENITICOS E DUPLEX

I1.3.1 ASPECTOS GERAIS

Apesar de sua conhecida elevada resisténcia a corrosio, os agos inoxidaveis sofrem,
em realidade, alguns tipos de corrosdo em determinados ambientes. A sua resisténcia &
dependente da estabilidade da camada passiva de 6xido formada na superficie, no meio
considerado. Por este motivo, a corrosdo generalizada ndo €, normalmente, considerada
em projetos de equipamentos em agos inoxidaveis (DILLON, 1995). Entretanto, esses
filmes passivos podem sofrer ataques localizados quando da presenca de anions
especificos e potenciais adequados, na presenga ou ndo de defeitos ou pontos fracos da
pelicula passiva, gerando uma corrosdo extremamente agressiva ao material nestas
regides, ainda que o filme passivo mantenha-se integro no restante da superficie. O ataque
localizado, assim gerado nos acos inoxidaveis, ocorre em todos os casos onde a corrosao
¢ produzida no interior de células oclusas - macroscopicas ou microscopicas - que nao se
comunicam livremente com o0 meio exterior, como a corrosao por pite, corrosao em fresta,
corrosdo intergranular, corrosdo sob tensdo e corrosdo sob deposito, etc (POURBAIX,
1987). Portanto, um estudo sobre os mecanismos de corrosao, bem como da influéncia

das principais caracteristicas e propriedades do material, tais como microestrutura,
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composi¢ao quimica e acabamento superficial, além dos efeitos do meio ambiente, como
os ions cloreto, e outros fatores externos, como a temperatura, sao fundamentais para o
entendimento global do fenomeno. Nos proximos itens serdo analisados os principais
aspectos da corrosdo por pite e da corrosdo sob tensdo para os agos inoxidaveis

austeniticos e duplex.

11.3.2 CORROSAO POR PITE

A corrosdo por pite ocorre somente em superficies metalicas que estdo no estado
passivo, como ¢ o caso dos acos inoxidaveis. Da-se pela formacdo de pontos anddicos
localizados altamente ativos, que podem resultar em perfuracdo do metal. A resisténcia a
corrosdo desses materiais ¢ obtida pela presenga de um filme de 6xido, com espessura
entre 1 e 10 nm, que forma uma barreira entre o metal e o meio. Esse filme passivo impede
a taxa de oxidagio continua do metal. E formado anodicamente através de um mecanismo
similar ao processo corrosivo. Quando os atomos de uma superficie metélica sdo
oxidados, eles permanecem na superficie formando o filme passivo, de carater protetor,
ou passam para a solucdo, através da dupla camada elétrica, como ions metalicos
solvatados, caso em que se dé a corrosdo (SHREIR et al, 1994). O estado passivo de um
metal ¢ ilustrado pela referéncia cldssica a curva de polarizagdo anoddica da figura I1.10.
Nesta curva, iniciada a partir do potencial de corrosao do material no meio, observa-se,
com a elevagao do potencial, a existéncia de um processo de dissolucdo ativa, seguido de
uma drastica reducdo da densidade de corrente, obtendo-se, a partir deste ponto, o estado
passivo da superficie do metal. A partir deste ponto, com a continua elevagdo do potencial
a uma taxa irrelevante de dissolugdo, atinge-se o potencial de pite, no qual o metal reage

anodicamente a elevadas taxas de dissolugdo.

25



Pites

~

Z

= -

>, Passivagdo

=

3

S

=W

Ativagao
Logl (mA/cm?)

Figura II.10:Curva de polarizacdo anodica.

Uma caracteristica dos metais, cuja resisténcia a corrosdo depende da formagao de
camada passiva, ¢, portanto, a possivel apresentacdo de um potencial de pite. Os métodos
eletroquimicos permitem determinar este pardmetro, que caracteriza a susceptibilidade de
um metal & corrosio por pite em uma dada solugio. E definido como o potencial menos
positivo para a nucleagdo e propagag¢do do pite. Varia, principalmente, com a temperatura
e concentragdo de ions cloreto e com a composi¢ao da liga. Os principais elementos de
liga responsaveis pelo aumento da resisténcia a corrosdo por pite dos acos austeniticos
s30 o Cr, Ni, Mo e N (SEDRIKS, 1996 ). A influéncia destes elementos na passivagdo
dos acos inoxidaveis austeniticos e duplex pode ser resumida na figura II.11. O aumento
do teor de Cr, Ni, Mo e N proporciona o aumento da faixa de passivagdo, quer seja pela
reducdo do valor do potencial de passivacdo, quer seja pelo aumento do valor do potencial
de pite. Adicionalmente, reduz também a densidade de corrente de passivagdo. De acordo
com BOND e LIZLOVS (1968), na presenga de Mo, o potencial de passivagdo dos acos
inoxidaveis austeniticos também se reduz, facilitando o estado de passivacdo. O dominio
de passivagdo €, contudo, reduzido pelo aumento da temperatura e pela concentracao de
ions cloreto (SHREIR et al, 1994). A deformacao plastica pode influenciar negativamente
no valor do potencial do pite, caso danifique o filme de 6xido. Por outro lado, os
tratamentos térmicos que conduzam a uma maior homogeneidade da microestrutura do

material, devem aumentar a resisténcia ao pite (SZKLARSKA-SMIAALOWSKA, 1974).
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Figura I1.11: Efeito dos elementos de liga na polarizacdo anddica (GUNN, 2003).

Outro parametro utilizado na caracterizacao da resisténcia a corrosao por pites dos
acos inoxidaveis € o indice de resisténcia ao pite (Pitting Resistance Equivalent Number-
PREN), j4 mencionado anteriormente. Este indice, apesar de pratico, apresenta algumas
limitagdes para os agos inoxidaveis duplex. De acordo com Batista (2002), a corrosdo
seletiva de uma das fases desses materiais pode dar-se em fun¢do da diferenca do PREN
que pode ser encontrado para as fases austenita e ferrita. Assim sendo, elementos
associados a estabilizacdo destas duas fases possuem grande influéncia no valor do PREN
de cada fase isoladamente. Como exemplo, o Cr e 0 Mo, precipitados sob a forma de fases

intermetalicas, reduzem o PREN da ferrita (MORENO, 2004).

O terceiro parametro usualmente empregado para a avaliagdo da resisténcia a
corrosao por pites de ligas de aco inoxidavel € a temperatura critica de pite (critical pitting
temperature, CPT), que ¢ definida, segundo a norma ASTM G48-03 (2003), como a
minima temperatura para a nucleagdo de pites com profundidade minima de 0,025 mm
na superficie da amostra. Este pardmetro serve, portanto, para determinar a resisténcia
das ligas a iniciagdo da corrosdo por pites (ASM 13 A, 2005) e, ainda, para comparar a
resisténcia relativa dos acos inoxidaveis em meio de cloreto (ASTM G48-03, 2003). Nos
métodos de ensaios descritos na norma em referéncia, as amostras sao imersas em solug¢ao

de cloreto férrico.
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11.3.2.1 MECANISMOS

As principais teorias propostas para explicar a nucleagdo de pites consideram

superficies isentas de defeitos. De acordo com estas teorias, a iniciacdo de pites ocorre

devido a interagdo entre a superficie passiva e espécies existentes no meio (SEDRIKS,

1996). SZKLARSKA-SMIAALOWSKA (1986), em sua revisdo sobre os conceitos

existentes sobre nucleacdo de pites, abordou diversos mecanismos propostos, sendo os

principais resumidos a seguir. Segundo a autora, essas teorias podem ser divididas em

dois grupos. Um baseia-se na teoria da adsor¢@o e o outro, na existéncia de quebra local

do filme durante a nucleacdo do pite. A teoria da adsor¢do ¢ a mais classica, e alguns

modelos modernos ainda a consideram como um primeiro passo para a corrosao por pite.

Teoria da adsor¢do: adsor¢do competitiva entre anions agressivos, como o
cloreto, e a espécie responsavel pela passivagdo, como o oxigé€nio, resultam
na nucleacdo de pites. Considera-se que os pites desenvolvem-se em regioes
onde o oxigénio adsorvido na superficie do metal ¢ substituido por ions

cloreto;

Teoria da migragdo: a primeira teoria existente para explicar a corrosao por
pites provocada por ions cloreto sugeria que a permeacdo através do filme
passivo era favorecida pelo pequeno didmetro do CI'. Outra teoria postulava
que a adsorcdo de anions agressivos na superficie do filme de 6xido, seguida
de difusdo destes anions no filme, através dos defeitos de sua rede cristalina,
aumenta a condutividade i6nica no filme, o qual torna-se capaz de suportar
elevadas densidades de corrente e de produzir a remogdo de cations da
superficie metalica. A teoria de Okamoto (1973), elaborada para os acos
inoxidaveis, enfatizava a maior capacidade de reparo dos filmes de 6xido
hidratado, devido a abundancia de moléculas de agua na estrutura do filme.
Este modelo prevé que os ions cloreto sdo adsorvidos na superficie e migram
no filme com a ajuda do campo elétrico, substituindo as moléculas de 4gua. A
adsorcdo de anions agressivos, em substituicdo as moléculas de agua, gera
uma reducdo na forca de coesdo do filme de 6xido, causando deformacao e
ruptura deste. A quantidade total de agua no filme ¢ dependente do potencial

e tempo de formagao do filme passivo.
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Modelo do defeito pontual: o filme passivo € visto como um material cristalino
ou amorfo contendo inimeros pontos defeituosos. Assume-se que durante o
crescimento do filme os anions difundem da interface filme/solugdo para a
interface metal/filme. A difusdo de cations metalicos para a interface
filme/solucdo gera vacdncias metdlicas na interface metal/filme, que se
generalizam e formam vazios na interface metal/filme, quando a taxa de
difusdo de cation é muito elevada. Quando estes vazios crescem até um
determinado tamanho critico, o filme passivo sofre uma quebra local. Na
presenca de haletos, o processo de quebra ¢ facilitado, em fun¢do da ocupagao
das vacancias dos anions do filme por ions agressivos. O resultante
decréscimo dessas vacancias provoca aumento na vacancia de cétions e

conseqiiente quebra do filme.

Teoria da dissolucdo — repassivacdo: assume a existéncia de uma competi¢cao
entre passivagdo e dissolugio metalica. E uma modificagdo da teoria da
adsorcdo competitiva entre ClI" e O, na superficie metalica. Na presencga de
cloreto e sob um potencial suficientemente elevado, as regides de defeito do
filme passivo tornam-se ativas e sdo atacadas pela formacao de produtos de
corrosao soluveis. O papel do cloreto, neste modelo, € o de evitar a passivagao.
Os pites ocorrem no potencial onde a taxa de quebra do filme é maior do que

a taxa de repassivagao.

A propagacdo do pite ¢ um processo autocatalitico de reagdo anddica, ou seja: a

corrosdo dentro de um pite produz condigdes para o continuo crescimento do pite e
aceleragdo do processo corrosivo (FONTANA, 1967). Segundo SHREIR (1994), este
processo de propaga¢do ¢ controlado por difusdo de ions entre o interior do pite e o
eletrolito externo. Baseado nesta teoria, a dissolucdo rapida do metal dentro do pite
produz um excesso de cargas positivas nessa area, resultando na migracao dos ions cloreto
a fim de manter a neutralidade de cargas. Assim, passa a existir uma elevada concentragdo
de cloreto do metal no interior do pite e, como resultado de sua hidrdlise, ¢ gerada uma
elevada concentragdo de ions hidrogénio e, logo, redug¢do no pH localmente, tornando o
mecanismo auto-estimulante, pois nova dissolu¢do do metal ocorre sob maior acidez no

interior do pite.
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Todavia, sabe-se que os agos inoxidaveis produzidos comercialmente contém
inumeros defeitos, como formacdo de segundas fases, inclusdes e heterogeneidades na
composicdo quimica, entre outros, que formam sitios preferenciais para a nucleacao dos
pites (SEDRIKS, 1996). Inumeros estudos ja realizados ddo suporte a essa teoria,

conforme apresentagao a seguir.

Segundo estudo de TOMASHOV (1974), o processo de formagdo e crescimento de
pites, geralmente, pode ser dividido em dois estagios. O primeiro estd associado a um
pequeno ataque localizado em locais com imperfei¢cdes da superficie metalica. Estas areas
estdo relacionadas a irregularidades do filme passivo, formando sitios preferenciais para
a adsorcao de cloreto, acelerando a ruptura inicial. Estas heterogeneidades superficiais
podem estar relacionadas a caracteristicas da microestrutura, tais como contornos de grao,
inclusdes metalicas ou ndo metalicas, orientacdo cristalina menos favoravel para a
formagdo do filme passivo, entre outras. Além disso, as regides de defeitos podem estar
relacionadas a alteragdes da composicdo quimica, como a reducdo de espécies
passivantes, a exemplo do cromo e do molibdénio. Durante este primeiro estagio de
dissolugdo do metal, ndo ha mudanca apreciavel na concentragdo local do eletrdlito, sendo
o processo anddico finalizado apds a dissolugdo das regides de defeito. O segundo estagio
compreende a formagao dos pites iniciais, observando-se uma mudanga na concentragao
do eletrolito no interior dos pites. Ainda de acordo com os autores, pode haver
repassivacdo do pite se a sua causa imediata for eliminada, como no caso em que ocorre

a dissolucao de uma inclusao metalica.

Corroborando a tese da influéncia das heterogeneidades dos materiais no
comportamento em corrosdo, PARK et al. (2005) estudaram o efeito da fase sigma (o) na
iniciagdo e propagacdo da corrosdo por pites de chapas de aco inoxidavel duplex de
composicdo  Fe—24,6%Cr—6,6%Ni-3,12%Mo0-0.25%N, laminadas a quente e
solubilizadas por 2 horas, a 1050 °C, e envelhecidas a 850 °C, durante os tempos de 20
min, 1 h e 10h. Os ensaios para determinagdo da temperatura critica de pite (CPT),
realizados em solucdo 10% FeCl;.6H,O, mostraram que o maior valor de CPT foi obtido
para as amostras que sofreram tratamento de solubilizag¢do. Os valores do CPT para as
amostras que sofreram envelhecimento diminuiram com o aumento do tempo de

envelhecimento, conforme se verifica na figura I1.12.
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Figura II.12: Efeito do tratamento térmico a 850 °C na CPT—solu¢do 10% FeCl;.6H,O
(PARK et al., 2005).

Os autores atribuiram a degradacdo dos valores de CPT da liga ao aumento do
volume da fase sigma (o), e conseqiiente empobrecimento em Cr ¢ Mo nas regides

adjacentes aos precipitados, com o crescente tempo de envelhecimento das amostras.

Para o ago inoxiddvel UNS S31803, TAVARES et al.(2006) concluiram que a
formagao de apenas 0,52% de fase sigma (c) em tratamento isotérmico a 800 °C, durante
cinco minutos, foi suficiente para provocar um consideravel decréscimo no potencial de
pites no ensaio de polarizagdo ciclica em solugdo de 3,5% NaCl, a 40 °C, conforme se
confirma nos resultados da figura I1.13. Os autores mostraram ainda que o teor de fase ¢
aumenta com o tempo de exposi¢do a 800 °C. Para trinta minutos de tratamento
isotérmico observou-se a precipitacdo de 12,7% desta fase, com um conseqiiente

decréscimo do potencial de pites no ensaio de polarizagdo ciclica a temperatura ambiente.
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Figura I1.13: Curvas de polarizagdo do ago duplex UNS S31803 em solucdo de 3,5%
NaCl (TAVARES et al., 2006).

A influéncia da precipitacdo de fases indesejadas na reducdo da resisténcia a
corrosdo por pite de acos inoxidaveis superduplex (composi¢des quimicas indicadas na
tabela I1.4) foi também estudada por PERREN et al.(2001b), utilizando microcélulas
eletroquimicas, as quais possibilitam a obtencdo de curvas de polarizagdo
potenciodinamica para fases de at¢ 10um de diametro. As medidas foram feitas em
solugdo de 3M HCI, a temperatura ambiente, apés diferentes tratamentos térmicos
realizados nos materiais de estudo. Para o tratamento térmico realizado no patamar de
temperatura de 900 °C, durante 30 min, foi reportado que quase toda a ferrita da liga 1
(tabela I1.4) foi transformada nas fases sigma e austenita secundaria. A curva de
polarizagdo obtida para essas duas fases apresentou elevada densidade de corrente e
auséncia de passivacdo; ja a curva obtida para a austenita primaria mostrou baixas
densidades de corrente e ainda rapida passivacdo no meio considerado. As curvas de
polarizagcdo, obtidas para cada fase presente nos materiais, serviram também para
comparar o efeito da temperatura do tratamento térmico e, conseqiientemente, da
precipitacdo de fases, na resisténcia a corrosdo por pites dos materiais. Os ensaios
revelaram o maior comprometimento da resisténcia a corrosdo para as amostras
submetidas a menor das temperaturas de tratamento térmico empregadas. Os autores
ainda correlacionaram a menor resisténcia a corrosao nos contornos de grao da austenita

primaria a um decréscimo na concentragdo de cromo e molibdénio na borda da fase
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relativamente ao centro. A titulo de exemplo, a tabela II.5 apresenta a distribuicao dos
elementos obtidos para a liga 1. Esse comportamento foi constatado através de ensaios de
polarizagdo potenciodindmica realizados nas regides do centro e proxima da borda da fase
austenita. Os resultados mostraram uma maior faixa de passivagdo e menor densidade de

corrente obtidas no centro da fase relativamente a borda.

Tabela I1.4: Composi¢ao quimica dos acos superduplex (PERREN et al., 2001b)

Lica Elemento
12 Cr (%) N (%) Mo (%) Mn (%) N (%) Fe
1 25.5 7.1 3.7 3.8 0.38 Bal.
2 23.5 7.1 4.4 4.0 0.41 Bal.
SAF2507 24 7 39 0.72 0.28 Bal.

Tabela I1.5: Composi¢ao quimica no centro e borda da austenita primaria

(PERREN et al., 2001b)

Liga 1, 900°C,
austenita primaria

Centro 24.1 8.5 3.0 4.3 59.5
Borda 21.5 9.1 1.5 4.4 63.5

Cr(%) Ni(%) Mo(%) Mn%) Fe(%)

PERREN et al.(2001a) confirmaram que a resisténcia a corrosdo por pite de cada
fase dos acos superduplex solubilizados ¢ fun¢do da composi¢do quimica. A variacdo na
composicdo quimica, em particular a diferenga no teor de nitrogénio, conduz a valores
distintos do indice equivalente de resisténcia ao pite (PREN) de cada fase
individualmente. As tabelas I1.6 e I1.7 apresentam as composi¢des quimicas e os valores

calculados do PREN das ligas pesquisadas 1, 2 e 3, respectivamente.

Tabela I1.6: Composi¢ao quimica das ligas (PERREN et al., 2001a)

Liga/elemento C Ni Mo Mn N Fe
1 25.1 7.1 3.8 4.9 0.40 bal.
2 24.8 10.6 3.7 4.9 0.23 bal.
3 25.2 4.5 3.7 4.9 0.55 bal.
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Tabela I1.7: PREN das ligas (PERREN et al., 2001a)

Liga/Temperatura de

tratamento térmico l)l:{]ENligzl PPRENaustenita PRENferrita
1/1100°C 45.5 45.1 44.2
2/1150°C 41.6 38.0 44.6
3/1050°C 48.4 49.9 44.6

Através de ensaios de polarizacao potenciodinamica em solucao de 3M HCl e temperatura
ambiente, utilizando célula com escala micrométrica, os autores obtiveram curvas de
polarizacgdo para as fases austenita e ferrita das trés ligas com composi¢des transcritas na
tabela 11.6. Para a liga "1", as curvas de polarizacdao obtidas para as duas fases foram
idénticas, em consondncia com os valores, também aproximados, encontrados para o
indice equivalente de resisténcia ao pite (PREN) das duas fases (tabela I1.7). O potencial
de passivagdo para ambas as fases foi de 70 mV gcs). Para a liga "2", o teor de nitrogénio
¢ menor e a parti¢do de Cr e Mo, para a ferrita, elevada, levando a um baixo valor de
PREN para a austenita. Os resultados dos ensaios de polarizagdo foram igualmente
coerentes com os valores empiricos de PREN, ndo havendo a austenita apresentado
nenhuma passivagdo, enquanto a ferrita apresentou potencial de passivagdo de 220
mV gcs). Para a liga "3", o elevado teor de nitrogénio conduz a uma elevada resisténcia a
corrosdo por pite (PREN = 49,9) para a austenita, resultado confirmado pela grande faixa
de passivacdo obtida no ensaio de polarizacdo dessa fase, comparativamente aos

resultados encontrados para a ferrita.

DOMINGUEZ-AGUILAR e NEWMAN (2006), através de ensaios galvanostaticos
realizados a temperatura de 50 °C, em solugdo de 0,85M NaCl, de amostras de ago
superduplex UNS S32760 nas condi¢des solubilizado e envelhecido em diferentes
temperaturas, notaram a inexisténcia de pites para a amostra na condicdo solubilizada. A
densidade de corrente empregada foi 1pA/cm®. Na condigdo envelhecida foi observada
flutuagdo no potencial de eletrodo, relacionada a nucleacdo de pites, durante quatro horas
de ensaio, conforme se observa na figura I1.14 a seguir. Os autores atribuiram a iniciagdo
de pites ao crescimento de cavidades proximas a particulas de nitreto precipitadas durante

o tratamento térmico.
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Figura II.14: Resposta do ago UNS S32760 envelhecido a 825 °C por 300s, em solu¢ao
0,85M NaCl a 50 °C (DOMINGUEZ-AGUILLAR e NEWMAN, 2006).

CVIJOVIC e RDENKOVIC (2006) correlacionaram também a variacdo do
potencial de pite a mudancas microestruturais provocadas por tratamentos térmicos,
realizados na faixa de temperatura de 900 a 1200 °C, durante uma hora, nos acos duplex
fundidos, de composig¢des 22,5%Cr—7,8%Ni-2,3%Mo-3,5%Cu-0,1%N e 26,6%Cr—
7,6%Ni-2,5%Mo0-2,9%Cu—-0,12%N. Os valores de PREN dessas ligas sdo 31.7 e 35.8,
respectivamente, devendo-se o maior indice ao maior teor de Cr. As mudancas na fra¢ao
das fases presentes em fun¢do da temperatura de tratamento térmico estdo resumidas na

tabela II. 8.

Tabela I1.8: Percentual de fases presentes (CVIJOVIC e RADENKOVIC, 2006)

T ¢ Liga A *® LigaB*
emperatura —,, 5o 7 8Ni—2.3Mo-3.5Cu—0.1N  26.6Cr—7.6Ni—2.5Mo0-2.9Cu—0.12N
de tratamento
0 Y c 0 Y c

Conf. recebido 39.3 60.7 b 60.4 31.2 8.4°
900 10.3 56.7 33 49.7 38.5 11.8
950 32 56 12 53.1 37.4 9.5
1000 42 57 1 63.6 33.3 3.1
1100 40.5 59.5 - 73.3 26.7 b
1200 50.1 49.9 - 83.5 16.5 -

a- presenca de inclusdes ndo metalicas omitida;
b- pequena ocorréncia ndo quantificada;

Cc- medido juntamente com a estrutura (M,3Cs+ 7 2).
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Os ensaios de polarizacdao anddica, realizados em solu¢ao 0.5M NaCl, a temperatura de
23 £ 5 °C, mostraram que o menor potencial de pite se deu para o tratamento térmico
realizado a temperatura de 900 °C, para ambos os materiais, conforme observado na
figura I1.15. Nota-se ainda, da figura, que tratamentos térmicos realizados a temperaturas

superiores induzem a maiores resisténcias a corrosao por pite.
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Figura II.15 Potencial de pite, como fun¢do da temperatura de tratamento térmico

(CVIJOVIC e RADENKOVIC, 2006).

De acordo com os autores, a 900 °C a corrosdo por pite se da na interface sigma/ferrita,
preferencialmente, propagando-se para a fase ferrita adjacente as particulas de fase sigma.
A massiva precipitacdo de sigma e a conseqiiente redugdo de Cr e Mo na matriz ferritica

resultam no aumento da dissolugdo desta.

A relagdo entre microestrutura e resisténcia a corrosdo localizada nos agos duplex
foi investigada por meio de polarizacao ciclica, em solucdo de 3,5%NacCl, a temperatura
ambiente, utilizando-se amostras do ago SAF 2507, tratadas isotermicamente na faixa de
temperatura de 700 — 900 °C. As curvas da figura I1.16 resumem os resultados
encontrados. A precipitacdo da fase sigma (c) na matriz foi reportada como a principal
responsavel pela perda da resisténcia a corrosdo apresentada pelas amostras envelhecidas
a 800 °C. Da mesma forma que para as amostras envelhecidas a 700 °C, durante tempo
superior a uma hora, as curvas de polarizacdo caracterizam-se por baixos potenciais de
quebra de filme. O tratamento a 900 °C apresentou influéncia insignificante no

comportamento eletroquimico da liga, provavelmente devido ao aumento da difusdo de
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elementos de liga e conseqiiente reducao da deple¢ao de Cr e Mo proximos aos contornos

de grao e em torno dos precipitados (ANGELINI et al., 2004).
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Figura I1.16: Curvas de polarizagao ciclica do ago SAF 2507 envelhecido a
700 °C, 800 °C, 900 °C (ANGELINI et al., 2004).

O efeito da composicao quimica na corrosdo por pite dos acos inoxidaveis duplex
foi reportado também por GARFIAS-MESIAS et al. (1996), em estudo com o aco UNS
S32550, em solugdes de cloreto. Os autores objetivaram determinar como a mudanga da
relacdo ferrita/austenita influenciava na resisténcia a corrosdo por pite e encontrar uma
temperatura 6tima de tratamento térmico, na qual o material apresentasse a maxima
resisténcia. Segundo teoria de BERNHARDSSON (1991), existe uma temperatura critica
de tratamento térmico dos agos duplex, para a qual os indices de PREN das fases austenita
e ferrita se igualam. Para valores de temperatura superiores ou inferiores a este valor
limite, as fases passariam a exibir indices distintos de PREN, tornando-se, portanto, a
resisténcia da liga limitada aquela apresentada pela fase com menor indice de PREN. O
estudo de GARFIAS-MESIAS et al. (1996) consistiu na determinagdo da temperatura
critica de pite (CPT) em solucdo de 10% FeCl; e de ensaios de polarizagdo

potenciodinamica em solucdo de 3,5%NaCl, a 65 °C, ambos realizados apds tratamento
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térmico das amostras por duas horas, nas temperaturas de 1020, 1060, 1100 e 1140 °C,
seguido de resfriamento em agua, de forma a se obter variadas microestruturas e relagdes
ferrita/austenita. Os resultados apresentados mostraram que o potencial de pite e a CPT
diminuiram com o aumento da temperatura de tratamento térmico. A maxima CPT
atingida foi de 62 °C, para o tratamento térmico realizado a 1020 °C. Os autores
relacionaram este comportamento ao aumento da fragdo volumétrica da ferrita e, como
conseqiiéncia, a dilui¢do dos principais elementos de liga formadores da fase ferrita — Cr
e Mo — com o aumento da temperatura de tratamento térmico. Estes resultados sdo
consistentes com a reducdo dos valores calculados do PREN para a ferrita. Os autores
reportaram ainda a incidéncia de pites preferencialmente na ferrita apos os ensaios de
polarizagdo em meio de cloreto. A tabela I1.9 apresenta a composicao quimica e os indices
de PREN das fases austenita e ferrita, obtidas nas quatro condi¢des de tratamento térmico
consideradas. Nao foram esclarecidas neste trabalho as causas para a corrosdo
preferencial da ferrita, a despeito dos menores valores de PREN alcancados pela

austenita, conforme se nota na tabela em referéncia.

Tabela I1.9: Composicao da austenita e ferrita (GARFIAS-MESIAS et al., 1996)

Temperatura Composicio %

Trat. térmico Fase % Cr Ni Mo N Cu P PREN

Ferrita 47 2636 4.63 370 0.05 1.27 0.043 39.35

1020°C Austenita 53 23.14 736 235 033 195 0.025 36.23
1060 °C Ferritg 51 2639 4,69 357 0.05 131 0.046 38.96
Austenita 49 2326 724 233 036 1.85 0.027 36.64

1100 °C Ferritg 60 2639 483 338 0.05 134 0.042 3834
Austenita 40 2344 715 230 043 1.84 0.022 37.82

1140 °C Ferritf: 64 2637 505 336 0.05 136 0.038 38.26
Austenita 36 24.04 7.15 233 047 1.83 0.027 39.19

Média ambas - 25.06 589 297 020 1.57 0.035 38.06

A figura I1.17 ilustra o efeito do cromo e do molibdénio na curva de precipitagdo
de fases intermetalicas de agos inoxidaveis duplex, assim como do tungsténio, que ¢ um
elemento benéfico tanto para a redugdo de fases intermetélicas, como para o aumento da
resisténcia a corrosdo por pites, segundo YAMASHITA et al. (2007). A adi¢do de W e
Mo eleva a temperatura de precipitagdo, conforme se observa na curva ; entretanto, ela
ndo altera o tempo de precipitacdo durante tratamento térmico. A adi¢do de Cr e Mo, ao

contrario, reduz significantemente o tempo de precipitacio (OKAMOTO et al., 1993).
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Figura I1.17: Curva de precipita¢do de fases intermetéalicas em aco duplex

(OKAMOTO et al., 1993).

Em estudo sobre o papel do Mo na composi¢do quimica € no comportamento
semicondutor dos filmes de 6xido formados nos acos inoxidaveis tipo 304 e 316, entre as
temperaturas de 250 e 450 °C, MONTEMOR et al. (1999) determinaram a existéncia de
duas regides distintas. Uma regido externa, composta de 6xido de ferro e uma regido
interna, formada de 6xido de cromo. Segundo os autores, o Mo foi detectado apenas na
regido interna do filme de passivagdo, estando a presenca deste elemento diretamente
ligada ao enriquecimento de 6xido de cromo no filme. Os autores concluiram também
que a espessura do filme passivo ¢ praticamente independente da presenga e do teor de
Mo. O espessamento do filme, com o aumento da temperatura, ocorreu fundamentalmente
na regido externa de 6xido de ferro, permanecendo a espessura da camada interna, de
o6xido de cromo, praticamente inalterada. O filme passivo foi caracterizado por

espectroscopia de elétrons Auger e espectroscopia fotoeletronica de raios X, XPS.

Estudos de HAKIKI et al. (2000), realizados por meio de espectroscopia de elétrons
Auger, determinaram idéntica subdivisdao na constituicdo dos filmes passivos, formados
entre 50 e 450 °C no aco tipo 304. Os autores mostraram, entretanto, que um aumento na
temperatura de oxidacdo de 150 para 250 °C faz decrescer consideravelmente a relagao
Cr/Fe na regido interna do filme passivo. Isto significa que a regido torna-se

enriquecidada em Fe.

A influéncia da adi¢@o de Ni na resisténcia a corrosdo por pites de acos inoxidaveis

duplex, com 22% Cr e teores de Ni de 5%, 7%, 9% e 13%, foi estudada por POTGIETER
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et al.(2008), por meio de ensaios de polarizagdo potenciodindmica em solucdo de 3,5%
NaCl, a temperatura de 25 °C. A figura II.18 foi reproduzida do trabalho em questao.
Nota-se o evidente melhor resultado do aco 2213 (13% Ni), para o qual foi registrada a

maior faixa de passiva¢do, comparativamente aos outros trés acos inoxidaveis estudados.
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Figura II.18: Influéncia do teor de Ni na resisténcia a corrosdo do ago duplex 22 %Cr

(POTGIETER et al., 2008).

Visando a um melhor entendimento sobre a atividade eletroquimica local e,
portanto, sobre o comportamento em corrosdo em escala reduzida, FEMENIA et al.
(2001) pesquisaram a dissolugdo seletiva do ago duplex SAF 2205 em solugdes acidas de
cloreto, utilizando uma técnica eletroquimica local baseada em microscopia de
tunelamento (STM). Na solu¢do de 0,05M H,SO, + IM NaCl, ndo foi observada
dissolugdo ativa da liga. Os autores observaram, entretanto, a ocorréncia de dissolu¢do
seletiva na regido de contorno de grao austenita-ferrita, para potenciais onde o material
permanece no estado passivo no meio considerado. Para o meio mais agressivo, de 4M
H,SO4+ 1M NaCl, as imagens de STM revelaram uma dissolugao seletiva na regido ativa

de potenciais. As dissolugdes da ferrita e austenita iniciaram, respectivamente, para
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potenciais de 50 e 150 mV acima do potencial de corrosdo. Os autores revelaram ainda
que a dissolucdo da ferrita diminuiu com a distancia para a austenita. Este estudo ratifica
a teoria da associag¢do da corrosdo localizada a sitios eletroquimicos ativos, em escala

micrométrica ou ainda nanométrica, como contornos de grao, inclusdes e discordancias.

MERELO et al. (2003) estudaram a susceptibilidade a corrosdo por pite de uma
nova familia de acos duplex com baixo teor de niquel e elevado teor de nitrogénio,
comparando com materiais padronizados. A vantagem desta nova composicao ¢ a redugao
no custo do material, devido a reducdo de niquel. Todas as amostras foram solubilizadas
a 1100 °C durante 30 minutos. Para a pesquisa foi empregada a técnica de polarizagdo
potenciodinamica em solu¢do de 50g/L NaCl, a 50 °C. Os resultados obtidos mostram
que 0s novos materiais possuem resisténcia a corrosdo por pite, em meio de cloreto,
superior a apresentada pelo ago austenitico tipo 316 e pelos agos duplex SAF 2205 ¢ 2304,
conforme se vé na figura I1.19, que relaciona os valores de potencial de pite aos indices
PREN de todos os materiais estudados. A nova familia de agos duplex foi subdividida em
trés grupos, conforme a relagdo entre o potencial de pite e o valor de PREN. Para o grupo
II1, observa-se que um incremento de uma unidade no valor de PREN resulta em um

aumento de 93 mV gcs), confirmando-se seu melhor desempenho.
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Figura I1.19: Valores de potencial de pite vs PREN para todas as ligas estudadas
(MERELLO et al., 2003).

As inclusdes ndo metalicas, como o sulfeto de manganés (MnS), podem constituir

também sitios preferenciais para a nucleagdo de pites nos acos inoxidaveis quando da
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presenga de agentes agressivos, como o cloreto. Adicionalmente, deve-se ressaltar que o
teor dessas inclusoes, sua forma e distribuicdo podem reduzir drasticamente a dutilidade
dessas ligas. A influéncia dessas inclusdes na nucleacdo de pites nos acos inoxidaveis
pode ser observada através dos resultados de polarizacdo potenciodinamica, apresentados
na figura I1.20, dos acos austeniticos tipo 304L HiS, 304 L LoS, 316L e superduplex
S32760, com teores de enxofre de 0,023, 0,006, 0,024 e 0,001, respectivamente. A
solugdo utilizada no estudo foi 3,5% NaCl, e a temperatura, 20 °C. Para os agos tipo 304L
HiS e 316L, com teores de S semelhantes, observa-se a atividade de pites metaestaveis,
revelada pela flutuacdo dos dados. Para o ago tipo 304L LoS, ha pouca evidéncia da
existéncia de pites metaestaveis, conforme era esperado para materiais com teores de S
significativamente menores. O comportamento anddico do ago inoxidavel superduplex ¢é

passivo e sem evidéncias de atividade de pite metaestavel (WHARTON et al., 2003).
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Figura I1.20: Curvas de polarizagdo anodica para a) 304L HiS b) 304 L LoS c) 316L d)
S32760 (WHARTON et al., 2003).
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A temperatura, concentracao de ions cloreto e pH sdo também fatores de particular
importancia para a ocorréncia da corrosdo por pite. A maioria das reacdes quimicas e
eletroquimicas ocorre mais rapidamente para temperaturas elevadas, ndo existindo,
entretanto, uma relacdo de proporcionalidade entre taxa de pite e a temperatura. Isto se
d4 devido a concomitincia, com a formacao de pites, de diversos processos que sdo
afetados diferentemente pela temperatura, como a dissolu¢do de metais, difusdo de ions
dentro do pite, dissolugdo de filme, entre outros (SZKLARSKA-SMIALOWSKA, 1986).
BOND (1973) relatou o efeito da temperatura no potencial de pite de ligas de 18%Cr e
teores de Mo variando de 0% a 5%. Ele mostrou que para um aumento da temperatura de
1 até 70 °C, o potencial de pite reduziu 400 mV em solucdo de 1M NaCl. O valor do
potencial de pite mais elevado foi encontrado para a concentragdo de Mo de 3,5%,
invertendo-se a relagdo entre o teor de Mo e a susceptibilidade ao pite para valores
superiores a este. A explicacdo, segundo SZKLARSKA-SMIALOWSKA (1986), se
baseia na formacao de uma segunda fase com aproximadamente 50% Mo, a qual pode ser

mais susceptivel a corrosao por pites.

Os efeitos da temperatura e da concentragdo de cloreto no processo de corrosdo por
pites dos acos duplex S31803 e superduplex S32760 foram pesquisados por SAITHALA
e ATKINSON (2007b). Os estudos foram feitos por meio de polarizagdo
potenciodinamica em solucdes de 15, 100 e 1000 ppm de cloreto, em diversas
temperaturas entre 20 e 170 °C. De acordo com os autores, o efeito benéfico da adi¢do de
nitrogénio no aumento da resisténcia a corrosao localizada a temperatura de 25 °C parece
desaparecer quando estes materiais sdo testados a temperaturas superiores a 65 °C.
Aumento na temperatura acima de 90 °C provocou uma redugao nos valores de potencial
de pite para todas as concentragdes de cloreto avaliadas. O aumento na concentracdo de
cloreto gerou aumento a densidade de corrente critica de pite e redugdo no potencial de

pite, em varias temperaturas investigadas.

MOYAED e NEWMAN (2005) realizaram ensaios de polarizagdo em ago
inoxidavel austenitico tipo 904 L, cuja temperatura critica de pite, CPT, ¢ de 56 °C, em
solugdo de cloreto de s6dio (NaCl) 1 molar, nas temperaturas de 45 °C, 49 °C e 54 °C.

Com o objetivo de registrar transientes de correntes de pite estavel, foram realizados
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também ensaios a 62 °C. Observaram-se os transientes de corrente devido a pites
metaestaveis nessas trés temperaturas. Os autores determinaram que a corrente de pite
metaestavel, I, seguia, normalmente, uma relagdo onde I era proporcional ao tempo da
seguinte forma: I ~ t" durante o crescimento inicial anterior a repassivagdo; eles
mostraram ainda que o expoente aumentou com a temperatura de 0,5 a 1,5. Os pites
metaestaveis repassivados mostraram duas morfologias: pequenas cavidades oclusas
associadas a pequenos transientes de corrente e cavidades abertas com superficies polidas
associadas a grandes transientes registrados préximos a CPT. Para esta ultima morfologia
de pite foi observado um novo tipo de repassivacao, verificando-se aumento da corrente

proporcionalmente a t*

, de forma semelhante ao que ocorre para o pite estavel, porém
por poucos segundos. Os autores registraram, em seguida, reducao dos valores de corrente
e um aumento do ruido com o expoente menor. A figura I1.21 ilustra a parte final das
curvas corrente x temperatura obtidas pelo método potenciostatico para medidas de CPT.
A CPT ¢ a temperatura na qual o pite estdvel comeca a crescer incondicionalmente. Antes
do pite estavel, alguns transientes de pite metaestdvel com diferentes tamanhos foram
observados para temperaturas baixas de até 32 °C. Pode-se constatar que a liga estudada

tem a CPT em torno de 56 °C, para o acabamento de superficie empregado. Acabamentos

mais grosseiros tém valores de CPT mais baixos.
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Figura I1.21: Parte final de curvas “corrente-temperatura” da CPT do aco inox 904 L a

750 mVagaeci em 1M Na C1 (MOYAED e NEWMAN, 2005).
A figura I1.22, a seguir, ilustra o decaimento da corrente anddica, registrada a 750

mVagagct, Nas trés temperaturas de ensaio. Observa-se que a média do tamanho dos

transientes aumentou com a elevacdo da temperatura abaixo da CPT. Pode-se constatar a
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ocorréncia de um novo tipo de transiente muito grande e repetitivo para o ensaio a

temperaturas mais proximas da CPT (54 °C).
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Figura I1.22: Transientes de corrente de pite metaestavel em aco inox 904 L em solugdo
de 1 M NacCl, 750 mV ag/agci, em trés temperaturas abaixo da CPT: 45, 49 e 54 °C
(MOYAED e NEWMAN, 2005).

Foi verificado ainda que os transientes possuem formatos diferentes, a depender da
temperatura de teste. Proximo da CPT, a repassivacgdo era rapida, comparada ao tempo de
elevagdo, enquanto para temperaturas menores, os transientes tendiam a apresentar

tempos maiores de repassivagao, conforme figura I1.23.
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Figura I1.23: Transiente de corrente de pite metaestavel do ago inox 904 L a 750

mVagagct €m solu¢do de 1M NaCl a 45 °C(MOYAED e NEWMAN, 2005).

Tal resultado ¢ condizente com a teoria de que somente células bastante oclusas podem
manter pites em baixas temperaturas, ja que essas regides teriam longos caminhos de
difusdo e, portanto, lenta dilui¢do da solucdo do pite, tornando o progresso da
repassivagdo igualmente lento; em temperaturas elevadas, os pites sdo quase abertos,

como no caso para transientes registrados a 54 °C.

OLIVIER et al.(2007) realizaram medidas eletroquimicas em solu¢do de 15M LiCl,
a 25 °C, e andlise numérica da tensdo superficial, gerada por polimento mecanico, da
interface austenita/ferrita do ago duplex S31803, em escala micrométrica. Com a
combinacdo dos dois resultados, foi possivel determinar a existéncia de uma relacao entre
o gradiente de tensdo (tensdo mdxima na austenita e tensdo minima na ferrita) e a
nucleacgdo de pite na interface entre fases, bem como a dependéncia da tensdo média local
para a propagacdo de pites estaveis. A figura 11.24 apresenta um resumo dos resultados
encontrados na pesquisa. Os ensaios de corrosdo, realizados por meio de microcélula
eletroquimica sobre ambas as fases, mostraram extensa faixa de passivagdo, sem

evidéncia de corrosdo localizada.
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Figura I1.24: Ocorréncia de pite em fungdo do gradiente de tensdo entre o/y e a tensao

local para o ago duplex S31803 solubilizado (OLIVIER et al., 2007).

I1.3.3 CORROSAQO SOB TENSAO

Resulta da agdo combinada de uma tensao de tragdo e um especifico meio corrosivo,
que para o caso particular da maioria dos acgos inoxidaveis sdo aqueles contendo ions
cloreto. Pequenas trincas sdo formadas e propagam-se através do material. Este
trincamento ocorre sem muita perda de massa da superficie do material e para um tempo
muito mais curto do que a soma das acdes isoladas da tensdo e da corrosdo (GENTIL,

2003).

As regides da curva de polarizacdo onde ¢ viavel a ocorréncia de corrosdo sob
tensdo (CST) sdo: a regido de potencial de nucleacdo de pite e a regido de transicdo do
potencial ativo/passivo, esta uma regido de potenciais bem mais baixos que a anterior.
Deve-se ressaltar que em ambos 0s casos 0s potenciais sdo instaveis e, portanto, a CST
deve ser vista como uma amplificacio da instabilidade no filme passivo. E importante
salientar ainda a necessidade da existéncia de corrente anodica para a ocorréncia da CST,

sendo esta caracterizada, portanto, como um processo andédico (URI, 2008).

11.3.3.1 MECANISMOS
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O processo de CST pode ser separado em duas etapas, iniciagdo e propagagao.
Durante o periodo de iniciagdo nenhuma trinca ocorre; todavia o processo continua a
desenvolver condi¢des adequadas para a iniciagdo da trinca (DEAN, 1976). A natureza
aleatdria desse processo assemelha-se ao processo de iniciag¢@o de pites. As trincas podem

se iniciar através de diversos mecanismos, tais como:

i- Caracteristicas mecanicas: considera-se que as trincas tém seu processo de
iniciagdo em pontos especificos como riscos, entalhes ou mossas na superficie
do metal. Neste caso, o meio e condi¢des de tensdo favorecem a dissolucao, a
formacao de um filme fraco ou o dano a um filme protetor;

ii- Células galvanicas localizadas: a corrosdao galvanica pode dissolver
localmente uma fase de uma liga, localizando também a tensdo no material;

iii- Corrosdo por pites: ha uma correlagdo entre o potencial de pite e o potencial
para a corrosao sob tensdo (URI, 2008);

v- Fendomeno induzido por tensdo: bandas de deslizamento intersectam a
superficie promovendo a ruptura do filme passivo e formagao de regides de

dissolugao local.

Uma vez iniciada a trinca, ela se propagard ndo necessariamente através do mesmo
mecanismo de inicia¢do. Diferentes modelos foram propostos para explicar o processo de
propagacdo da CST, ndo sendo nenhum deles aceito de forma irrestrita. Uma importante
caracteristica apresentada pelas trincas de CST ¢ que algumas mostram evidéncias de
parar e iniciar. Ou seja, as trincas ndo se propagam continuamente até a fratura. Os
mecanismos propostos levam em conta este fator (URI, 2008). Na revisdo, a seguir,

encontram-se as principais teorias propostas para os agos inoxidaveis.

Galvele (1987) desenvolveu um mecanismo baseado em principios metalirgicos,
assumindo a existéncia de elevada mobilidade superficial presente no processo. Ele
sugere que um material sujeito a um carregamento de tragdo pode relaxar esta tensdo pelo
desenvolvimento de trincas perpendiculares a direcdo do carregamento, caso a
mobilidade superficial induzida pelo meio seja suficientemente elevada, a tens3o ndo seja
suficiente para provocar o deslizamento de discordancias e, também, a temperatura seja
inferior a 0,5 Tm (Tm sendo a temperatura de fusdo do material), para que ndo ocorra a

fluéncia por discordancia ou escoamento por difusdo. Assume-se, por este mecanismo,
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que as trincas se propagarao pela difusdo de lacunas na ponta da trinca, surgindo ai um
relaxamento parcial na rede tensionada; a trinca avangard, desta forma, de um espago

atomico. Isto levara ao processo de propagacao da trinca.

Uma outra proposta ainda aceita amplamente confere a instabilidade do filme
passivo a razdo pela redugdo da resisténcia a CST (STAEHLE, 1981). Este mecanismo
relaciona a susceptibilidade a CST a mudangas de propriedades eletroquimicas como
potencial de eletrodo e concentragdo de cloreto, sendo esta correlacdo mais claramente

determinada para temperaturas elevadas do meio.

Este modelo relacionado a ruptura do filme passivo sugere que a deformagdo
plastica, causada pela tensdo a que o metal ¢ submetido, provoca a ruptura do filme,
possibilitando a dissolu¢do anoddica antes que a repassivacdo ocorra. As principais
caracteristicas deste modelo sdo:

i- A propagacao da trinca por dissolu¢ao anddica, principalmente;

ii- A ocorréncia de deformagdo plastica apenas na ponta da trinca.

Neste modelo, aceito por diversos autores, a cinética do processo de repassivagao €
fundamental para a ocorréncia ou ndo da CST. A propagacao da trinca ¢ favorecida para
taxas de repassivacdo intermedidrias, relacionadas a regido anddica da curva de
polarizagdo da figura I1.10. Taxas muito elevadas de repassivacdo, apos a ruptura do
filme, reduzem a dissolucdo, bloqueando a propaga¢do. Para as taxas muito lentas, o
modelo prevé o embotamento da ponta da trinca devido a dissolugdo excessiva. Esses
dois ultimos fendmenos cinéticos estdo associados, na curva de polarizacao da figura

I1.10, as regides do potencial de corrosdo e de transicdo ativagdo/passivacao,

respectivamente (JUANG, 1989).

Bastos e colaboradores (BASTOS et al., 1995) encontraram resultados que estdo
em concordancia com a teoria de Stachle. Os autores mostraram, através de ensaios de
tracdo rapida, para a determinagdo da velocidade de repassivagdo, e técnica de ruido
eletroquimico, para a detec¢do de flutuagdes do potencial de corrosdo, para o ago
inoxidavel AISI 304, em solugdo 35% de Mg Cl,, nas temperaturas de 25, 60 ¢ 90 °C,
que a temperatura tinha forte influéncia no comportamento eletroquimico do material.

Eles observaram uma mudanca no padrao de oscilagdo do potencial de corrosdo somente
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para a temperatura de 90 °C; para as temperaturas de 25 e 60 °C, os registros das
flutuacdes do potencial de corrosdo mostraram apenas um aumento na amplitude com a
temperatura. Estes resultados, observados tanto no dominio do tempo como no da
freqliéncia (densidade espectral de poténcia) correspondem a um aumento na
susceptibilidade do aco a CST na temperatura de 90 °C, provavelmente devido a
modificac¢des na atividade de ions cloreto, segundo os autores. Em outro estudo sobre a
CST do aco inoxidavel AISI 304 em solucdes aquosas de 1M NaCl com pH ajustado em
2, 0,5 e 0, empregando-se as técnicas de carga constante (tensdo inicial de 375 MPa) e
tracionamento a baixa taxa de deformacdo (3 x 10°s™) em corpos de prova nio
entalhados, determinou-se, para os ensaios realizados no potencial de circuito aberto e a
temperatura ambiente, que a corrosdo se da para uma faixa de pH com valores entre 0,5

a 2, sob condicao de acracao natural das solugoes (BASTOS et al., 1999).

Pelo modelo da adsor¢do de espécies especificas, o termo da energia superficial na
equac¢do de Griffith é reduzido, causando uma redugdo na tensao requerida para produzir
fraturas ducteis (JUANG, 1989). A adsor¢do de ions especificos, neste caso, reduz a
tensdo de cisalhamento critica resolvida para a movimentacdo de discordancias. As
discordancias podem entdo mover-se localmente sob a influéncia da tensdo de tragdo

existente.

Este mecanismo ¢ diferente do modelo de clivagem do filme passivo, pelo qual a
resisténcia de coesdo diminui sem alterar, entretanto, a tensao de cisalhamento resolvida
critica. Neste Ultimo mecanismo, a espessura do filme passivo aumenta, podendo
aumentar a tensdo interna. A combina¢@o com a tensdo aplicada induz a fratura fragil no
filme, a qual propaga-se através do metal, produzindo o crescimento da trinca até que a
reducdo de tensdo no filme e a plasticidade no metal interrompam seu crescimento, e que

o filme cres¢a novamente até a condi¢ao de clivagem (URI, 2008).

O modelo de trincamento por formagdo de microtuneis admite que as trincas
iniciam em bandas de deslizamento pela formacao de agrupamentos de pites que crescem
em comprimento e didmetro até o cisalhamento das paredes, por sobrecarga, levando a
um coalescéncia dos tineis proximos e, conseqlientemente, a fratura (JUANG, 1989,

PONCIANO, 1991).
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Em estudo sobre a CST do ago inoxidéavel austenitico, através da microscopia
eletronica de transmissao, LI et al. (2003) mostraram que o processo de corrosdo na ponta
da trinca, durante a corrosdo sob tensdo, pode aumentar a emissdo, multiplicagdo e
movimentacdo de discordancias, induzindo essa plasticidade localizada a CST. Eles
observaram ainda que o filme passivo, formado durante a corrosdo desses materiais,
gerava uma tensdo de tracdo e que, durante a CST, essa tensdo gerada na interface
metal/filme passivo ajudava a tensdo aplicada a aumentar a emissao e movimentagao de
discordancias. Para a determinagao da tensdo de tracdo induzida pelo filme passivo, foram
utilizados corpos-de-prova de aco inoxidavel AISI 321 deformados ao ar. Apds o
descarregamento, o corpo-de-prova foi imerso em solucdo de cloreto de magnésio
(MgCly) a 115 °C por 1h com o objetivo de se formar um filme passivo sobre a superficie.
Apo6s resfriamento até a temperatura ambiente, o corpo-de-prova com filme passivo
formado foi novamente deformado ao ar. Observou-se que a tensdo de escoamento, c,*,
do corpo-de-prova com filme passivo era menor que a tensdo aplicada, o, do corpo-de-

prova sem o filme no ponto de descarregamento, conforme mostrado na figura I1.25.
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Figura I1.25: curva tensdo x deformagdo para o ago tipo 321. A linha pontilhada ¢ a
deformacao inicial ao ar. A linha so6lida refere-se a nova deformagao ao ar apds
descarregamento no ponto A e imersdo em solugdo de MgCl, a 115 °C apds 1h para a

formagdo de filme passivo (LI et al., 2003).
Resultados anteriores ja mostraram que a tensdo de escoamento de corpos-de-

prova descarregados e ndo corroidos, que foram deformados acima da tensdo de

escoamento, era igual a tensdo aplicada na posi¢do do descarregamento inicial. A figura
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I1.26, entretanto, indica que a tensdo aplicada, c,*, necessdria para a movimentagao e
multiplicagdo de discordancias para o corpo-de-prova com o filme passivo, ¢ inferior

aquela sem o filme.

oy* < o significa que o filme passivo pode gerar uma tensdo adicional
correspondente a 6, = ¢ - ¢,*. Quando a tensdo aplicada, 6,*, mais a tensdo induzida
pelo filme, ¢ igual a resisténcia a movimentagdo e multiplica¢do de discordancias, G, 0
corpo-de-prova com o filme passivo escoa. Concluiu-se, assim, que a tensdo induzida
pelo filme, o, pode aumentar a emissdo, multiplicagdo e movimentagao de discordancias,
constituindo-se em uma outra for¢a motriz, ao lado da supersaturacao de lacunas gerada
no processo de dissolugdo anodica.

Para a investigacdo da mudanga de configuragdo das discordancias, proximo da
ponta da trinca durante a CST, foram utilizados corpos-de-prova de aco inoxidavel tipo
310 imersos em solugdo de cloreto de magnésio (MgCl), a 150 °C, pelos tempos de
exposi¢do de 1 a 2 minutos, os quais foram observados ao MET (microscopio eletronico
de transmissdo). As imagens obtidas mostraram essas mudangas na configuracdo com as
sucessivas exposicdes a solu¢do, bem como a iniciacdo e propagacdo de microtrincas

induzidas por essa plasticidade localizada.

Conforme jé& descrito em paragrafos anteriores, a temperatura e a concentragao de
cloreto em solucdo sdo fatores que influenciam a CST. TURNBULL e ZHOU (2008)
relataram, em estudo sobre o impacto da elevagdo temporaria da temperatura na CST do
aco inoxidavel tipo 321, em meio de cloreto, que a taxa de propagacao da trinca aumentou
apos reducdo da temperatura de 130 para 60 °C. Os ensaios foram realizados com corpo-
de-prova com pré-trinca de fadiga, em solugdes com teores de cloreto de 35 e 100 ppm.
A figura I1.26 ilustra os resultados obtidos. Segundo os autores, ¢ possivel que a maior
dissolugdo na regido da ponta da trinca, a temperatura mais elevada, tenha provocado o
arredondamento da mesma, concluindo que o crescimento da trinca ndo ¢
necessariamente mais severo para temperaturas crescentes. O potencial de corrosao,
associado as mudancas na temperatura e concentragcdo da solucdo, encontra-se na figura

I1.27.
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Figura I1.26: Propagacdo da trinca do ago tipo 321 em resposta as variagdes de

temperatura e concentracao de cloreto no meio (TURNBULL e ZHOU, 2008).
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Figura I1.27: Potencial de corrosdo do ago tipo 321 em resposta as variagdes de

temperatura e teor de cloreto no meio (TURNBULL e ZHOU, 2008).

Para o ago inoxidavel tipo 316L, ao contrario, os autores demonstraram que a taxa
de propagacao da trinca decresce progressivamente com o tempo de exposi¢ao, passando
de 3,1 mm/y para 0,16 mm/y, conforme ilustrado na figura I1.28, possivelmente devido a
alguma barreira micorestrutural. Ressalta-se, entretanto, a maior taxa de propagacgdo da
trinca obtida para o ago tipo 316L, relativamente ao ago tipo 321, para a temperatura de
130 °C, que ¢ devida a adicdo de Mo. Os autores sugerem a existéncia de um balango
entre o embotamento da ponta da trinca e a repassivagdo, observando que o maior teor de

Mo proporciona uma agudizacao da trinca.
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Figura I1.28: Propagag¢do da trinca do aco tipo 316L em resposta as variagdes de
temperatura em solucao de 35ppm, CI' (TURNBULL e ZHOU, 2008).

TORCHIO (1980), trabalhando com o ago inoxidavel tipo 304, a temperatura
ambiente, determinou a influéncia do teor de cloreto e da acidez na CST do material. Os
ensaios foram realizados através de ensaios de dobramento em “U” (U-Bend) em solugdes
de HCI + NaCl com diversas concentracdes. Antes dos ensaios, as amostras foram
solubilizadas a 1050 °C e resfriadas em agua. O resultado encontra-se na figura I1.29, na
qual se observa o campo de ocorréncia da corrosdo sob tensdo ou outras formas de
corrosdo, em funcdo da concentracdo de Cl" e HCI. De acordo com a referida figura,
conclui-se que a acidez necessaria para ocasionar o processo de CST torna-se menor com

o aumento da concentracao de cloreto.
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Figura I1.29: Morfologia do processo de corrosdo como funcdo da acidez

e teor de cloreto (TORCHIO, 1980).
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Da mesma forma que para a corrosdo por pites, o Ni possui papel fundamental na
resisténcia a CST dos agos inoxidaveis austeniticos. SHIPILOV (2008), em sua revisao
sobre CST, citou diversos trabalhos que correlacionam o aumento da resisténcia a CST
dos agos inoxidaveis austeniticos ao aumento do teor de Ni da liga. Em uma destas
pesquisas foi relatado que para exibir imunidade, em solugdo de 42%MgCl,, a 154 °C, as
ligas de Fe-Cr-Ni deveriam conter entre 48 — 50% de Ni (COPSON, 1959), conforme
apresentacao de dados na figura I11.30. Os mesmos resultados foram confirmados em outro
estudo, também reportado por SHIPILOV, com ligas de Fe—Cr—Ni em solugdo de
45%MgCl,, a 154 °C, e solugdo de 26% NaCl, a 200 °C, tendo o menor tempo de falha
sido encontrado para as ligas com 8 a 10% de niquel (STREICHER ¢ SWEET, 1969).
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Figura I1.30: Efeito do Ni na susceptibilidade de ligas Fe—Cr—Ni (18-20%Cr ) a CST em
solugdo de 42%MgCl, a 154 °C

Com relagdo aos acos inoxidaveis duplex, especificamente, existem ainda outros
aspectos particulares a serem abordados. As diferentes respostas exibidas pelas fases
austenita e ferrita as solicitacdes do meio, como a corrosdo e o carregamento, podem
também influenciar no escoamento e na corrosdo sob tensaoCST da liga, afetando seu
comportamento em fratura. A reparticdo de carga, por exemplo, entre as duas fases,

durante carregamento, ¢ desigual, em razdo das diferengas no mddulo de elasticidade e
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taxa de deformagao (NILSSON et al., 2007). A figura I1.31, a seguir, apresenta as curvas
de tensdo e dureza versus deformagdo global para cada fase do aco duplex SAF 2507. E
possivel inferir dos resultados que a fase austenita possui maior taxa de encruamento,
apresentando, em conseqiiéncia deste mecanismo, maior dureza apos 2% de deformacao

plastica do material (LIN et al., 2006)
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Figura I1.31: Influéncia da deformagdo na tensao (a) e dureza (b) das fases austenita e

ferrita do aco duplex SAF 2507 (NILSSON et al.,2007).

Diferencas significativas no comportamento mecanico das fases austenita e ferrita
para o ago duplex SAF 2205 foram observadas também por VIGNAL et al. (2007),
através da combina¢do da técnica de nanoidentacdo e simula¢des numéricas.
Considerando-se a deformacao na dire¢ao do carregamento, foi encontrado um percentual
de deformacao plastica de 6% para a austenita, sendo a distribuicao da deformacao, nesta
fase, heterogénea e controlada pela morfologia e densidade das bandas de deslizamento.
Para a ferrita, foi reportada uma deformacao plastica de 3,7%, tendo sido detectados
gradientes de deformacdo somente na interface, para a acomodagdo com o estado de

deformacao da austenita.
A maioria dos dados sobre a susceptibilidade dos agos inoxidaveis austeniticos a

CST tem sido obtida pela exposi¢do das ligas, sob tensdo, em meio concentrado de

cloreto, como a solug¢do de 42% MgCl, (150 a 154 °C), 36% CaCl, e 10M LiCl, entre
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outras. Essas solugdes agressivas produzem trincas para niveis de tensdes relativamente

baixos, com pouca ou nenhuma evidéncia de corrosdo geral (Logan, 1966).

Entretanto, em solucgdes diluidas de cloreto, na faixa de 1 a 100 ppm, a 100 °C,
Rideout (1964), empregando ensaio de dobramento em "U" para o aco austenitico tipo
304, observou a ocorréncia de trincas transgranulares e intergranulares, a depender do pH
da solucdo. Para a faixa de temperatura de 75 a 95 °C, usando solugdes diluidas na faixa
de 20 a 100 ppm de cloreto e pH 7, SCHAFSTEIN e BRINDLEY (1958) reportaram a
existéncia de trincas no ago austenitico tipo 304. Para o valor de pH de 8,8 nenhuma trinca

foi observada pelos autores.

Em outro estudo sobre o aco tipo 304, CANSEVER et al (1999) detectaram a
incidéncia de trincas secundarias perpendiculares a direcdo do carregamento, formadas
nas superficies circunferenciais dos corpos-de-prova, em ensaio de tragdo BTD realizado
a taxa de deformagdo de 3,8 x 107 s™', em solugdo de 1500 ppm de cloreto e temperatura
de 100 °C. As superficies de fratura apresentaram regides distintas com aspecto de fratura
dutil e de CST transgranular. De acordo com os autores, quando o tamanho da trinca
aumenta, a secdo restante da amostra fratura devido a sobrecarga. A parte central do
corpo-de-prova, ndo atingida pela corrosdo, sofre, portanto, fratura dutil. Em algumas
amostras eles relataram a ocorréncia da agdo da corrosao em um lado da amostra e, em

outras, em ambos os lados.

Os mecanismos da corrosdo sob tensdo (CST) do ago inoxidavel superduplex UNS
S32760 em meio diluido de cloreto foram avaliados por SAITHALA e ATKINSON
(2007a), por meio de ensaio de tragdo sob baixa taxa de deformagdo (BTD), conduzidos
em varios potenciais, variando de 0 a 1200 mV. Os ensaios foram realizados a 130 °C,
para duas diferentes concentragdes de cloreto, 15 e 1000ppm, com taxa de deformacao de
1 x 10 /s. Os autores reportaram a existéncia de um potencial critico para a ocorréncia
da CST, acima do qual a dutilidade do material ¢ reduzida. Esta relacdo encontra-se na
figura I1.32, na qual distinguem-se trés regides com caracteristicas diferentes de

degradacgdo do material, conforme descri¢do abaixo:

i-  Regido 1: fratura dutil sem ocorréncia de danos por corrosao; regido segura de

operagao nas condi¢des indicadas;
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ii-

1ii-

Regido 2: fratura dutil com pites e trincas isolados;

Regido 3: coalescéncia de trincas com CST.
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Figura I1.32: Regides de degradagdo do ago superduplex S32760 (130 °C)

(Saithala e Atkinson, 2007a).

As superficies de fratura relacionadas as trés regides destacadas acima encontram-

se na figura I1.33.
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a) 0 mV:fratura dutil
Regido 1

b) 400 mV: fratura dutil
Regido 1

¢) 500 mV: fratura dutil
Regido 2

d) 600 mV: fratura dutil /
coalescéncia de
microtrincas

Regido 2

e) 800 mV: fratura dutil/
fratura intergranular
Regido 3

f) 1000 mV: Fratura
transgranular
Regido 3

Figura I1.33: Aspectos da fratura, ago inoxidavel S32760, 15 ppm CI’
(Saithala e Atkinson, 2007a).

O potencial critico de pite foi ainda correlacionado ao processo de CST da liga. A

figura I1.34 apresenta a curva de polarizacdo em solugdo de 1000 ppm CI" a 130 °C. O
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potencial de pite obtido foi de 625 mVagaeci, tendo iniciado, portanto, o processo de

quebra do filme de passivagdo 200 mV abaixo deste valor (regido 2 da figura 11.32).

1000 ————— — 1 —
Corrosio por pite assistida por dissolugio 1
0 anodica; austenita e ferrita atacadas 1
o0 - o mm s s e . S e -
=) Alguma quebra de filme
@)
! @ !
= Fratura ductil e nunhum sinal
>' X0 de CST; fase ferrita atacada
E
p— . . . LR R J
=
> 2200
=
2 "o
~
€00
S0 .
4000 +—— v = —
fieq | Qe 001 01 1 10

Densidade de corrente mA/cm’

Figura I1.34: Curva de polariza¢do em solu¢do de 1000 ppm CI identificando o
comportamento da CST do aco inoxidavel S32760 (SAITHALA e ATKINSON, 2007a).

Os autores concluiram que o mecanismo de CST do aco inox S32760 em solucao
diluida envolve dois processos: corrosdo por pite assistida por dissolugdo anddica de
ambas as fases, para potenciais maiores que o potencial de pite, e ataque preferencial da
fase ferrita ocorrendo na regido passiva (regido 2 da figura I1.32). Durante este processo,
a austenita ¢ protegida catodicamente e age como um limitador para o crescimento da

trinca, aumentando, em conseqiiéncia, o tempo até a fratura.

A microestrutura bifasica dos acos inoxidaveis duplex tem forte influéncia na forma
de propagacdo das trincas e no modo de fratura, na CST. NISBET et al. (1993)
observaram, para um ago duplex com 25%Cr, que as trincas por CST, obtidas em ensaio
BTD em solu¢do agressiva de cloreto, se propagaram na fase ferrita e tenderam a ser
bloqueadas pela austenita. As superficies de fratura encontradas, associadas a CST da
ferrita, apresentaram duas caracteristicas morfologicas distintas. A primeira ¢ uma
superficie com inumeras trincas transgranulares, associada a nucleagdo de trincas e
dissolugdo anddica. A segunda ¢ uma superficie lisa de clivagem, associada a propagac¢ao
da trinca. Os autores demonstraram que os dois modos de fratura ocorrem em graos

diferentes, possivelmente devido a orientagdo dos mesmos. Se um grao ¢ orientado de
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forma que o plano de clivagem seja aproximadamente perpendicular a tensdo aplicada, a
trinca se propagara neste plano e produzird uma fratura de aspecto plano. Todavia, se os
planos de clivagem formarem angulos diferentes com a tensdo aplicada, as trincas
ocorrerdo em mais de um plano de clivagem, podendo ainda outros planos serem ativados.
Neste caso, a deformagao pléstica na ponta da trinca ou a deformagao residual proéxima a
superficie de fratura podem se tornar suficientes para a iniciagdo de trincas
perpendiculares a trinca primadria, resultando em uma superficie de fratura complexa
contendo intimeras trincas. As imagens destes dois modos de fraturas encontram-se na
figura I1.35. Um outro resultado importante do estudo das trincas na fase ferrita foi a
observagdo, através de microscopia eletronica de transmissdo, de uma camada na
interface com o metal, com microporosidades e grande variagdo na composi¢do quimica.
Os autores concluiram que o enriquecimento de Ni, associado a perda de elementos de

liga, e a formacdo da camada porosa confirmam a ocorréncia da CST da fase ferrita.

Figura I1.35: Superficie de fratura de CST de ago duplex (NISBET et al., 1993).

A CST desenvolvida em acos inoxidaveis austeniticos tem, normalmente, aspecto
transgranular. Entretanto, frequentemente se observa que as trincas mudam de dire¢ao
quando passam através de contornos de grao, bem como se ramificam tanto dentro dos
graos como nos contornos. Tem sido observada também a mudanga na morfologia da
trinca de intergranular, no processo de iniciacdo, para transgranular, dentro do metal,
possivelmente devido a mudangas em fatores quimicos no processo de crescimento da

trinca (DEAN, 1975).
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Analisando-se as fractografias das figuras 11.36 e I1.37, obtidas por microscopia
eletronica de varredura, resultantes de ensaios BTD do ago tipo 304 em solugdo de 10N
H,SO4+0.1M NaCl com aplicagio de diversos potenciais eletroquimicos, foram
observadas alteragdes na morfologia da fratura. O modo de fratura foi influenciado pelo
valor do potencial aplicado e pela taxa de deformagdo, de 2 x 10°s™ e 2 x 10 s™". Para o
potencial de -400 mVgcs, dentro da faixa de potencial catddico, foram encontradas trincas
secundarias finas para a taxa de deformagdo de 2 x 10”5, com aparéncia intergranular.
As trincas secundarias ndo foram observadas para a taxa de 2 x 10°s™. No potencial de
circuito aberto, as trincas secundarias intergranulares foram observadas para ambas as
taxas de deformagdo. No potencial de -200 mVEcs, que € proximo do potencial ativo, foi
observada severa dissolu¢do anodica generalizada. Na regido de potenciais passivos, a
200 mVgcs, ndo houve trincas secundarias, tendo sido observado apenas o modo de
fratura dutil, semelhante aos resultados encontrados nos testes ao ar. A 1200 mVgcs,
também foi observada severa dissolucdo anoddica e, ainda, evidéncias de corrosao

intergranular nas superficies (HISHIDA et al., 1979).
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Figura I1.36: Fractografia e superficie circunferencial apds ensaio BTD a

2x10°s", em solugdo 10N H,SO,+0.1M NaCl (HISHIDA et al., 1979).
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Figura I1.37: Fractografia e superficie circunferencial ap6s ensaio BTD a

2x 1075, em solugdo 10N H,SO,+0.1M NaCl (HISHIDA et al., 1979).
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I1.3.3.2 METODO DE ENSAIO DE TRACAO SOB BAIXA TAXA DE
DEFORMACAO

A técnica de ensaio de tragdo sob baixa taxa de deformagao (BTD) ¢ um método
severo € a0 mesmo tempo rapido para a avaliagdo da susceptibilidade dos metais e ligas
a CST. Este método, bastante difundido na literatura, envolve essencialmente a aplicagdo
de uma taxa de deformacdo relativamente baixa a um corpo-de-prova imerso em
determinada solugdo. A CST para cada sistema particular metal/meio ¢ dependente da
taxa de deformagdo. Sob estas circunstancias, a CST pode ser observada somente para
taxas de deformacao baixas o suficiente para garantir que a fratura por sobrecarga nao
ocorra antecipadamente, ou seja, antes que um tempo suficiente tenha decorrido,
estabelecendo-se as condigdes ambientais necessarias para a CST. Esta taxa para o ago
inoxidavel em solugdo de cloreto é de 10° s (SEDRIKS, 1990). Segundo ABE et al.
(1979), este valor esta em perfeito acordo com as taxas de deformacao encontradas para
0 ago inoxidavel tipo 304 — 10°s™"a 10” s — em ensaios de carga constante em solugio

de MgCl, a 143 °C, sob tensdo de 25 kg/mm®.

A existéncia de uma taxa de deformagdo maxima para a ocorréncia da CST resulta
de um avango insuficiente da trinca relativamente a quantidade de deformacao ocorrida
no substrato, de maneira que a geometria da trinca nao pode ser desenvolvida e mantida.
A razdo para a existéncia de um limite inferior ¢ menos evidente, existindo diversas
explicagdes possiveis. Uma delas envolve a dissolucao do filme a taxas finitas causada
pelo eletrdlito. Essa dissolugdo remove continuamente o filme sob tensdo devido a
deformagdo do substrato, o qual ¢ novamente restituido. Para determinadas taxas de
deformacdo, nas quais a CST pode ocorrer, esse alivio de tensdo pode ser lento
relativamente a taxa de aumento da tensdo promovida pela deformagao, de tal forma que
a tensdo de fratura do filme pode ser atingida, ocorrendo a ruptura do filme. Entretanto,
se a taxa de deformagdo for muito lenta, o aumento da tensdo no filme podera ser lento
comparativamente a dissolu¢do induzida por alivio de tensdo, tornando-se a ruptura do
filme extremamente dificil de ocorrer. Neste caso, as regides de iniciacdo de trincas sdo
continuamente removidas por dissolucdo anodica. Uma outra explicacdo aceita infere
que, se a mobilidade i6nica, criada pela deformacdo de um filme, resultar em alivio de
tensdo, entdo uma relaxagao suficiente de tensdo podera ocorrer para taxas de deformagao

baixas, reduzindo ou suprimindo a ruptura do filme (DIEGLE e BOYD, 1979).
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A figura I1.38 ilustra o efeito da taxa de deformacdo na resisténcia do material a
CST (ASTM G 129-00, 2006).
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Figura I1.38: Efeito da taxa de deformacao na dutilidade (ASTM G 129-00, 2006)

A verificacdo da presenga de CST ¢ feita normalmente por exame visual para
determinagdo da existéncia de trincas secundarias, por meio de microscopia, ou pela
variacdo do modo de fratura, através de exame fractografico da superficie de fratura.
Segundo PAYER, 1979, apenas as trincas secundarias perpendiculares a carga aplicada
estdo relacionadas a CST. Uma vez que a confirmacgao da CST ¢ obtida por quaisquer
dessas técnicas, a severidade da ocorréncia pode ser expressa pela comparagdo entre os
valores dos pardmetros abaixo obtidos para corpos-de-prova idénticos em ensaio em

solucao e em meio inerte (SEDRIKS, 1990; PAYER et al., 1979).

i-  Tempo de ruptura;
ii-  Dutilidade, medida através da reducdo da area ou alongamento até a fratura;
iii- Maxima carga atingida;

iv-  Tensao de fratura.
A norma ASTM G 129-00 (2006) recomenda o uso da medida do alongamento

durante o regime plastico (ou seja, do inicio do escoamento até a fratura do material), ao

invés do alongamento total, de maneira a minimizar as variacdes nos resultados dos
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ensaios, que sdo mais significantes na regido elastica da curva de carga versus
deslocamento. Outro resultado 1til para a avaliagcdo da susceptibilidade a CST, segundo
norma ASTM G 129-00 (2006), ¢ a deformagdo anterior a inicia¢ao da trinca, que pode
ser feita por meio de monitoramento eletroquimico. A inicia¢do de trincas corresponde a

transientes no potencial a circuito aberto e picos de corrente sob potenciais controlados.

A variagdo do potencial de corrosdo registrado durante o ensaio BTD oferece
adicionalmente algumas informagdes importantes para a avaliacdo da CST. MOM et al,
1979, em estudo sobre os agos inoxidaveis detectaram, para o aco inoxidavel tipo 304 em
solu¢do de MgCl,, uma queda no potencial, que corresponde ao inicio da deformacdo
plastica. Esta queda, ainda segundo o autor, parece estar associada ao processo de ruptura
do filme passivo e a criagao de superficies ativas em bandas de deslizamento. Esta queda
foi seguida por um valor aproximadamente constante do potencial, que foi interpretado
como resultante do efeito da compensacdo da repassivacao da superficie. Uma grande
queda de potencial pode estar associada a formagao de trinca ou a ruptura dutil durante o
estagio final do ensaio. O potencial atinge um valor minimo quando da ruptura do corpo-
de-prova. Nesta condi¢do, um maximo de superficie ativa fica exposto a solucdo de
ensaio. Quando esta nova area torna-se passivada, o potencial retorna ao valor inicial do

ensaio.

I1.3.4 INIBIDORES DE CORROSAO

11.3.4.1 GERAL

Os sistemas de resfriamento semi-abertos com recirculagdo sdo responsaveis por
dois tipos de problemas: o primeiro € a corrosdo dos equipamentos, resultando em
elevados custos de reparo e de paradas de operacdo; o segundo ¢ a perda de eficiéncia das
plantas devido ao acumulo de depdsitos nos trocadores de calor causado pelas impurezas

existentes na agua e produtos de corrosao.
O ago-carbono ¢ o material usado majoritariamente nestes sistemas, além das ligas

de aco inoxidavel, de niquel e de cobre. Assim sendo, a resisténcia dos materiais em meio

de dgua de refrigeracdo industrial dependera de suas composicdes e demais varidveis que
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influenciam o processo corrosivo, como o projeto de equipamentos (como os trocadores
de calor), temperatura e pH do meio, entre outras.

Os inibidores de corrosdo sdo compostos quimicos usados para reduzir a taxa de
corrosdo quando adicionados ao meio corrosivo em pequenas concentracdes, 0 que
constitui uma vantagem em termos de custos. Os programas de inibidores de corrosdo
para agua de resfriamento empregados nas industrias sdo, normalmente, desenvolvidos
para a protecdo do ago-carbono, ainda que uma variedade de materiais coexista nestes
sistemas. Na literatura, igualmente, pouquissimos estudos sdo dedicados a aplicagdo de
tratamento quimico adequado a uma gama de materiais distintos. Desta maneira, a revisao
subseqiiente sobre inibidores de corrosdo aplicados a sistemas de dgua de resfriamento
abordara, em sua maioria, a protecdo do aco carbono. A revisdo se restringira aos
inibidores de interesse desta tese, a saber: HEDP, molibdato, fosfato e zinco, aplicados a

agua de refrigeracdo industrial.

11.3.4.2 ALGUNS ESTUDOS DE RESISTENCIA A CORROSAO EM MEIO DE
INIBIDORES

TORRES, 1998, estudando o comportamento do ago-carbono em presenca de
molibdato em baixas concentrac¢des (inferiores a 50 ppm) associado a outros inibidores,
determinou, através de medidas eletroquimicas e ensaio de perda de massa, teores 6timos
destes inibidores em meio contendo 30 ppm de cloreto e pH 7,5. Os resultados obtidos
evidenciaram a necessidade do uso de aditivos que restabelecam as condi¢des de protecdo
do metal ndo asseguradas com o uso de molibdato, isoladamente, na concentracdo de 50
ppm. Os ensaios de perda de massa para as quatro solu¢des com inibidores mistos
empregadas, conforme descri¢des a seguir, indicaram uma reducdo na prote¢do com a
diminui¢do da concentragdo de inibidores, excetuando-se a mistura iv, da qual foi retirado
o inibidor catédico (HEDP), que apresentou taxa de corrosdao proxima aquela da mistura
1, de maior teor de inibidores. A taxa de corrosdo para os meios i, ii € iv foram inferiores

a 0,1 mm/ano, critério proposto pelo autor.

i-  Na;MoOj (50 ppm)+AHFC (12,5 ppm)+PO,* 12,5 ppm)+HEDP (15 ppm);
ii-  Na,MoO, (30 ppm)+AHFC (10 ppm)+PO,>- (10 ppm)+HEDP (10 ppm);
iii- Na,MoOy (30 ppm)+AHFC (10 ppm)+PO4>- (10 ppm)+HEDP (6 ppm);

iv-  Na;MoOy (30 ppm)+AHFC (10 ppm)+PO4> (10 ppm).
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Em estudo realizado para avaliacdo da acdo protetora de inibidores organicos para
aguas de refrigeracdo por meio de técnicas eletroquimicas, SANTOS FILHO (1998)
determinou a influéncia do teor de cloreto e da temperatura na eficiéncia de protegdo. Os
inibidores analisados foram o 1-hidroxietilideno difosfonico (HEDP) na concentracao de
50 ppm e o acido fosfino carboxilico (AFC), na concentrag¢do de 15 ppm, em presenca de
zinco e aluminio em meio contendo 30 e 60 ppm de cloreto, e pH entre 7 e 8. Os ensaios
de corpos-de-prova de ago-carbono AISI 1020 foram realizados em um sistema de
circuito fechado com velocidade de 0,8 m/s e temperaturas ambiente e de 60 °C,
utilizando-se 4dgua destilada, isenta de impureza ou contaminantes como poeira,
microorganismos, material so6lido em suspensdo etc. Observou-se que os aumentos da
temperatura e do teor de cloreto acarretaram uma perda de eficiéncia de protecdo dos
inibidores quando analisados separadamente. Entretanto, quando na forma combinada, os
inibidores apresentaram excelente desempenho, com taxa de corrosdo da ordem de 0,16

mm/ano.

O HEDP, em uma faixa de concentraciao de 10 a 200 mg/kg, foi também avaliado,
entre outros inibidores, em agua desmineralizada para o aco carbono ASTM AS53 de
plantas nucleares, através de diversas técnicas analiticas, conforme relatado por
ESWARAN e MATHUR (1996). Nas condi¢des de ensaio — pH 9, 55 °C, 30 dias de
exposicao — a taxa minima de corrosdo calculada, através de ensaio de perda de massa,
obtida para uma faixa de 20 a 50 mg/Kg de HEDP, foi de 177 um/ano. Foi observado
ainda um aumento na taxa de corrosdo para valores de concentracdo maiores que 50
mg/Kg. A taxa de corrosdo em meio isento de inibidor, determinada nas mesmas
condi¢des de ensaio, foi de 601,9 um/ano. A andlise do tamanho de particulas dos
produtos de corrosdo estabeleceu o teor de 50 mg/kg como o valor de concentragdo 6timo
no qual a taxa de corrosdo do ago-carbono era minima. Os tamanhos das particulas dos
produtos de corrosdo encontrados foram da ordem de 13-20 um, 7-13 um e 17-37 um
para as concentragdes 10 mg/kg, 50 mg/kg e 200 mg/kg de HEDP, respectivamente.
Analise de espectrometria por infravermelho destes produtos sobre o ago-carbono,
mostrou que, para a concentragdo de 10 mg/kg de HEDP, o composto formado era o
FeOOH . No caso da concentragdo de 50 mg/kg, foi detectada a presenca de FeOOH e

tracos de FePO,, enquanto que para a concentracdo de 100 mg/kg, foram encontradas
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quantidades consideraveis destes mesmos produtos. Estes resultados estdo em
concordancia com os obtidos através da analise de espectrometria fotoeletronica de raios
X (XPS). De acordo com os autores, abaixo de 50 mg/kg de HEDP, o fosfonato fica
adsorvido sobre a superficie; acima desta concentragdo ele se dissocia e forma um
complexo metalico soluvel, resultando na coloragdo marrom observada na solucido e,

também, na redu¢do da eficiéncia de inibi¢do da corrosao.

Em outro estudo sobre corrosdo em sistemas de refrigeracdo industrial foram
monitoradas, por meio de anélise de difracao de raios X, as mudangas na composi¢do de
fases de produtos de corrosdo depositados sobre o ago-carbono durante 313 dias de
exposicao em meio de agua de refrigeracdo em presenca ou auséncia de inibidores. Os
experimentos foram realizados com dgua proveniente de dois sistemas de refrigeracdo
industrial. Parametros quimicos referentes a 4gua de cada um destes sistemas encontram-
se na tabela I1.10. O primeiro sistema opera na presenca de inibidor de corrosdo a base de
alquil-epoxi-carboxilato; o segundo opera na auséncia de inibidor. Os resultados
encontrados mostraram que os principais produtos de corrosdo e depodsitos sobre os
corpos-de-prova em contato com a agua industrial, em presenca ou ndo de inibidor,
consistiam, inicialmente, de CaCO3 e Fe,(OH),CO;. Em estagios posteriores de contato
com o meio agressivo, foram formados produtos tais como y-FeOOH, Fe;04 € a-FeOOH.
Observou-se que a presenca de inibidor retardou a corrosdo, porém o processo se deu por

mecanismo semelhante.
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Tabela 11.10: Agua de refrigeragdo nos sistemas [ e I (PEEV, T., et al., 2001)
Agua de refrigeracio

Padrao

Sistema I Sistema I1
pH 7-8.5 8.5 7.9
Eletrocondutividade(ps/cm) 1300 882 802
Dureza total (mmol/dm?) <8.0 5.96 6.30
Alcalinidade (mmol/dm?) >1.2 1.75 1.32
Nitratos (mg/dm?®) <300 80 166
fons aménio (mg/dm3) <1.0 0.21 0.51
Ferro total (mg/dm?) <1.0 0.62 0.09
Sulfatos (mg/dm?) <350 203 133
Coeficiente concentragao nenhum 2.26 1.2

sais

Constatou-se, baseado nas intensidades relativas dos raios-X, que ap6s certo tempo de
contato com 0 meio corrosivo, a taxa de reacdo se alterava, provavelmente, devido a
formag¢do de uma camada na superficie consistindo de produtos de corrosdo. A presenca
de inibidor (sistema I) reduz a taxa de corrosdao de um fator de 2,3 para o primeiro estagio
do processo. Para o segundo estagio, a corrosdo se da quase 3 vezes mais lentamente no
sistema I com relagdo ao II. Essas mudangas na taxa de corrosdo se ddo para os periodos
de 70 e 110 dias de exposicao, referentes aos meios sem inibidor (II) e com inibidor (1),

respectivamente.

Em pesquisa sobre os efeitos das impurezas encontradas na agua de refrigeragao,
bem como dos inibidores usados no seu tratamento, na corrosdo localizada de trocadores
de calor de Monel 400 (composi¢io 66,5% Ni, 31,5% Cu), LEAO (2003) determinou
uma forte dependéncia da concentragdo de ions cloreto e da temperatura na nucleagao de
pites e corrosdo sob depdsitos, independentemente do tratamento da agua que foi
utilizado. Neste mesmo trabalho, foi avaliada ainda a eficacia do tratamento quimico para
o aco-carbono, empregando-se os mesmos meios de referéncia. A avaliacdo foi feita
através de ensaios de polarizacdo anddica em amostra de dgua de um sistema de
refrigeragdo industrial e diversas solugdes que simulavam, individualmente, a influéncia
de determinados constituintes presentes na agua em referéncia, ou de cada substancia

quimica usada no tratamento da mesma. Para o ago-carbono, foi realizado ainda ensaio

71



de perda de massa. Na composi¢do das solucdes de ensaio, foram utilizadas amostra de
agua de reposi¢do (clarificada), o tratamento quimico especificado para o sistema de
refrigeragdo estudado, conforme tabela I1.11 a seguir, além da adicdo de contaminantes,
tais como o cloreto e calcio, para os quais foram tomadas como base suas concentragdes
na agua de refrigeracdo referentes ao dia da retirada da amostra de 4gua da bacia da torre
de resfriamento. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente (25 °C) e a

temperatura de operacao dos trocadores de calor (53 °C).

Tabela I1.11: Especificagdo do tratamento da dgua de refrigeracdo
Produto quimico Concentracao

Inibidor de corrosao

(ortofosfato e zinco) 17,4 ppm de produto
Dispersante inorganico

(terpolimero a base de acrilamida) 45 ppm de produto

Dispersante organico

(propileno-glicol) 10 ppm de produto

Biocidas

(hipoclorito de sédio) 0,5 a 0,8 ppm cloro total
(hipobromito de s6dio) 0,5 a 0,8 ppm halogénio total

Os resultados dos ensaios mostraram que a densidade de corrente de passivagdo média
aumentou 4 e 4,8 vezes, com o acréscimo da temperatura de 25 para 53 °C, em solugdo
de 4gua clarificada em presenca do tratamento descrito na tabela II.11 ¢ 200 ppm de
cloreto e na agua da torre de refrigeragdo, respectivamente. Nota-se a semelhanga nos
resultados e proporcionalidade de valores registrados para a 4gua da bacia da torre de
resfriamento e para a 4gua de refrigeracao preparada em laboratorio. Foi observado ainda
que a densidade média de corrente em meio isento de cloreto foi de até 4,8 vezes inferior
aos valores obtidos em meios agressivos. Para o ago-carbono, os ensaios de polarizagado
mostraram que o material apresenta um comportamento ativo em todos os meios
estudados. O valor da taxa de corrosdo, obtido em ensaio de perda de massa, em amostra
de 4gua do sistema de refrigeragdo analisado, foi de 0,48 mm/ano, taxa esta considerada

elevada para uso em equipamentos de troca térmica.
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O comportamento do ago carbono, em dgua corrosiva a 20 e 80 °C, em presenga de
zinco complexo com o acido hidroxietilideno difosfonico (HEDP-Zn) e nitrito ou m-
benzoato de sodio, foi estudado por ZINCHENKO e KUSNETSOV (2005). O objetivo
do estudo foi o de se determinar o efeito dos oxidantes sobre a protecao do aco doce pelo
HEDP-Zn. Esta iniciativa esta baseada no mecanismo de prote¢do do fosfonato de zinco
o qual consiste na adsorc¢ao de fosfonatos e na deposicao do hidroxido insoluvel Zn(OH),
sobre a superficie metéalica, ambos processos essenciais. Portanto, um oxidante que gere
anions OH’, quando reduzido, pode facilitar a precipitacio do complexo metalico
formado, como seu hidroxido, favorecendo assim a formagao de um filme protetor. Além
disso, uma mistura de HEDP-Zn com nitrito ou m-nitrobenzoato de sodio é mais efetiva
para a prote¢ao do ago em agua quente do que apenas o fosfonato isoladamente, segundo
os autores. Os experimentos eletroquimicos foram realizados em meio de dgua destilada
contendo 150 mg/L. de NaCl e 350 mg/L Na,SO4, pH 7-7,5 e temperaturas de 20 e 80 °C.
Os resultados dos ensaios de polarizagao potenciodinamica, polarizagao linear e perda de
massa mostraram que pequenos teores dos oxidantes estudados podem melhorar o efeito
de inibicdo do HEDP-Zn em 4agua quente (80 °C) corrosiva, ja que eles favorecem a
formag¢do de um filme de carater protetor superior na superficie do ago, logo, impedindo
sua dissolucdo mais efetivamente. Os resultados sugeriram ainda que os oxidantes
extrinsecos tém papel secundario, que ¢ o de facilitar a formag¢ao de uma camada protetora
de HEDP-Zn, que ¢ o principal componente da mistura. Por este motivo, seu efeito
positivo foi observado apenas para uma determinada razdo entre seus componentes, a
depender do oxidante. Para o oxidante NaNO; o melhor resultado foi obtido para uma
mistura equimolar de concentracdes 0,3 ou 0,5 mmol/L. Os calculos mostraram que este
sinergismo ¢ possivel também para uma relagdo HEDP-Zn/m-nitrobenzoato de sddio
igual a 2:1, usando-se concentragdes deste inibidor de 0,2 ou 0,3 mmol/L. A figura I11.39

abaixo ilustra os resultados para as concentragdes 6timas dos oxidantes.

73



K, gim? dia
lﬂ)r

140

5
4

s ) )
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Cinp mmol/l

Figura I1.39: taxa de corrosdo x concentragdo de inibidor para o aco doce em dgua a 80

°C contendo 150 mg/L NaCl, 350 mg/L de Na,SO4 e (1) HEDP-Zn, (2)NaNO,, (3) m-

nitrobenzoato de sodio, (4) HEDP-Zn + NaNO; (1:1), (5) HEDP-Zn + m-nitrobenzoato
de sodio (2 : 1) (ZINCHENKO e KUSNETSOV, 2005).

Além disso, os autores demonstraram que, embora 0 m-nitrobenzoato de so6dio seja um

oxidante mais forte que o NaNO,, este ¢ mais efetivo quando combinado ao HEDP-Zn.

I1.3.4.3 APLICACAO EM CORROSAO POR PITES

O controle da corrosdo por pites em aco inoxidavel ¢ de grande interesse pratico
para sistemas de refrigeragdo devido ao seu carater destrutivo a equipamentos, como 0s

trocadores de calor, associado aos ions cloreto.

Com base neste interesse, GOPI e RAJESWARI (2002), realizaram estudos sobre
o comportamento do aco inoxidavel tipo 304 em amostra de dgua subterranea sujeita a
uma formulagao de inibidores consistindo de 100 ppm de acido 3-fosfonopropionico (3-
PPA), 50 ppm de Zn"* ¢ 150 ppm de outro inibidor anddico, comercial, a base de
polioxietileno (Tween 80). O sinergismo foi avaliado através de medidas de potencial a
circuito aberto, polarizacdo potenciodinamica, medidas de impedancia e estudo da
corrosdo por fresta. O filme formado foi analisado por diversas técnicas analiticas de
superficie apos os corpos-de-prova permanecerem imersos em solugdes de testes por 30

dias. Os resultados das medig¢des de potencial a circuito aberto com o tempo mostraram
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que a presenga do 3-PPA, isoladamente, deslocou o valor do potencial para dire¢do mais
nobre, da mesma forma que o Tween 80, indicando que estes inibidores controlam a
reagdo anddica. O Zn™, a seu turno, deslocou o potencial para valores mais negativos,
controlando, por conseguinte, a reagdo catodica. A mistura dos inibidores Zn e 3-PPA
mostrou controlar ambas as reacdes, sendo que a adicdo do Tween 80 a esta mistura
revelou que a combinagdo controla, predominantemente, a dissolugdo anddica dos metais
pela formagao de um filme protetor que € responsavel pela menor variagdo de potencial
observada nas curvas. Os resultados de ensaios de polarizagdo, realizados para diversos
niveis de concentragdo, mostraram os valores de 100, 50 e 150 ppm como os mais
eficientes para o 3-PPA, Zn™? e Tween 80, respectivamente. Observa-se, das curvas
obtidas para estas concentragdes dos inibidores, uma reducao na densidade de corrente de
passivagdo com conseqiiente deslocamento para a dire¢do mais nobre. A menor densidade
de corrente foi registrada com a adi¢@o dos 3 inibidores, constatando-se o sinergismo da
combinagdo em dagua subterrdnea. O estudo da corrosdo por frestas mostrou que a
presenga dos citados inibidores deslocou o potencial de fresta critico para valores mais
nobres, melhorando, portanto, a resisténcia do material estudado a esta forma de corrosao.
O ensaio de impedancia eletroquimico, realizado para as mesmas concentragdes Otimas
de inibidores acima, mostrou um efeito sinérgico significativo com a adi¢do do
surfactante Tween 80 a mistura de 3-PPA + Zn". Observou-se um aumento na resisténcia
de polarizacdo e uma redugdo da capacitancia, com a adi¢do do surfactante, de 638,07
para 3128,05 KQ/cm® e 64,04 para 48,11pF/cm?, respectivamente. Na caracterizagdo do
filme formado, através do espectro de fluorescéncia de raios-X, foi observado um pico a
445 nm, segundo os autores, sugerindo que o complexo formado sobre a superficie ¢ um
complexo de fosfonato de ferro e ndo um complexo de zinco. Esta dedugdo se deu devido
ao mesmo valor obtido para o espectro do sélido Fe-3-PPA. Foi observado que a
intensidade do espectro de fluorescéncia do filme formado na presenca dos 3 inibidores
estudados ¢ a mais alta, sendo proporcional a eficiéncia de inibi¢do. No padrao de difracdo
de raios-X da superficie da liga imersa em solugdo de 100 ppm de acido 3-
fosfonopropidnico (3-PPA), 50 ppm de Zn™ e 150 ppm de Tween 80, nio foram
observados picos devidos aos 6xidos de ferro, existindo apenas os picos devido ao ferro
puro (a 20 = 44,4° e 64,9°). Em meio de 4gua subterranea isenta de inibidores, foram
observados picos que foram relacionados a 6xidos de ferro, tal como o Fe;04, indicando
que o aco inoxidavel tipo 304 sofreu corrosdo neste meio, levando a formagdo de

magnetita.
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GE et al. (2008) analisaram o efeito de inibidores de corrosdo a base,
principalmente, de 4cido fosfonico, usados em uma unidade industrial, na prote¢do de
tubos de trocadores de calor de aco inoxidavel tipo 304. O estudo, realizado através de
ensaios de polarizagdo anoddica, a temperatura de 45 °C, mostrou que o material ndo sofreu
corrosdo por pite na agua de reposi¢do. Entretanto, as curvas de polarizagdo indicaram
que o potencial de pite do eletrodo reduziu proporcionalmente com o aumento do ciclo
de concentracdo da agua de refrigera¢do. Outro resultado importante foi a correlagdo do
valor CI/Ca*" com o valor do potencial de pite. Os autores determinaram que quando a
relagio CI/Ca”" aumentava com o ciclo de concentragio, o potencial de pite decrescia

rapidamente no mesmo instante.

A susceptibilidade a corrosao por pite do ago inoxidavel tipo 904L foi investigada
através de polarizagdo anddica potenciodinamica, em solug¢do de 0,6 M NaBr, na presenca
dos anions molibdato (MoO,%), dicromato (CrO4%), tetraborato (B,O7?) e nitrato (NO>”
), em diversas concentracdes. Segundo os autores, para concentracdes >0,05M destes
anions, foram registrados aumentos significantes no potencial de pite do metal. A
eficiéncia de inibi¢do foi encontrada na seguinte ordem decrescente: NO’> MoO4>

>CrO4> >B,07 (ABD EL MEGUID e MAHMOUD, 2003).

A maioria dos estudos sobre os efeitos de inibidores na corrosdo por pites dos acos
inoxidaveis e outros metais concentrou-se no pite estavel, que ¢ normalmente
quantificado ou descrito pelo potencial de pite. ILEVBARE e BURSTEIN (2003), em
recente trabalho, mostraram o efeito de inibidores sobre estdgios embrionarios da
corrosdo por pite e, conseqiientemente, sobre pites estaveis. O estudo teve como foco a
acdo de molibdatos na nucleagdo de pites e desenvolvimento de pites metaestaveis e o
efeito da transicdo para a metaestabilidade. Os métodos experimentais utilizados foram
as polarizacdes potenciostatica e potenciodinamica dos agos inoxidaveis AISI 304 e 316,
em solucdo desaerada de 0,1M HCI com adi¢do de 0,01M Na,MoOs. A temperatura dos
ensaios € o pH do meio foram de 17£3 °C e 1, respectivamente. Os experimentos de
polarizagdo potenciostatica foram realizados a um potencial de 0,2 Vgcs com o objetivo
de se estudar ambas as ocorréncias de nucleacdo e desenvolvimento de pite metaestavel,
estando, portanto, associados a correntes muito baixas, que variaram de poucos pico
amperes a um maximo de 350 pA. Os resultados indicaram que, na presenca do

molibdato, a corrente sofreu queda abrupta a valores negativos, diferentemente do
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comportamento em solugdo de 0,1M HCI somente. Isto ¢ creditado a redugdo de
molibdato sobre a superficie do metal, o que ndo ocorre em meio de HCI puro. Em solugao
de 0,IM HCI, observa-se um decaimento da corrente com o tempo e muitos picos
anddicos intermintentes que estdo associados a ocorréncias de nucleacdo de pites e pites
metaestaveis, ja que durante todo o experimento ndo foi registrada uma elevagdo
permanente da corrente com o tempo, o que seria uma indicacdo de se ter excedido o
potencial de pite (ILEVBARE e BURSTEIN, 2001). Observou-se ainda que os
transientes obtidos para o aco tipo 304 eram similares aos do ago tipo 316, porém com
maior nimero de ocorréncias para o primeiro em meio de HCI. A redu¢@o no nimero de
ocorréncias de nucleacdes e pites metaestaveis ¢ evidente, conforme se compara nas

figuras 11.40, 11.41 e 11.42.

Nao foi realizada polarizagdo potenciostatica do aco inoxidavel AISI 316 em meio de
molibdato, para se evitar confundir os efeitos do molibdato soltivel em solugdo com

aquele do molibdénio presente na liga na inibi¢do da nucleagdo de pites.
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Figura I1.40: Transiente de corrente do aco inoxidavel AISI 304 polarizado em meio de

0,1IM HCl a 0,2 Vgcs durante 2370 s.
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Figura I1.41: Transiente de corrente do ago tipo 304 polarizado em meio de 0,1M

HCI1+0,01M Na,MoQOga 0,2 Vgcs durante 2370 s.
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Figura I1.42: Transiente de corrente do ago tipo 316 polarizado em meio de 0,1M de

HCl a 0,2 Vgcs durante 2370 s.

Os experimentos potenciodinamicos mostraram que o potencial de corrosdo para ambos
os materiais estudados era maior na presenca do molibdato (MoO,4-) comparativamente
a solu¢do de HCI pura. Foi observado igualmente um aumento no potencial de pite na
presenca do inibidor, o que confirma a sua eficacia em retardar o inicio do pite estavel.
Este aumento do potencial foi de 60 e 310 mV para os agos tipo 304 e 316,
respectivamente. Estes resultados sdo consistentes ainda com os resultados anteriores que
mostraram que as ocorréncias da nucleagdo e pite metaestaveis sdo menores na presenca
do molibdato. Os autores afirmam, a partir dos resultados mostrados, que o molibdato
afeta a nucleagdo de pites pela desativagdo de sitios nos quais eles ocorrem e pela reducdo

do tamanho dos mesmos. Como resultado, os pites metaestaveis ndo se desenvolvem
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facilmente a partir dessas nucleagdes, havendo uma reducao de suas ocorréncias. Isto leva
a uma redu¢do na probabilidade de se desenvolver pites estaveis, resultando no aumento
do potencial de pite. A despeito da redugdo da ocorréncia de nucleagdes e pites
metaestaveis pela presenca do inibidor, os pites estaveis ainda ocorrem, o que significa
que nem todas as regides dos metais estdo protegidas contra a geragao de pites estaveis.
O aumento no potencial de pites dos acos, na presenga de inibidores, implica que o
potencial, no qual ocorreu a transi¢do de metaestabilidade para a estabilidade, de pites
gerados a partir das regides mais perigosas, aumentou. Esta afirmagdo € consistente com
anog¢do de que a transicao de metaestabilidade para a estabilidade torna-se mais dificil na
presenga de inibidores. H4, por conseguinte, uma clara correlagdo entre o nimero e o
tamanho de nucleacdes, sua habilidade de transferéncia para a metaestabilidade e pite
estavel. A maior eficiéncia do MoO,*- em reduzir o nimero de ocorréncias de nucleacdes
e metaestabilidade estd em concordancia com o maior potencial de pite medido na
presenca do inibidor, e significa uma maior dificuldade dos pites metaestaveis em atingir
a estabilidade, comparativamente a solucdo isenta de inibidor. A menor densidade de
corrente de passivacgdo, apresentada pelos acos na presenga do MoO,’-, sugere que a
passivagdo ¢ mais estavel na presenga do inibidor. Isto implica uma menor freqiiéncia de
nucleagdes e pites metaestaveis (que sdo eventos que tornam a passivagao instavel sobre

esses agos) na presenca do inibidor

As técnicas analiticas de superficie sdo métodos extremamente uteis para a
determinagdo de mecanismos de inibicdo da corrosdo devido a sua capacidade para
examinar camadas extremamente finas da superficie. A espectroscopia por elétron Auger
(AES), que ¢ uma técnica de analise de superficie largamente usada para este fim, foi
aplicada ao estudo da inibi¢do do ago inoxidavel tipo 316 em solucdo de 4cido fosforico
(30% H3PO4) contendo 15000 ppm de NaCl na presenga de diversos anions (EL DAHAN,
H.A., 1999). O objetivo do trabalho era determinar a natureza e composi¢ao dos filmes
passivos formados sobre a liga pelos inibidores — nitrato € molibdato — em meio de H;PO4
— CI', bem como a distribuicdo dos elementos ao longo da espessura dos mesmos, de
forma a explicar os mecanismos através dos quais a resisténcia a corrosdo ¢ melhorada,
em vista do efeito benéfico dos elementos de liga correspondentes: N e Mo. O espectro e
perfil de profundidade obtidos através da AES para o ago inoxidavel tipo 316, imerso em
30 % H3PO4 e 30 % H3PO4 + 15000 ppm CI', por 20 h, mostraram a existéncia de picos

mais elevados de Mo e S na presenca de ions cloreto, os quais causaram dissolug¢ao
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preferencial de Fe, Cr e enriquecimento de Cu e Ni do filme. A espessura do filme era
ligeiramente menor do que na auséncia de cloreto. Observou-se também que os ions
cloreto nao sdo significantemente incorporados ao filme, mas, sim, confinados as regides
de contaminagdo da superficie. Para a analise do efeito dos inibidores na composicao e
espessura relativa do filme formado sobre a superficie, foram usadas as concentragdes
6timas de 1500 ppm NOs™ e 5800 ppm MoO4”>, usadas pelos autores em trabalho anterior.
A principal caracteristica mostrada pelo espectro e perfil de profundidade da AES, para
o filme formado na presenca de ions nitrato, sdo o surgimento de significante pico de
nitrogénio e aumento na concentracao de nitrogénio com a profundidade dentro do filme,
aliado a maior espessura do filme. A adi¢@o deste inibidor evita ataques a liga, e o filme
formado normalmente contém altas concentragdes de 6xido de ferro, cromo e compostos
de nitrogénio, além do Ni. A prote¢do do nitrogénio a corrosdo localizada ¢ atribuida aos
nitretos intersticiais estaveis. Quando a passividade do aco ¢ quebrada, o nitrogénio inibe
a dissolucao melhorando o enriquecimento da superficie de elementos benéficos, como o
cromo (LU, Y.C.,1983, CLAYTON, C.R., 1986), o que explica o efeito sinérgico entre o
nitrogénio e o cromo no aumento da resisténcia a corrosdo. Na presenga do molibdato
(5800 ppm Na,Mo00Q.), o espectro exibiu maiores picos de Cr, Mo e menor pico para o Fe
e Ni, comparativamente ao espectro do filme formado na auséncia do aditivo. Do perfil
de profundidade, observa-se que o Cr € o menor constituinte da superficie do filme e que
o molibdénio s6 pode ser detectado nas camadas de 6xido internas, préximas a superficie
da liga. O filme formado ¢ menos espesso do que aquele formado na auséncia de
molibdato. Conclui-se que a presenca desse inibidor produz um filme contendo elevada

relagio Mo/Cr devido a melhor penetragdo de espécies facilmente adsorvidas (Mo204;'"

).

I1.3.4.4 . APLICACAO EM CORROSAO SOB TENSAO

Uma outra forma de corrosdo localizada importante para os agos inoxidaveis
austeniticos ¢ a corrosdo sob tensdo intergranular. E sabido que esses materiais quando
sensitizados sofrem esse tipo de ataque pela dgua devido aos seus contaminantes. Essa
susceptibilidade a essa forma de corrosdo ¢ influenciada pela concentragdo assim como

pelo tipo do contaminante presente.
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ZHANG, S. et al. (2005) investigaram o efeito de cations metalicos na inibi¢ao da
corrosdo intergranular sob tensdo do aco inoxidavel tipo 304 sensitizado, através de
técnica de baixa taxa de deformacdo (8,3 x 10”s™) e um sistema dindmico de observacio
da trinca. Os testes foram conduzidos em solugdes aquosas desaeradas, contendo sulfato
de vérios metais a uma concentra¢io de 10~ Kmol/m® a 95 °C. Os cations selecionados —
Na', Ca™, Mn"2 e Zn'"? — foram caracterizados com base no conceito de acidos e bases
fortes e fracos. Os resultados mostraram que os céations mais fortes possuem habilidade
de suprimir o processo de iniciagdo da corrosdao aumentando o tempo de nucleacido da
trinca e diminuindo a freqiiéncia média de iniciacdo da mesma. Foi mostrado também que
a propagacao da trinca ¢ independente de ser o cation forte ou fraco, no que concerne o
conceito de Lewis, que determinou que cations e anions agem como acidos e bases,

respectivamente. Esses resultados experimentais podem ser observados nas figuras 11.43,

11.44 e 11.45.
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Figura I1.43: Efeito dos cations metalicos na CST (ZHANG, S. et al., 2005).
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Figura I1.44: Efeito dos cations metalicos sobre o tempo para iniciagdo da trinca

(ZHANG, S. et al., 2005).
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Figura I1.45: Efeito dos cations metalicos sobre a freqliéncia média de inicia¢do da

trinca (ZHANG, S. et al., 2005).

Nao existem evidéncias suficientes que confirmem o efeito dos cations na
estabilidade do filme passivo, conforme previsto pelos autores, a exce¢do do zinco, para
o qual ha diversos registros na literatura sobre seu efeito na inibicdo da CST. ANGELIU
e ANDRESEN (1996) investigaram o efeito do ion zinco na reparacao do filme passivo
formado sobre o aco inoxidavel tipo 304 em 4gua a elevada temperatura, e concluiram
que os ions de zinco aceleravam a taxa de repassivacao, ou seja: melhoravam rapidamente
a estabilidade do filme. NIEDRACH e STODDARD (1986) examinaram o filme passivo
formado sob essas mesmas condigdes e determinaram que o zinco era incorporado na

camada mais externa do filme, e promovia a estabilidade do filme.
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ALFURAIJ e ALALI (2002) analisaram o efeito de trés inibidores comerciais
(base de zinco, base de zinco-polifosfato e zinco-polifosfato-molibdato) em diversas
concentragdes na protecdo do ago-carbono em meio de dgua destilada, por meio de
ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os testes foram realizados a
temperatura ambiente para as concentracdes de 25, 50 e 100 ppm, para todos os
inibidores, e faixasde pH de 6,52 7,5, 7,5a 8,5 e 8 a 9, para os inibidores a base de zinco,
zinco-polifosfato e zinco-polifosfato-molibdato, respectivamente. Os resultados de
impedancia indicaram a seguinte classificagdo por ordem de eficiéncia dos inibidores na
protecdo do ago-carbono em suas concentragdes Otimas: base zinco-polifosfato (25ppm)
> base zinco-polifosfato-molibdato (25 ppm) > base zinco(50 ppm). Os autores
recomendam ainda neste estudo as seguintes dosagens dos inibidores de barreira em

referéncia;

i- 25 ppm de produto comercial base de zinco: 35 — 45 ppm ions zinco;

ii- 25 ppm de produto comercial a base de fosfato-zinco: 35 — 45 ppm ions

fosfato;

iii- 50 ppm de produto comercial a base de fosfato-zinco-molibdato: 10 — 20 ppm

ions fosfato.
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III. MATERIAIS E METODOS

IT1I.1 MATERIAIS

II1.1.1 IDENTIFICACAO E COMPOSICAO QUIMICA

Os materiais utilizados neste trabalho foram os agos inoxidaveis austeniticos de
especificagdes UNS S30400 e S31600, o ago inoxidavel superaustenitico de especificacdo
UNS N08904, o aco inoxidavel duplex de especificagdo UNS S31803 e o aco inoxidavel
superduplex de especificagdo UNS S32760. Os nimeros de certificados de corridas e as
composi¢des quimicas fornecidas pelos fabricantes encontram-se nas tabelas I11.1 e I11.2
abaixo. Todos os materiais foram fornecidos sob a forma de barra de se¢do circular e,
ainda de acordo com os certificados de qualidade, nas seguintes condi¢des:

i- UNS S31803 e UNS S32760: solubilizados
ii- UNS N08904: temperado
iii- UNS S30400 e UNS S31600: deformados a frio

Tabela II1.1: Numero do certificado de corrida dos fabricantes das ligas

Designacio UNS Numero do certificado Numero da corrida
S30400 BHANSALI /303 H1486
S31600 D.H.EXPORTS PVT / E49788 RO-4576
N8904 BGH/ 88025 85745
S31803 BGH/ 172863 57078
S32760 BGH/ 137051 759902
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Tabela II1.2: Composicdo quimica pelos fabricantes das ligas utilizadas

» Designacio UNS
é (Tipo ou Nome Comercial)
E S30400 S31600 N08904 S31803 S32760
E (304) (316) (904) (2205) ZERON 100
C 0,055 0,02 0,01 0,02 0,022
Mn 1,67 1,36 1,85 1,88 0,6
P 0,036 0,028 0,022 0,022 0,025
S 0,025 0,027 0,001 0,002 0,001
Si 0,45 0,37 0,3 0,42 0,41
Cr 18,45 17,10 19,9 22,15 25,7
Ni 8 11,39 24,5 5,65 6,15
Mo 0,05 2,19 4,2 3,24 3,62
Cu 0,11 1,3 0,92
N 0,07 0,175 0,27
W 0,6
\% 0,063
Nb 0,002
Ti 0,003
Al 0,004

I11.1.2 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

Foi realizada caracterizacdo microestrutural dos materiais conforme recebidos,
através de microscopia otica. As amostras dos agos inoxidaveis UNS S30400, S31600 e
NO08904 sofreram ataque eletrolitico em solugdo 10 % H,C,04 (acido oxalico) com tensdo
de 3 V e tempo de 1 minuto. Para os acos UNS S31803 e S32760 foi utilizada solugdo de
agua régia (20% acido cloridrico e 10% &cido nitrico) para o ataque quimico. As figuras

III.1, II1.2 e II1.5 a II1.7 apresentam as micrografias para cada material em estudo.
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As microestruturas dos acos inoxidaveis UNS S30400 e S31600 consistem de uma
fase austenitica Ginica, onde se observam maclas de recozimento, conforme mostrado nas
figuras II1.1 e II1.2, com aumento de 500 vezes. Nota-se, destas micrografias, a existéncia
de poros na superficie das amostras, que ¢ maior para o aco inoxidavel S30400. Para
analise elementar, as amostras foram examinadas ao microscépio eletronico de varredura
(MEV), acoplado com uma microsonda eletronica de dispersdo de energia de raios-x
(EDS). As figuras II1.3 e I11.4 apresentam a morfologia dos materiais e os espectros de

raios-X por EDS — para os agos inoxidaveis S30400 e S31600, respectivamente.

Figura III.1: Micrografia do ago inoxidavel S30400. Ataque eletrolitico, solu¢do 10 %
H>C,04, 500X.

Figura II1.2: Micrografia do ago inoxidavel S31600. Ataque eletrolitico,
solucao 10% H,C,04, 500X.
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Figura I11.3: Microestrutura do aco inoxidavel S30400. eletrolitico, solu¢ao 10 %

H,C,04. (A) Morfologia, MEV 1500X; (B) espectros caracteristicos, EDS.
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Para o aco inoxidavel superaustenitico N08904, observam-se, na figura IIL.5, os

graos austeniticos caracteristicos do material. O aumento empregado foi de 500 vezes.

Figura II1.5: Micrografia do ago inoxidavel N8904. Ataque eletrolitico,
solucao 10% H,C,04, 500X.

As figuras II1.6 e III.7 mostram as microestruturas dos agos inoxidaveis duplex,
UNS S31803, e superduplex, UNS S32760, respectivamente. Em ambas, observam-se,
com aumento de 500 vezes, agregados de graos de austenita em matriz ferritica. Para a
obtencao da imagem da figura I11.7, foi usada incidéncia de luz polarizada. As fragdes da
fase ferritica s@o 46% para o ago inoxidavel S31803 e 47% para o S32760, conforme

indicagdes nos certificados dos materiais identificados na tabela I1I.1.

solugdo de agua régia, 500X.
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Figura II1.7: Micrografia do ago inoxidavel superduplex UNS S32760. Ataque com

solugdo de agua régia. Luz polarizada, 500X.

A fragdo volumétrica da ferrita para os agos UNS S31803 e S32760 foi também
determinada por meio de um ferritoscopio magnético, modelo Fischer Feritscope MP30E-
S, de acordo com a metodologia descrita na norma ASTM A 800/A 800M — 01, 2006. O
equipamento ¢ calibrado de maneira a fornecer o percentual em volume de fase
ferromagnética — ferrita — presente na amostra. A tabela II1.3 apresenta os valores médios
das medi¢des da fase magnética para seis diferentes regioes de cada amostra analisada,

ao lado dos valores informados nos certificados emitidos pelos fabricantes dos materiais.

Tabela I11.3: Fragdo da fase ferritica nos agos inoxidaveis UNS S31803 e S32760

FRACAO DE FERRITA (%)
MATERIAL
Ferritoscopio  Certificado
UNS S31803 48 46
UNS S32760 51 47

I11.1.3 PROPRIEDADES MECANICAS

Para a caracterizagdo dos materiais, foram realizados ensaios de tragdo em maquina
universal de tragdo com capacidade de até 100 KN, marca Emic, modelo DL 10000. Os
ensaios foram efetuados em temperatura ambiente e de acordo com a norma ASTM-E
8/E 8M, 2008, utilizando-se corpos-de-prova cilindricos usinados para as dimensdes

indicadas na figura IIL.8.
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Figura II1.8: Corpo-de-prova de tragdo.

Para cada material foram realizados dois ensaios de tracao, sendo os valores das
propriedades mecanicas, considerados na tabela I11.4, a média dos resultados obtidos. Os
ensaios foram realizados a taxa de deformacdo de 107s”'. Nesta mesma tabela, sdo
apresentados os valores das mesmas propriedades mecanicas, transcritos dos certificados
de matérias primas emitidos pelos fabricantes das ligas estudadas, conforme identificagao

dos numeros de certificados na tabela I11.1 .

Tabela II1.4: Propriedades mecanicas dos materiais

MATERIAIS LIMITE DE LIMITE DE DEFORMACAO
ESCOAMENTO RESISTENCIA FINAL
(MPa) (MPa) (%)

Ensaio Certificado Ensaio Certificado Ensaio Certificado

UNS S30400 774 682,19 908 823,13 38 37,14
UNS S31600 561 590 727 840 38 20
UNS N08904 411 428 654 648,6 48 41,5
UNS S31803 658 528 814 765 38 45
UNS S32760 684 589 866 852 40 44

I11.2 METODOS EXPERIMENTAIS

I11.2.1 POLARIZACAO ANODICA

Todos os materiais foram analisados quanto ao seu comportamento anddico nas

solucdes 1 e 2 referenciadas no item III.4. As curvas de polarizacdo anddica foram
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levantadas empregando-se um potenciostato AUTOLAB acoplado a um
microcomputador. Os ensaios foram realizados em célula eletroquimica convencional,
constituida de um recipiente de vidro com capacidade de 500 ml e de uma tampa de
acrilico com furos onde foram fixados os corpos-de-prova, o eletrodo de referéncia (de
calomelano saturado) e um contra-eletrodo de platina. Todas as varreduras anddicas,
realizadas a taxa de 1 mV/s, foram iniciadas a partir dos potenciais de corrosdo nas

solugdes de ensaio, estabelecidos apds uma hora de imersao.

As temperaturas adotadas para os ensaios, de 23°C e 60+1 °C, referem-se as
maximas e minimas temperaturas de opera¢do normalmente empregadas em sistemas de
agua de refrigeragdo industrial. O aquecimento das solugdes de ensaio foi realizado
utilizando-se banho-maria microprocessado marca Quimis, modelo Q215 S2, com
controlador eletronico e indicador digital de temperatura e precisao de + 0,5 °C. Para as
medidas feitas nas solugdes de ensaio na condicdo aquecida, os corpos-de-prova foram

imersos em solugdo na temperatura de ensaio.

Todos os ensaios foram realizados em triplicatas para se garantir a reprodutibilidade

dos resultados. A figura I11.9 apresenta o aparato de ensaio.

Figura II1.9: Aparato de ensaio: célula eletroquimica, banho-maria e AUTOLAB.

A preparacdo dos corpos-de-prova foi feita utilizando-se pequenas amostras dos
materiais embutidas em resina nas quais foram soldados contatos elétricos, conforme
mostra a figura I11.10. Todos os corpos-de-prova utilizados foram lixados até a lixa de
granulometria 600, lavados com dgua destilada e dlcool e secos com jato de ar quente. Os

valores das areas das amostras usadas nos ensaios foram de 0,42 cm, para os corpos-de-
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prova dos agos inoxidaveis S30400 e S31600, 0,67 cm?, para os corpos-de-prova do ago
inoxidavel N8904 e, 0,74 cm’, para os corpo-de-prova dos aco inoxidaveis S31803 e

S32760.

Figura I11.10: Corpo-de-prova para ensaios de polarizacdo e impedancia eletroquimica.

I11.2.2 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Da mesma forma que para os ensaios de polarizac¢ao, todos os corpos-de-prova
utilizados para o referido método de ensaio foram igualmente confeccionados e
receberam o mesmo acabamento superficial, conforme descri¢ao no item II1.2.1 e detalhe
na figura II1.10. Utilizaram-se ainda os mesmos dispositivos de ensaio, ilustrados na
figura II1.9, empregando-se, neste caso, 0 médulo FRA (Frequence Response Analyser)

do potenciostato AUTOLAB mencionado no item anterior.

Os diagramas de impedancia eletroquimica foram obtidos a uma taxa de aquisi¢ao
de 10 pontos por década, com amplitude de perturbacdo de 0,01V, em dois intervalos de
freqiiéncia distintos: de 1 KHz a 100 mHz e de10 KHz a 10 mHz. Todos os ensaios foram
realizados nos potenciais de circuito aberto dos materiais ap6s os tempos de imersdo de
1 e 48 horas nas solugdes de ensaio 1 e 2 descritas no item II1.4. A faixa de freqiiéncia de
1KHz a 100mHz foi empregada nos ensaios realizados ap6s o periodo de uma hora de
imersdo. A faixa de freqiiéncia de 10 KHz a 10 mHz foi utilizada para os demais ensaios
realizados apo6s tempo de exposicao de 48 horas. As medidas foram realizadas em regime

estatico.
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As temperaturas de ensaio foram as mesmas adotados para os ensaios de
polarizagdo, ou seja: 23°C e 60+1°C. Igualmente para aqueles ensaios, a imersao dos
corpos-de-prova nas solucdes de ensaio aquecidas foi feita apds estabelecida a

temperatura de ensaio.

Todas as curvas foram levantadas, no minimo, trés vezes, para cada condicdo de

ensaio adotada.

I11.2.3 ENSAIOS DE TRACAO SOB BAIXA TAXA DE DEFORMACAO (BTD)

Esta técnica foi empregada com o objetivo de se determinar a susceptibilidade a
corrosdo sob tensdo dos materiais em estudo nas solugdes sintéticas de refrigeracdo
industrial. Com este fim, foram utilizadas as trés solugdes de ensaio, descritas na tabela
II1.5, através das quais foram avaliadas as influéncias de um programa de inibidores de
corrosdo mistos e da adi¢gdo de um biocida no comportamento de acos inoxidaveis, no que
concerne a corrosdo, em meio contendo cloreto. A titulo de comparagdo, foram realizados
ensaios de tragdo ao ar, usando-se a mesma taxa de deformacao para os ensaios realizados

em solucao.

Os ensaios de tracdo lenta foram realizados em equipamento existente na
COPPE/UFRIJ, com o qual ¢ possivel se obter taxas de deformagao situadas na faixa de 5
x 10”52 2,9 x 10" s, para corpos-de prova de tragio com comprimento (til de 25
mm. A carga aplicada pela maquina ¢ medida em uma célula de carga calibrada, marca
Kratos, modelo KM, montada no eixo do corpo-de-prova, e o desclocamento, medido por
um relégio comparador, modelo Mitutoyo 543-691, com precisdo de 0,01 mm. O
dispositivo ¢ dotado ainda de sistema de aquisicao e registro de sinais da célula de carga
baseados em computador tipo Atlhom 1,3 GHz. A figura III.11 apresenta o dispositivo

utilizado para a realizagdo dos ensaios em referéncia.
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Figura III.11: Méquina de tracdo para ensaios sob baixa taxa de deformagao.

Para a realizagdo dos ensaios de tragdao lenta em solugdo, foi utilizada uma célula
eletroquimica de vidro onde foi montado o corpo-de-prova de tragdo e o eletrodo de
referéncia de calomelano saturado conectados a um voltimetro, com o qual se

acompanhou a evolucdo do potencial de corrosdo até a fratura do corpo-de-prova.

Nas medigdes realizadas em solucdes aquecidas, utilizou-se a célula eletroquimica
envolta em uma fita de aquecimento marca Fisatom, modelo 5, acoplada a um termopar

— imerso na solucdo — e a um regulador de temperatura digital.

Nestes ensaios, foi utilizado o mesmo tipo de corpo-de-prova usado para
caracterizacdo dos materiais em ensaio de tracdo convencional, ja descrito no item II1.1.3.
Todos os corpos-de-prova, antes de serem utilizados, foram limpos em banho de ultra-

som, imersos em acetona PA.

Objetivando determinar a morfologia e, portanto, o tipo de mecanismo de fratura
preponderante para todos os materiais e condi¢cdes de ensaios previstos, foram realizadas
andlises das superficies de fratura com auxilio de um microscépio eletronica de varredura
(MEV - JEOL JSM-6460 LV) equipado com EDS (modelo NORAN SYSTEM SIX 200).
Para tanto, foram cortadas pequenas amostras de, pelo menos, um corpo-de-prova
fraturado em todas as condigdes de ensaios efetuados, para cada material. Estas amostras

foram limpas com acetona em um aparelho de ultra-som pelo tempo de 5 minutos.

Todos os ensaios — ao ar ou em solugdo — foram realizados a taxa de deformacgao

de aproximadamente 9 x10°s™. Segundo estudos ja realizados para o ago inoxidavel UNS
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S304000 em solugdo aquosa de 1M NaCl acidificada, a taxa de deformagdo adotada

permite a observagdo dos efeitos da corrosdo sob tensdo (Bastos et al., 1999).

Os demais parametros estabelecidos para os ensaios em solugdo foram:

ii-

1ii-

Potencial de circuito aberto;
Valor de pH ajustado para 7;
Aeracao natural das solugdes;

Temperaturas de 23°C e 60 °C.

Foram realizados, no minimo, trés ensaios de tragdo lenta para cada condigdo de

ensaio para todos os materiais, garantindo-se, desta maneira, a reprodutibilidade dos

resutados.

I11.3 REAGENTES

Foram utilizados os seguintes reagentes na preparacdo das solugdes sintéticas de

ensaios:

ii-
1ii-
v-
V-
Vi-

vii-

Cloreto de sédio (NaCl);

Molibdato de so6dio (Na,MoO4.H,0);

Ortofosfato de sodio (NazPO4. 12H,0);

Cloreto de zinco (ZnCly);

Acido 1,1 Hidroxi Etilideno Di-fosfonico (HEDP);
Hidroéxido de sodio (NaOH) 0,1M;

Hipoclorito de sodio (NaClO).

Dos reagentes utilizados acima, o HEDP apresentava 60% de ativos em solucdo e

o NaClO, 10%. Todos os outros eram de pureza absoluta (PA).

I11.4 SOLUCOES DE ENSAIO
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Nesta pesquisa, foram utilizadas quatro solu¢des de ensaios, conforme descri¢des
na tabela II1.5. Para todas as solugdes, foi utilizada dgua destilada, acrescentando-se os
reagentes, mencionados no item II1.3, nas concentragdes indicadas. O pH das solugdes

foi ajustado no valor de 7, usando-se solu¢ao de (NaOH) 0,1M.

A solugdo 1 foi preparada adicionando-se 1000 ppm de ions cloreto (Cl') a 4gua
destilada. Acrescentou-se a esta solugao de cloreto a mistura de inibidores de corrosao —
MoO4>; HEDP; PO,’"; Zn** — indicada na tabela, para o preparo da solugdo 2. A solucao
3 ¢ idéntica a solugdo 2, a excegdo da presenca do biocida — NaClO — adicionado em sua
formulagdo. Por tultimo, na elaboracdo da solucdo 4, foram empregados apenas

hipoclorito de sodio (NaClO) e ions cloreto nas concentragdes indicadas.

Tabela I11.5 Composi¢do das solucdes de ensaio
Concentracio (ppm)

MoO,> HEDP PO Zn**  NaClO Cr

Solucao 1 - - - - - 1000
Solugio 2 27 18 4,5 4,5 - 1000
Solugdo 3 27 18 4,5 4,5 0,8 1000
Solugio 4 - - - - 0,8 1000
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IV. RESULTADOS

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados dos ensaios realizados para avaliagdo
da corrosio sob tensao (CST) e corrosao por pites, de acordo com os objetivos desta
pesquisa. Na apresentacdo de cada um destes topicos, serdo consideradas as variaveis de
ensaio e seus provaveis efeitos sobre a resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis em

estudo.

IV.1 CORROSAO SOB TENSAO

O estudo da susceptibilidade a corrosdao sob tensdo dos materiais foi efetuado
através de ensaios de tracdo realizados a taxa de deformacio de 9x10°s™ nas solucdes e
condi¢des descritas no capitulo III. A técnica de tragdo sob baixa taxa de deformacdo
(BTD) se comprova um método eficaz no estudo da propagagdo de trincas por corrosao
sob tensdo. Conforme visto no capitulo II, o tempo de fratura e a deformagao total sao
dois dos possiveis parametros utilizados na andlise da susceptibilidade a CST. Estes
parametros, assim como a analise da morfologia das fraturas, serdo apresentados neste
item para cada material estudado e servirdo como base para comparacdo do
comportamento dos materiais em corrosdo nos meios agressivos. Os ensaios de tragao
realizados ao ar, na mesma taxa de deformagdo considerada, servirdo como padrdo de
comparagdo com os resultados obtidos em meio agressivo. Os ensaios de tracdo lenta em
meio de agua sintética de refrigera¢do foram realizados no potencial de circuito aberto,
tendo a evolucdo dos potenciais sido acompanhada durante todo o tempo de duracio de
cada ensaio. Os registros destes potenciais sdo apresentados também neste item,
fornecendo subsidios para a avaliagcdo do comportamento eletroquimico dos materiais nos
meios corrosivos. Para todas as condig¢des de ensaio serdo apresentadas as fractografias
obtidas através do exame ao microscopio eletronico de varredura (MEV) das superficies

de fratura dos corpos-de-prova.

IV.1.1 ACO INOXIDAVEL UNS S 30400
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IV.1.1.1 ENSAIOS DE TRACAO AO AR SOB BAIXA TAXA DE DEFORMACAO
(BTD)

IV.1.1.1.1 Curvas de tensao x deformacio

A figura IV.1 apresenta as curvas tensdo x deformacao de trés corpos-de prova do
aco inoxidavel UNS S30400 em ensaios de tragdo realizados ao ar a taxa de deformagao
de 9x10°%™. Os limites de escoamento a 0,2% ¢ de resisténcia a tracio médios
encontrados foram 706 e 811 MPa, respectivamente, em conformidade com os valores da

tabela I11.5.

Como ja dito anteriormente, o objetivo destes ensaios foi o de se obter as
propriedades mecanicas do material sob tra¢do lenta ao ar e, assim, gerar subsidios para

comparagdes de resultados gerados nos ensaios em solugao.

'\‘i

—8— inox 304-cp1
—e— inox 304-cp2
—4— inox 304-cp3

Tensao (Mpa)

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Deformagao (mm/mm)

Figura IV.1: Ensaio de tracdo BTD para o ago inoxidavel UNS S30400 realizado ao ar.
Os valores das deformacdes finais dos corpos-de-prova, bem como os tempos de
ruptura dos ensaios encontram-se na tabela IV.1. O material apresentou um valor médio

de deformacao 22% superior a média dos valores obtidos nos ensaios de tracao realizados

com taxa de deformagdo de 107s™, conforme se verifica na tabela I11.4.

Tabela I'V.1: Resultados dos ensaios BTD ao ar do aco inoxidavel UNS S30400
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UNS DEFORMACAO TEMPO DE RUPTURA

S30400 FINAL (%) (h)
cpl 44 9,5
cp2 46,1 10
cp3 49,2 10,5

Média 46,4 10

IV.1.1.1.2 Fractografia

As figuras IV.2 e V.3, a seguir, apresentam as imagens das superficies de fratura e
vista lateral do corpo-de-prova de ago inoxidavel UNS S30400 com deformagao maxima
de 46,1%, obtidas por elétrons secunddrios através do microscopio eletronico de

varredura (MEV).

As fractografias mostram aspectos de fratura dutil, conforme se evidencia, na figura
IV.2 A e B, pela presenca de estriccdo na regido da fratura e pela auséncia de trincas
secundarias (figura IV.2 C e D). Observa-se ainda na figura IV.3 C e D, com aumento de
2000 vezes, a presenga de cavidades nas superficies de fratura corroborando, assim, o

comportamento dutil do material durante o ensaio.

Zaky KBBSET
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Figura IV.2: Aco UNS S30400 - (A) e (B) Vista lateral das duas partes do corpo-de-
prova fraturado em ensaio de tragdo BTD ao ar. MEV, elétrons secundarios, 30x;

(C) e (D) Detalhes das regidoes em destaque 1 e 2, MEV, elétrons secundarios, 500x.
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Figura IV.3: Aco UNS S30400 - (A) e (B) Superficies de fratura do corpo-de-prova
em ensaio de tragdo BTD ao ar. MEV elétrons secundarios, 35x; (C) e (D) Detalhes das
superficies de fratura do corpo-de-prova, 2000x.
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IV.1.1.2 ENSAIOS DE TRACAO BTD REALIZADOS EM SOLUCAO DE 1000
ppm DE CLORETO A TEMPERATURA AMBIENTE.

IV.1.1.2.1 Curvas tensao x deformacao

O objetivo destes ensaios foi o de determinar a influéncia dos ions cloreto, usados
na concentrag¢do indicada, no comportamento em corrosdo do material em questdo sob

tensdo e a temperatura ambiente.

Os resultados sdo mostrados na figura IV.4 onde sdo apresentadas as curvas tensao
versus deformagao para o ago inoxidavel UNS S304000 em ensaios de tragdo realizados
a taxa de deformacdo de 9x10™, na solucdo de ensaio 1, descrita no item I11.4 (1000
ppm CI; pH 7). Os ensaios foram realizados no potencial de corrosdo do material no

meio, a temperatura ambiente.

Os valores correspondentes ao limite de escoamento a 0,2% e resisténcia a tracao
para os trés ensaios foram bastante reprodutiveis, registrando-se para essas propriedades

os valores médios de 713 e 793MPa, respectivamente.

Tensao (Mpa)

—a— inox 304-cp1
200 | —— inox 304-cp2
—&— inox 304-cp3

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Deformagao (mm/mm)

Figura IV.4: Ensaios de tracdo BTD para o aco inoxidavel UNS S30400 realizados em
solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura ambiente.

Da mesma forma que para os ensaios realizados ao ar, os tempos de ruptura dos

corpos-de-prova nestes ensaios foram medidos, encontrando-se na tabela IV.2 a seguir.
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Os valores calculados das deformacdes finais dos corpos-de-prova sdo igualmente
exibidos nesta tabela. Através destas variaveis, pode-se inferir que ndo houve alteragdo
na dutilidade do material nas condi¢des de ensaio consideradas, comparativamente aos
ensaios realizados ao ar, estando os valores médios de deformagdo final e tempo de

ruptura muito proximos entre si.

Tabela I'V.2: Resultados dos ensaios de tracdo BTD do ago inoxidavel UNS S30400 em
solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura ambiente.
UNS DEFORMACAO TEMPO DE RUPTURA

S30400 FINAL (%) (h)
cpl 40 9,2
cp2 49 10,8
cp3 48 10,6

Média 45,6 10,2

IV.1.1.2.2 Fractografia

Nas figuras IV.5 e IV.6, sdo apresentadas as fractografias do corpo-de-prova de ago
inoxidavel UNS S30400 que sofreu deformacido méaxima de 49% no ensaio referenciado
acima, obtidas por elétrons secunddrios através do microscopio eletronico de varredura

(MEV).

Pode-se constatar da vista longitudinal do corpo-de-prova, nas figura IV.5 (A) e (B)
com aumento de 30 vezes, a redugcdo da secdo transversal na regido da fratura,
caracterizando o comportamento dutil do material no meio considerado. As regides 1 e 2
destacadas sdo mostradas com aumento de 500 vezes nas figuras IV.5 (C) e (D),
respectivamente, onde se observa o aspecto das trincas, originarias da fratura, inclinadas

com relacdo ao eixo de carregamento.

Nas figuras IV.6 A e B, sdo vistas as imagens das superficies de fratura do corpo-
de prova com aumento de 40 vezes. As regides 1 e 2 sdo mostradas com aumento de 1000
e 2000 vezes nas figuras IV.6 C e D, respectivamente, revelando os efeitos dos micro-

mecanismos de fratura dutil, por coalescéncia de microcavidades.
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Figura IV.5: Aco UNS S30400 - (A) e (B) Vista lateral das duas partes do corpo-de-
prova fraturado em ensaio de tragdo BTD em solugdo de 1000 ppm CI', pH 7, a
temperatura ambiente MEV, elétrons secundarios, 30x. (C) e (D) Detalhes das regides

em destaque 1 e 2. MEV, elétrons secundérios, 500x.
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Figura IV.6: Aco UNS S30400 - (A) e (B) Superficies de fratura do corpo-de-prova
em ensaio de tragdo BTD em solu¢do de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura ambiente.
MEV, elétrons secundarios, 40x. Detalhes das superficies de fratura;

(C) regido 1, 1000x e (D) regido 2, 2000x.

IV.1.1.2.3 Curvas Potencial x Tempo

A evolucao do potencial a circuito aberto com o tempo no meio considerado foi
acompanhada durante o ensaio de tracdo lenta do ago inoxidavel UNS S30400, na solu¢do

e condigoes de ensaios consideradas.

Na figura IV.7, encontram-se as curvas potencial de corrosdo versus tempo,
registradas para os trés corpos-de-prova ensaiados. Observa-se um comportamento
semelhante e reprodutivel para os trés ensaios realizados. Os potenciais de corrosdao do
material nos trés ensaios realizados mantiveram-se estaveis durante quase toda a duragao
dos ensaios, apds queda registrada nos 150 primeiros minutos, situando-se no momento
da fratura nos valores de -249 mV gcs), -282 mV (gcs) € -271 mV (gcs), para os corpos-de-
prova cpl, cp2 e cp3, respectivamente. As duragdes dos ensaios registradas nos graficos

em referéncia sdo as mesma ja transcritas na tabela IV.2.
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Figura IV.7: Aco UNS S30400 - Curvas potencial de corrosao x tempo dos trés corpos-
de-prova em ensaio de tragdo BTD em solugao de 1000 ppm CI', pH 7

e temperatura ambiente.

IV.1.1.3 ENSAIOS DE TRACAO BTD REALIZADOS EM SOLUCAO DE 1000
ppm DE CLORETO A TEMPERATURA DE 60 °C.

IV.1.1.3.1 Curvas tensao x deformacao

Igualmente aos ensaios anteriores realizados a temperatura ambiente, objetivou-se
determinar o comportamento do material quanto a corrosdo sob tensdo, neste caso, sob
efeito adicional da temperatura, utilizando-se a mesma solu¢do de cloreto usada nos

ensaios descritos no item IV.1.1.2.

A figura IV.8 apresenta as curvas tensdo x deformacdo para aco inoxidavel UNS
$304000, obtidas em ensaios de tragdo realizados 4 taxa de deformagio de 9x10%, na
solucdo de ensaio 1, descrita no item II1.4 (1000 ppm CI'; pH 7), no potencial a circuito
aberto e temperatura de 60 °C. E evidente, nos resultados destes ensaios, a diferenca na
resposta do material quando exposto a temperatura de 60 °C, relativamente ao
comportamento observado na mesma solu¢do de ensaio, porém a temperatura ambiente,

conforme se verifica na descri¢do do item I'V.1.1.2.
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Os registros dos ensaios indicaram para o limite de escoamento a 0,2% e resisténcia

a tragdo os valores médios de 697 e 739 MPa, respectivamente.

900
800
700
600 -

500 - A\ EA R
400 -
300 - —=— inox 304-op1

—&— inox 304-cp2
200 —A— inox 304-cp3

100

Tensao (Mpa)

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Deformagao (mm/mm)

Figura I'V.8: Ensaios de tragdo BTD para o ago inoxidavel UNS S30400 realizados em
solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 e 60 °C.

Os registros dos tempos totais até a ruptura dos trés corpos-de-prova ensaiados nas
condi¢des supracitadas foram transcritos para a tabela IV.3, assim como os valores das

deformacdes finais equivalentes.

Tomando-se os resultados obtidos nos ensaios realizados a temperatura ambiente,
verifica-se uma expressiva reducdo nos valores médios da deformacao final e tempo de
ruptura alcancados nos ensaios realizados a temperatura de 60 °C. A deformacdo dos
corpos-de-prova nesta condi¢do mais agressiva de ensaio foi em média 47% menor que a
média obtida para os ensaios realizados a temperatura ambiente, enquanto o tempo médio
até a fratura registrou uma queda de aproximadamente 44%, conforme se verifica na

comparagdo com a tabela IV.2 .
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Tabela I'V.3: Resultados dos ensaios de tracdo BTD do ago inoxidavel UNS S30400 em
solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 e 60 °C.
UNS DEFORMACAO TEMPO DE RUPTURA

S30400 FINAL(%) (h)
cpl 25 5,7
cp2 21 5,4
cp3 26 6,1

Média 24 5,7

IV.1.1.3.2 Fractografia

Nas figuras IV.9 e IV.10 s3o apresentadas as fractografias do corpo-de-prova de
aco inoxidavel UNS S30400 fraturado que sofreu deformag¢ao maxima de 21% (cp2) no
ensaio referenciado acima. As imagens foram obtidas por elétrons secundérios através do

microscopio eletronico de varredura (MEV).

Embora o ago inoxidavel UNS S30400 tenha sofrido uma perda de dutilidade nos
ensaios realizados a temperatura de 60 °C, relativamente aos ensaios realizados tanto a
temperatura ambiente quanto ao ar, nota-se ainda a caracteristica de fratura dutil no corpo-
de-prova fraturado, apresentado na figura IV.9 A e B, observado com aumento de 30
vezes. Nas figuras IV.9 C e D, observam-se microtrincas secundarias — inclinadas e
perpendiculares com relacdo ao eixo de carregamento — incidentes nas respectivas regioes
1 e 2 delimitadas nas figuras IV.9 A e B, com aumentos de 150 e 300 vezes,
respectivamente. As figuras IV.9 E e F mostram, com aumento de 1000 vezes, focos em

duas trincas existentes.

Nas figuras IV.10 A e B, observa-se o aspecto das superficies de fratura do corpo-
de-prova com aumentos de 40 e 50 vezes, respectivamente. As figuras IV.10 C e D
mostram a presenc¢a de microcavidades nas regides 1 e 2, indicadas nas figuras [V.10 A
e B, com aumento de 1000 e 500 vezes, respectivamente. Este aspecto confirma a
predominancia do comportamento dutil do material no meio considerado. Observou-se
ainda que a estrutura alveolar mostrada nas fractografias estd presente em toda a

superficie de fratura.
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Figura IV.9: Aco UNS S30400 - (A) e (B) Vista lateral das duas partes do corpo-de-
prova fraturado em ensaio de tragdo BTD solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 ¢ 60 °C. MEV,
elétrons secundarios, 30x. (C) e (D) Regides 1 e 2, 150 e 300x.

(E) e (F) Foco nas trincas, 1000x.
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Figura IV.10: Ago UNS S30400 — (A) Superficies de fratura do corpo-de-prova
em ensaio de tragdo BTD em solu¢do de 1000 ppm CI', pH 7 e 60 °C. MEV, elétrons
secundarios, 40x e (B) 50x. (C) Detalhe da regido 1, 1000x e (D) regido 2, 500x.

IV.1.1.3.3 Curvas Potencial x Tempo

A evolugdo do potencial de corrosdo com o tempo foi registrada durante o ensaio
de tracdo BTD do ago inoxidavel UNS S30400, na solucdo e condi¢des de ensaios

consideradas, ou seja: solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura de 60 °C.

A figura IV.11 mostra as curvas potencial de corrosdo versus tempo obtidas para os
tr€s corpos-de-prova ensaiados. Observa-se um comportamento semelhante e
reprodutivel para os trés ensaios realizados. Os potenciais de corrosdo do material nos
trés ensaios realizados mantiveram-se estdveis durante quase toda a duragdo dos ensaios,
situando-se no momento da fratura nos valores de -234 mV gcs), -267 mV (gcs) € -249
mVecs), para os corpos-de-prova cpl, cp2 e cp3, respectivamente. As duragdes dos

ensaios registradas nos graficos em referéncia sao aquelas transcritas na tabela I'V.3.
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Figura IV.11: Ago UNS S30400 - Curvas potencial de corrosio x tempo dos trés
corpos-de-prova em ensaio de tragdo BTD em solugdo de 1000 ppm CI,

pH 7 e temperatura de 60 °C.

IV.1.1.4 ENSAIOS DE TRACAO BTD REALIZADOS EM SOLUCAO DE 1000
ppm DE CLORETO E 0,8 ppm DE NaClO A TEMPERATURA DE 60 °C.

IV.1.1.4.1 Curvas tensao x deformacgao

Os ensaios de tracdo lenta realizados na solugdo 4, preparada com cloreto e
hipoclorito de sédio (NaClO), objetivaram determinar o efeito adicional da cloragao,
normalmente empregada como biocida nos tratamentos de 4gua industriais, no processo
de corrosdo sob tensdo do aco inoxidavel UNS S30400. A concentragdo de NaClO
indicada, usada em tratamentos de 4gua em escala industrial, foi utilizada por LEAO
(2003), em estudo sobre a susceptibilidade a corrosdo por pites do aco-carbono e liga de

monel 400 em meio de agua de refrigeragdo industrial.

Os resultados dos ensaios podem ser vistos na apresentagdo das curvas tensio
versus deformagdo da figura IV.12, obtidas em ensaios de tracdo realizados a taxa de
deformagio de 9x10%™, na solugio de ensaio 4, descrita no item II1.4, com potencial a

circuito aberto e temperatura de 60 °C. Os valores do limite de escoamento (0,2%) e
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resisténcia a tracdo médios, para os trés ensaios, foram de 691 Mpa e 738 Mpa,

respectivamente.

—&— inox 304-cp1
—&— inox 304-cp2
—&— inox 304-cp3

Tensao (Mpa)

O T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Deformagao (mm/mm)

Figura IV.12: Ensaios de tragdo BTD para o ago inoxiddvel UNS S30400 realizados em
solugdo de 1000 ppm CI', 0,8 ppm NaClO, pH 7 e 60 °C.

Os tempos de ensaios até a ruptura para os trés corpos-de-prova em ensaio de tracao
lenta foram medidos e transcritos para a tabela IV.4. Nesta mesma tabela, encontram-se

os valores das deformacgoes finais calculadas.

Da mesma maneira que para os resultados obtidos em meio de cloreto isento de
hipoclorito de sodio (solugdo 1), observa-se uma redugcdo nos valores médios da
deformagao final e tempo de ruptura comparativamente aos ensaios realizados ao ar e em
solugdo a temperatura ambiente. Com relagdo aos ensaios realizados a 60 °C, na solu¢do
1, detecta-se um discreto aumento na deformacgao total e no tempo de ruptura dos corpos-

de-prova de, aproximadamente, 9,6% e 5,3%.
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Tabela I'V.4: Resultados dos ensaios de tracdo BTD do ago inoxidavel UNS S30400 em
solugdo de 1000 ppm CI', 0,8 ppm NaClO, pH 7 e 60 °C.
UNS DEFORMACAO TEMPO DE RUPTURA

S30400 FINAL (%) (h)
cpl 26 6,1
cp2 27 6,2
cp3 26 5,8

Média 26,3 6,0

IV.1.1.4.2 Fractografia

As figuras IV.13 A e B apresentam as vistas longitudinais do corpo-de-prova cp2
fraturado, com aumento de 45 vezes. Pode-se inferir que o material sofreu fratura dutil,
em razao da ocorréncia de estriccdo. Nota-se ainda a incidéncia de trincas secundarias
inclinadas e perpendiculares em relacdo ao eixo de carregamento, melhor visualizadas

nas figuras IV.13 C a F, com aumentos de 160 e 500 vezes.

As figuras V.14 A e B mostram as superficies de fratura do mesmo corpo-de-prova,
visualizadas ao MEV, com elétrons secundarios e aumento de 50 vezes. As caracteristicas
apresentadas sdo nitidamente de uma fratura dutil, observando-se a formagdo de
geometria tipo "taga e cone". As imagens das figuras [V.14 C e D, obtidas com aumento
de 1000 vezes, exibem os micromecanismos ducteis de coalescéncia de microcavidades,

confirmando o modo de fratura revelado nas figuras anteriores.
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Figura IV.13: Ago UNS S30400 - (A) e (B) Vista lateral das duas partes do corpo-de-
prova fraturado em ensaio de tragdo BTD em solu¢do de 1000 ppm CI’, 0,8 ppm NaClO,
pH 7 e 60 °C. MEV, elétrons secundarios, 45x. (C) Idem, 160x. (D) Idem, 500x.
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Figura IV.14: Ago UNS S30400 — (A) e (B) Superficies de fratura do corpo-de-prova
em ensaio de tragdo BTD em solu¢do de 1000 ppm CI', pH 7 e 0,8 ppm NaClO.
Temperatura de 60 °C. MEV, elétrons secundarios, 50x. (C) e (D) regides 1 e 2, 1000x .

IV.1.1.4.3 Curvas Potencial x Tempo

Na figura IV.15, tem-se as curvas potencial de corrosdo versus tempo obtidas para
os trés ensaios de tracdo BTD, nas condi¢cdes de ensaios referenciadas acima. Os
potenciais de corrosdo do material nos trés ensaios realizados apresentaram oscilagdes,
que foram mais intensas na primeira hora de ensaio, sendo os valores encontrados
proximos entre si. Os menores valores, registrados no momento da fratura, foram de -229
mVecs), -233 mV(gcs) € -231 mV(gcs), para os corpos-de-prova cpl, cp2 e cp3,
respectivamente. As duracdes dos ensaios, registradas nos graficos em referéncia,

encontram-se na tabela IV 4.
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Figura IV.15: Aco UNS S30400 - Curvas potencial de corrosdo x tempo para os trés
corpos-de-prova em ensaio de tragdo BTD em solugdo de 1000 ppm CI,

0,8 ppm NaClO, pH 7 e 60 °C

IV.1.1.5 ENSAIOS DE TRACAO BTD REALIZADOS NA SOLUCAO DE 1000
ppm DE CLORETO E 0,8 ppm DE NaClO E INIBIDORES DE CORROSAO A
TEMPERATURA DE 60 °C.

IV.1.1.5.1 Curvas tensao x deformacao

A solugdo 3 de ensaio, preparada com cloreto, hipoclorito de s6dio € uma mistura
de inibidores de corrosdo, nas concentragdes descritas na tabela I11.5, teve como objetivo
avaliar a a¢do do programa de tratamento quimico, composto de inibidores de corrosao e
biocida, na protecdo a corrosao sob tensdo do ago inoxidavel UNS S30400 em meio de

cloreto, simulando-se assim os efeitos da 4gua de refrigeragdo industrial.

Os ensaios de tracao lenta, em solucdo com pH ajustado para 7, foram realizados a
taxa de deformacdo de 9 x 10° s, com potencial a circuito aberto e temperatura de 60
°C. Os resultados obtidos para os trés corpos-de-prova testados encontram-se na figura
IV.16. Os valores do limite de escoamento (0,2%) e resisténcia a tracdo médios para os

trés ensaios foram de 699 Mpa e 742 Mpa, respectivamente.
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Figura IV.16: Ensaios de tragdo BTD para o ago inoxiddvel UNS S30400 realizados em
solugdo de 1000 ppm CI', 0,8 ppm NaClO e inibidores de corrosdo, pH 7 e 60 °C.

A tabela IV.5 mostra os tempos de ensaios até a ruptura e os valores das
deformacdes finais calculadas para os trés corpos-de-prova em ensaio de tragdo lenta, nas

condigoes de ensaio citadas acima.

Com relagdo aos ensaios realizados ao ar e em solugcdo de cloreto a temperatura
ambiente, observou-se uma redugdo nas duas variaveis consideradas. Pode-se observar,
entretanto, que os valores médios obtidos para estas varidveis, comparativamente aos
ensaios apresentados no item IV.1.1.4 (realizados na solugdo de ensaio 4), foram muito
proximos entre si, registrando-se um aumento irrelevante na deformacao total dos corpos-

de-prova de 1,5%, para idéntico tempo médio de ruptura.

Tabela I'V.5: Resultados dos ensaios de tracdo BTD do ago inoxidavel UNS S30400 em
solugdo de 1000 ppm CI', 0,8 ppm NaClO e inibidores de corrosdo, pH 7 e 60 °C.
UNS DEFORMACAO TEMPO DE RUPTURA

S30400 FINAL (%) (h)
cpl 30,3 6,7
cp2 22,2 5,3
cp3 27,6 6,0

Média 26,7 6,0
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IV.1.1.5.2 Fractografia

As figuras IV.17 A e B mostram a vista longitudinal da regido proxima a fratura do
corpo-de-prova cpl, com deformacao final de 22,2%, visualizada ao MEV, com elétrons
secundarios e aumentos de 60 e 30 vezes. O material apresentou estric¢do, durante o
ensaio de tracdo, conforme pode ser verificado nas figuras. Observa-se ainda a existéncia
de microtrincas inclinadas em relacdo ao eixo de carregamento — vistas com aumento de

1000 e 700 vezes, nas figuras IV.17 C e D, respectivamente.

Nas figuras IV.18 A e B, observam-se as superficies de fratura do mesmo corpo-
de-prova, com aumento de 50 vezes. As caracteristicas apresentadas sdo nitidamente de
uma fratura dutil, observando-se a existéncia de geometria tipo "taca e cone". As imagens
das figuras IV.18 C e D, obtidas com aumento de 1000 exibem microcavidades,

confirmando comportamento dutil revelado nas figuras anteriores.
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Figura IV.17: Ago UNS S30400 - (A) Vista lateral das duas partes do corpo-de-prova
fraturado em ensaio de tragdo BTD em solugdo de 1000 ppm CI', 0,8 ppm NaClO e
inibidores de corrosdo, pH 7 e Temperatura de 60 °C. MEV, elétrons secundarios, 60x.

(B) 30x. (C) Foco nas microtrincas, 1000x e (D) Idem, 700x.

118



4
K50 S500Mm CCJPPE-LIFRJ Bk, NG : A COFPFPE-UFRJ

Pe08 Brm COP'E’E{?FF:J '\_ Z2aku AT R -y CORPPE-UFRJ
)'tﬁ

Figura IV.18: Ago UNS S30400 — (A) e (B)Superficies de fratura do corpo-de-prova
em ensaio de tragdo BTD em solu¢do de 1000 ppm CI', pH 7, 0,8 ppm NaClO e
inibidores de corrosdo. Temperatura de 60 °C. MEV, elétrons secundéarios, 50x.

(C) e (D) regides 1 e 2, 1000x .
IV.1.1.5.3 Curvas Potencial x Tempo

A figura IV.19 apresentam as curvas potencial de corrosdo versus tempo obtidas
para os trés corpos-de-prova em ensaios de tragdo lenta referidos no item IV.1.1.5.1. Os
potenciais de corrosdo registrados para o material apresentaram valores diferentes ao
longo dos ensaios, registrando-se uma diferenga méaxima de 66 mV, entre os trés corpos-
de-prova, no momento da fratura. No momento da fratura, foram encontrados os valores
de -254 mV kcs), -292 mV gcs) € -320 mV gcs), para os corpos-de-prova cpl, cp2 e cp3,
respectivamente. As duragdes dos ensaios, registradas nos trés graficos em referéncia,

encontram-se na tabela I'V.5.
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Figura IV.19: Aco UNS S30400 - Curvas potencial de corrosdo x tempo para os trés
corpos-de-prova em ensaio de tragdo BTD em solucao de 1000 ppm CI’, 0,8 ppm
NaClO e inibidores . Temperatura 60 °C e pH 7.

IV.1.2 ACO INOXIDAVEL UNS S 31600

IV.1.2.1 ENSAIOS DE TRACAO AO AR SOB BAIXA TAXA DE
DEFORMACAO (BTD)

IV.1.2.1.1 Curvas de tensido x deformacio

Da mesma forma que para o ago inoxidavel UNS S30400, foram realizados ensaios
de tracdo lenta — taxa de deformacio de 9x10™ — do aco inoxidavel UNS S31600, ao
ar, com o objetivo de se determinar as propriedades mecanicas do material nesta condi¢ao

especifica.

A figura IV.20 apresenta as curvas tensdo versus deformacao, para os trés corpos-
de prova do ago inoxidavel UNS S31600, obtidas nos ensaios em referéncia. Os limites
de escoamento (0,2%) e de resisténcia a tracdo registrados para os trés ensaios foram
muito proximos entre si, obtendo-se para estas propriedades os valores médios de 465 e

611 MPa.
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Figura IV.20: Ensaio de tragdo BTD para o aco inoxidavel UNS S31600 realizado ao ar.

Os valores das deformagdes finais e os tempos totais até a ruptura dos corpos-de-
prova durante os ensaios em referéncia encontram-se na tabela IV.6. O material
apresentou um valor médio de deformacao final aproximadamente13% superior a média
dos valores obtidos nos ensaio de tra¢io realizados com taxa de deformacdo de 107s™,

conforme se verifica da comparag¢ao com a tabela I11.4.

Tabela IV.6: Resultados dos ensaios BTD ao ar do ago inoxidavel UNS S31600
UNS DEFORMACAO TEMPO DE RUPTURA

S31600 FINAL (%) (h)
cpl 40 8,5
cp 2 46 9,5
cp3 43 9,1

Média 43 9,0

IV.1.2.1.2 Fractografia

As figuras IV.21 e IV.22, a seguir, apresentam as imagens das superficies de fratura
e vista lateral do corpo-de-prova de ago inoxidavel UNS S31600 com deformacdo
maxima de 40%, obtidas por elétrons secundarios através do microscopio eletronico de

varredura (MEV), com aumento de 30 vezes.
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As fractografias mostram aspectos de fratura dutil, conforme pode-se evidenciar
nas figuras IV.21 A e B, pela presenga de estriccdo na regido da fratura. As figuras [V.21
C e D apresentam detalhes da superficie lateral com aumentos de 2000 e 500 vezes,
respectivamente. Nas figuras [V.22 A e B, observam-se superficies de aparéncia fibrosa
e irregular, a qual ¢ indicativa de deformacdo plastica. O micromecanismo de fratura
encontrado no corpo-de-prova, como ¢ mostrado na figura IV.22 C e D, ¢ o de fratura

alveolar, que envolve a nucleagdo, crescimento e coalescéncia de vazios.
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Figura IV.21: Ago UNS S31600 - (A) e (B) Vista lateral das duas partes do corpo-de-
prova fraturado em ensaio de tragdo BTD ao ar. MEV, elétrons secundarios, 30x.
(C) Detalhe das regides em destaque 1, 2000x (D) Detalhe das regides em destaque 2,

elétrons secundarios, 500x.
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Figura IV.22: Ago UNS S31600 — (A) e (B) Superficies de fratura do corpo-de-prova
em ensaio de tragdo BTD ao ar. MEV, elétrons secundarios, 40x. (C) e (D) Detalhes das
superficies de fratura do corpo-de-prova, 2000x.

IV.1.2.2 ENSAIOS DE TRACAO BTD REALIZADOS EM SOLUCAO DE 1000
ppm DE CLORETO A TEMPERATURA AMBIENTE.

IV.1.2.2.1 Curvas tensao x deformacgao

A figura IV.23 apresenta o resultado dos ensaios de tracdo, realizados com taxa de
deformacio de 9x10°", para trés corpos-de-prova de aco inoxidavel UNS S31600,
imersos em solucdo de 1000 ppm de cloreto e pH 7. Os ensaios foram realizados no

potencial de corrosdo do material no meio a temperatura ambiente.
Os resultados foram bem reprodutiveis, com curvas tensdo versus deformacao

quase superpostas, mostrando pequena diferenca na deformagao sofrida pelos corpos-de-

prova. Os valores dos limites de escoamento a 0,2% e de resisténcia a tragdo para os trés
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ensaios foram muito aproximados, registrando-se, respectivamente, os valores médios de

484 ¢ 626 MPa.

Tensao (Mpa)

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Deformagao (mm/mm)

Figura IV.23: Ensaios de tragdo BTD para o ago inoxiddvel UNS S31600 realizados em
solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura ambiente.

Na tabela I'V.7, encontram-se os valores das deformagdes finais e os tempos totais
at¢ a ruptura dos corpos-de-prova durante os ensaios em referéncia. Nota-se, da
comparagdo entre as figuras [V.23 e V.20, uma redug¢do nos valores da deformagao final
nos ensaios realizados em solugdo. O valor médio de deformacao foi 8,8% inferior a
média dos valores obtidos nos ensaio de tracdo lenta ao ar, enquanto o tempo de ruptura

sofreu uma reducdo de 7,7%. Estes valores encontram-se na tabela IIL.6.

Tabela I'V.7: Resultados dos ensaios de tracdo BTD do ago inoxidavel UNS S31600 em
solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura ambiente
UNS DEFORMACAO TEMPO DE RUPTURA

S31600 FINAL (%) (h)
cp 1 38,6 8,2
cp2 39,8 8.3
cp3 39,3 8,3

Média 39,2 83
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IV.1.2.2.2 Fractografia

Nas figuras IV.24 e IV.25, sdo apresentadas as fractografias do corpo-de-prova de
aco inoxidavel UNS S31600 fraturado que sofreu deformacdo maxima de 38,6% (cpl) no
ensaio referenciado acima. As imagens foram obtidas por elétrons secundarios através do

microscopio eletronico de varredura (MEV).

Nas figuras IV.24 A e B tem-se as imagens da superficie lateral do corpo-de-prova
em referéncia, onde se observa a presenca de estric¢do. As figuras IV.24 C e D mostram
as regides 1 e 2 das figuras anteriores, ambas com aumento de 140 vezes. A figura [V.24
E, visualizam-se detalhes da deformacdo sofrida pelo material, com aumento de 500

VEZCES.

Na figura IV.25 A, observa-se o aspecto de fratura dutil sofrida pelo corpo-de-
prova, associada a deformagao plastica sofrida pelo mesmo. O detalhe 1 da regido central
da superficie de fratura do corpo-de-prova, apresentado na figura IV.25 B com aumento
de 500 vezes, evidencia a existéncia de micromecanismo de fratura dutil, devido a grande
quantidade de microcavidades nucleadas. O detalhe 2 indica a existéncia de uma regido
de cisalhamento nas bordas do corpo-de-prova em destaque na figura IV.25 C, com

aumento de 500 vezes.
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Figura IV.24: Ago UNS S31600 - (A) e (B) Vista lateral das duas partes do corpo-de-
prova fraturado em ensaio de BTD em solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura
ambiente. MEV, elétrons secundérios, 30x. (C) e (D) Regides em destaque 1 e 2, 140x
(E) 2000x.
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em ensaio de tragdo BTD em solu¢do de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura ambiente.

MEYV, elétrons secunddrios, 43x. (B) e (C) Detalhes das regides 1 e 2, 500x.

IV.1.2.2.3 Curvas Potencial x Tempo

A evolucao dos potenciais de corrosdo com o tempo, registradas durante os ensaios
de tragdo BTD do a¢o inoxidavel UNS S31600, nas condi¢des de ensaios consideradas,
sdo apresentadas nas figuras [V.26, para os trés corpos-de-prova ensaiados. O aspecto das
curvas ¢ semelhante ao obtido para o aco tipo 304, ou seja, as curvas mostram queda do
potencial seguida de valores aproximadamente constantes até o final dos ensaios. Além
disso, os ensaios foram bastante reprodutiveis, resultando em curvas quase superpostas.
Os potenciais de corrosdo do material, nos trés ensaios realizados, no momento da fratura
foram de -213 mV gcs), -178 mV (gcs) € -182 mV gcs), para os corpos-de-prova cpl, cp2 e

cp3, respectivamente. As duragdes dos ensaios sdo aquelas ja transcritas na tabela IV.7.
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Figura IV.26: A¢o UNS S31600 - Curvas potencial de corrosdo x tempo para os trés
corpos-de-prova em ensaio de tragdo BTD em solugdo de 1000 ppm CI,

temperatura ambiente e pH 7.

IV.1.2.3 ENSAIOS DE TRACAO BTD REALIZADOS EM SOLUCAO DE 1000
ppm DE CLORETO A TEMPERATURA DE 60 °C.

IV.1.2.3.1 Curvas tensao x deformacgao

A figura IV.27 apresenta o resultado dos ensaios de tragdo, realizados com taxa de
deformacio de 9x10°", para trés corpos-de-prova de aco inoxidavel UNS S31600,
imersos em solu¢ao de 1000 ppm de cloreto e pH 7, a temperatura de 60 °C. Os ensaios

foram realizados no potencial de corrosdo do material no meio considerado.

Os valores dos limites de escoamento a 0,2% foram quase idénticos, obtendo-se o
valor médio de 452 Mpa. Para a resisténcia a tracdo, foi registrado, nos trés ensaios

realizados, o valor médio de 556 MPa.
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Figura IV.27: Ensaios de tragdo BTD para o ago inoxiddvel UNS S31600 realizados em
solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 e 60 °C.

Os valores das deformagdes finais e os tempos totais até a ruptura dos corpos-de-
prova durante os ensaios sdo apresentados na tabela IV.8. Apesar da dispersdo nos
resultados obtidos em cada ensaio, pode-se observar uma redu¢do na média dos valores
obtidos para as duas varidveis, comparativamente aos valores médios alcancados nos
ensaios realizados a temperatura ambiente. O valor médio da deformacdo foi
aproximadamente 7,6% inferior & média dos valores obtidos nos ensaios realizados a
temperatura ambiente. O valor do tempo de ruptura médio, registrado na condicdo de
ensaio em referéncia, foi aproximadamente 6% menor relativamente aos ensaios
realizados a temperatura ambiente, conforme se verifica da comparagdo com a tabela

IV.7.

Tabela I'V.8: Resultados dos ensaios de tracdo BTD do ago inoxidavel UNS S31600 em
solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 e 60 °C.
UNS DEFORMACAO TEMPO DE RUPTURA

S31600 FINAL (%) (h)
cpl 30,6 6,8
cp2 37,6 8,2
cp3 40,6 8,6

Média 36,2 7,8
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IV.1.2.3.2 Fractografia

As figuras IV.28 e IV.29 apresentam as fractografias do corpo-de-prova de ago
inoxidavel UNS S31600 que sofreu deformacdo méxima de 30,6% (cpl) no ensaio em
referéncia. As imagens foram obtidas por elétrons secundérios através do microscopio

eletronico de varredura (MEV).

Nas figuras IV.28 A e B, observam-se, nas imagens da superficie cincunferencial
do corpo-de-prova, com aumento de 30 vezes, a presenca de estriccdo. As regides 1 e 2
em destaque sdo vistas em detalhes com aumentos de 500 e 1000 vezes, respectivamente,

nas figuras IV.29 C e D, respectivamente.

Apesar da reducdo dos parametros reportados na tabela IV.8, com relacdo aos
ensaios realizados a temperatura ambiente, o material apresentou caracteristicas de fratura
dutil, visualizadas pela geometria do tipo taca e cone nas figuras [V.29 A e B e pela grande

quantidade de microcavidades evidenciadas nos detalhes das figuras IV.29 C e D, com

aumento de 1000 vezes.
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Figura IV.28: Ago UNS S31600 - (A) e (B) Vista lateral das duas partes do corpo-de-
prova fraturado em ensaio de BTD em solu¢ao de 1000 ppm CI" e pH 7, a temperatura
de 60 °C. MEV, elétrons secundarios, 30x. (C) Regido 1, 500x (D) Regido 2, 1000x.
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Figura IV.29: Ago UNS S31600 — (A) e (B) Superficies de fratura do corpo-de-prova
em ensaio de tragdo BTD em solu¢ao de 1000 ppm CI', pH 7, a temperatura 60 °C.
MEYV, elétrons secundarios, 50x. (B) e (C) Detalhes das regides centrais , 1000x.
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IV.1.2.3.3 Curvas Potencial x Tempo

Os registros dos potenciais de corrosdo do material no meio com o tempo, durante
os ensaios BTD nas condic¢des especificadas, mostram uma semelhan¢a nas curvas
obtidas nos trés ensaios realizados, conforme apresentagcdo na figura IV.30. Os valores
dos potenciais a circuito aberto mantiveram-se estdveis e muito proximos, nos trés
ensaios, durante a maior parte do tempo, situando-se em torno de -130 mVgcs. Este valor
evoluiu para -233 mV, -221 mV e -161 mV para os corpos-de-prova cpl, cp2 e cp3,
respectivamente, no momento da fratura. Observou-se inicialmente uma reducdo dos
valores do potencial, que foi, entretanto, menos pronunciada do que nos ensaios

realizados a temperatura ambiente. Os tempos de ensaios estdo registrados na tabela I'V.8.
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Figura IV.30: A¢o UNS S31600 - Curvas potencial de corrosdo x tempo para os trés
corpos-de-prova em ensaio de tragdo BTD em solugdo de 1000 ppm CI'.

Temperatura de 60 °C e pH 7.

IV.1.3 ACO INOXIDAVEL UNS N 08904
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IV.1.3.1 ENSAIOS DE TRACAO AO AR SOB BAIXA TAXA DE
DEFORMACAO (BTD)

IV.1.3.1.1 Curvas de tensido x deformacio

A figura IV.31 apresenta as curvas tensdo versus deformacao obtidas nos ensaios
de tragdo, realizados ao ar com taxa de deformagdo de 9x10%™, para trés corpos-de-prova
de aco inoxidavel superaustenitico UNS N089040. Os valores médios de limite de

escoamento (0,2%) e de resisténcia a tragdo registrados para os trés ensaios foram de 254
e 502 MPa.

Conforme se pode observar na figura, o aco inoxidavel superaustenitico apresentou

grande capacidade de se deformar plasticamente, relativamente aos acos inoxidaveis

austeniticos UNS S30400 e S31600, vistos nos itens anteriores.
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Figura IV.31: Ensaio de tragdo BTD para o aco inoxidavel UNS N08904

realizado ao ar.

A tabela IV.9 apresenta os valores das deformagdes finais calculadas e os tempos
de ruptura dos corpos-de-prova registrados nos ensaios de tracdo lenta ao ar.
Comparativamente aos ensaios de tragio realizados a taxa de deformagio de 107s”, o
valor médio da deformacao final encontrado foi 15% inferior ao valor médio obtido para
aquela condigao.

Tabela I'V.9: Resultados dos ensaios BTD ao ar do ago inoxidavel UNS N08904
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UNS DEFORMACAO TEMPO DE RUPTURA

N08904 FINAL (%) (h)
cp 1 38,3 8,3
cp2 46,2 9,6
cp3 38 8

Média 40,8 8,6

IV.1.3.1.2 Fractografia

As figuras IV.32 e IV.33 apresentam as fractografias do corpo-de-prova de ago
inoxidavel superaustenitico UNS N08904 que sofreu deformacdo méxima de 38,3% (cp1)
no ensaio de tragdo BTD ao ar. As imagens foram obtidas por elétrons secundarios através

do microscopio eletronico de varredura (MEV).

O material apresentou caracteristicas de fratura dutil, conforme pode ser observado
nas figuras IV.32 A e B, com aumento de 30 vezes, pela estriccao sofrida pelo corpo-de-
prova. Nas figuras IV.30 C e D sdo exibidos detalhes da superficie de fratura do corpo-
de-prova, com aumento de 500 vezes, constatando-se a existéncia de grande deformagao

plastica do material.

As figuras IV.33 A e B, obtidas com aumento de 35 vezes, evidenciam o carater
dutil da fratura pela geometria tipica apresentada. Detalhes das regides centrais das duas
partes do corpo-de-prova fraturado sdo mostrados nas figuras IV.33 C e D, com aumentos
de 2000 e 1000 vezes, respectivamente, onde observa-se a existéncia de inimeras
microcavidades formadas por crescimento e coalescéncia de vazios, confirmando-se a

hipotese inicial de fratura dutil.
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Figura IV.32: Ago UNS N08904 - (A) e (B) Vista lateral das duas partes do corpo-de-
prova fraturado em ensaio de tragdo BTD ao ar. MEV, elétrons secundarios, 30x.

(C) e (D) Idem, com aumento de 500x.
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Figura IV.33: Aco UNS N089040 — (A) e (B) Superficies de fratura do corpo-de-prova
em ensaio de tragdo BTD ao ar. MEV, elétrons secunddrios, 35x. (B) e (C) Detalhes das

regides centrais, 2000x e 1000x, respectivamente.

IV.1.3.2 ENSAIOS DE TRACAO BTD REALIZADOS EM SOLUCAO DE 1000
ppm DE CLORETO A TEMPERATURA AMBIENTE.

IV.1.3.2.1 Curvas tensao x deformacao

A figura IV.34 apresenta as curvas tensdo versus deformagdo obtidas nos ensaios
de tragdo, realizados com taxa de deformacio de 9x10°%™, para trés corpos-de-prova de
aco inoxidavel superaustenitico UNS N 08904. Os ensaios foram realizados em meio de
1000 ppm cloreto (solucdo 1), no potencial a circuito aberto do material no meio, a
temperatura ambiente. Os valores médios do limite de escoamento (0,2%) e resisténcia a
tracdo alcangados nos ensaios foram 227 Mpa e 498 Mpa, respectivamente. Conforme se
evidencia na figura em referéncia, estes ensaios foram bastante reprodutiveis, gerando
valores de tensdes muito aproximados e uma diferenga desprezivel entre os valores de

deformacao final dos corpos-de-prova de ensaio.
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Figura IV.34: Ensaios de tracdo BTD para o ago inoxidavel UNS N08904 realizados em
solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura ambiente.

Os valores das deformacdes finais calculadas e os tempos de ruptura dos corpos-
de-prova, registrados nos ensaios BTD nas condicdes especificadas, encontram-se na
tabela IV.10. O valor médio das deformagdes totais encontradas nos trés ensaios foi
aproximadamente 8,7% maior que o valor médio obtido nos ensaios de tragdao lenta

realizados ao ar.

Tabela I'V.10: Resultados dos ensaios de tragdo BTD do aco inoxidavel UNS N08904
em solucao de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura ambiente
UNS DEFORMACAO TEMPO DE RUPTURA

N08904 FINAL (%) (h)
cpl 45,5 9.4
cp 2 45 9,5
cp3 43,5 93

Média 44,7 9,4

IV.1.3.2.2 Fractografia

As figuras IV.35 e IV.36 apresentam as imagens do corpo-de-prova de ago
inoxidavel superaustenitico UNS N08904 que sofreu deformacdo méxima de 43,5% (cp3)

em ensaio de tragdo BTD em solu¢do de 1000 ppm de cloreto a temperatura ambiente. As
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imagens foram obtidas por elétrons secundarios através do microscopio eletronico de

varredura (MEV).

Do aspecto das superficies circunferenciais, vistas nas figuras IV.35 A e B, com
aumento de 30 vezes, pode-se inferir que o material sofreu fratura dutil no ensaio de
tracdo. Nas figuras IV.35 C e D, s@o mostrados, com aumento de 500 vezes, detalhes da

deformacao resultante.

As superficies de fratura do corpo-de-prova, vistas nas figuras IV.36 A ¢ B com
aumento de 50 vezes, evidenciam a existéncia de uma regido central mais porosa,
decorrente da deformagdo plastica. A figura IV.36 C mostra o detalhe "1" desta regido —
em destaque na figura IV.36 A — com aumento de 1000 vezes. Observa-se a grande
quantidade de cavidades de diferentes diametros oriundas do processo de fratura dutil. A
regido periférica se distingue da regido central pela existéncia de cavidades elipticas
resultantes do cisalhamento nas bordas. A figura IV.36 D mostra o detalhe "2" desta

regido com aumento de 1000 vezes.
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Figura IV.35: Ago UNS S8904 - (A) e (B) Vista lateral das duas partes do corpo-de-
prova fraturado em ensaio de BTD em solucao de 1000 ppm CI" e pH 7 e temperatura
ambiente. MEV, elétrons secundérios, 30x. (C) e (D) Regides 1 e 2, 500x.
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Figura IV.36: Agco UNS N089040 — (A) e (B) Superficies de fratura do corpo-de-prova
em ensaio de tragdo BTD em solu¢do de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura ambiente.

MEYV, elétrons secunddrios, 50x. (C) Regido 1, 500x. (D) Regido 2, 1000x.
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IV.1.3.2.3 Curvas Potencial x Tempo

As evolugdes dos potenciais de corrosdo do material durante os ensaios foram
registradas, para os trés corpos-de-prova considerados, e apresentadas aqui nas curvas
potencial versus tempo da figura IV.37. Nos trés ensaios realizados, o material apresentou
um valor médio de potencial de corrosdo de aproximadamente -100 mV apds queda inicial
associada a deformacdo plastica. No momento da fratura os valores dos potenciais de
corrosdo eram de -154 mV, -147 mV e -152 mV, respectivamente para os corpos-de-

prova cpl, cp2 e cp3. Os tempos totais até a fratura encontram-se na tabela I'V.10.
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Figura IV.37: Ago UNS N08904 - Curvas potencial de corrosdo x tempo para os trés
corpos-de-prova em ensaio de tragdo BTD em solugdo de 1000 ppm CI,

a temperatura ambiente e pH 7.

IV.1.3.3 ENSAIOS DE TRACAO BTD REALIZADOS EM SOLUCAO DE 1000
ppm DE CLORETO A TEMPERATURA DE 60 °C

IV.1.3.3.1 Curvas tensao x deformacgao

A figura IV.38 apresenta os resultados dos ensaios de tragdo, realizados com taxa
de deformagio de 9x10%, para trés corpos-de-prova de aco inoxidavel superaustenitico
UNS N 08904, em solugdo de 1000 ppm cloreto e pH 7, a temperatura de 60 °C. Os
resultados foram muito semelhantes aqueles obtidos a temperatura ambiente na mesma

solugdo de ensaio, a menos de uma ligeira redugdo nos valores dos limites de escoamento
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e de resisténcia a tragdo. Os ensaios foram realizados no potencial de corrosdo do material
com o meio considerado. As curvas tensdo versus deformacao obtidas para os trés ensaios
foram quase superpostas, registrando-se para os limite de escoamento (0,2%) e resisténcia

a tragdo os valores médios de 196 Mpa e 462 Mpa, respectivamente.

—&—inox 904-cp1
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0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Deformagao (mm/mm)

Figura IV.38: Ensaios de tragdo BTD para o ago inoxidavel UNS N08904 realizados em
solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura de 60 °C.

A tabela IV.11 apresenta os valores das deformacgdes finais calculadas e os tempos
totais até a ruptura para os trés ensaios de tragdo BTD realizados nas condig¢des citadas.
Conforme comentado anteriormente, ndo houve diferenca entre estes valores e aqueles

obtidos nos ensaios realizados a temperatura ambiente.

Tabela I'V.11 Resultados dos ensaios de tragdo BTD do a¢o inoxidavel UNS N08904
em solucao de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura de 60 °C
UNS DEFORMACAO TEMPO DE RUPTURA

N08904 FINAL (%) (h)
cpl 443 9,5
cp 2 44 4 9,2
cp3 45,9 9,7

Média 44,8 9,5

IV.1.3.3.2 Fractografia
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Nas figuras IV.39 A e B tem-se as imagens do corpo-de-prova cpl, que sofreu
deformacdo de 44,3% no ensaio de tragdo BTD descrito no item anterior. As imagens
foram obtidas com o microscopio eletronico de varredura (MEV), por elétrons
secundarios, com aumento de 45 vezes. Pode-se inferir, pela aparente reducao de diametro
apresentada, que o material sofreu fratura dutil no ensaio em questdo. As figuras [V.39 C

e D mostram detalhes da superficie lateral com aumento de 1000 vezes.

As superficies de fratura do mesmo corpo-de-prova podem ser vistas nas figuras
IV.40 A e B com aumento de 55 vezes. Observam-se aspectos semelhantes na morfologia
da fratura do material nos ensaios realizados a temperatura ambiente e a 60 °C. Da mesma
forma que nos ensaios realizados a temperatura ambiente, as superficies de fratura
apresentaram aspecto de fratura dutil, com grande quantidade de micro cavidades de

diferentes didmetros, vistas nas figuras [V.40 C e D, com aumento de 1000 vezes.
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Figura IV.39: Ago UNS N08904 - (A) e (B) Vista lateral das duas partes do corpo-de-

prova fraturado em ensaio de BTD em solu¢do de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura
de 60 °C. MEV, elétrons secundarios, 45x. (C) e (D) Idem, com aumento de 1000x.
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Figura IV.40: Ago UNS N08904 — (A) e (B) Superficies de fratura do corpo-de-prova
em ensaio de tragdo BTD em solu¢do de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura de 60 °C.
MEV, elétrons secundarios, 55x. (C) e (D) Regido central, 1000x.

IV.1.3.3.3 Curvas Potencial x Tempo

A figura IV.41 mostra a evolugdo do potencial de corrosdo com o tempo para o ago
inoxidavel UNS N08904 em ensaios de tragdo BTD em solu¢do de 1000 ppm CI e
temperatura de 60 °C. Nos trés ensaios realizados, o material apresentou um valor médio
de potencial de corrosdo de aproximadamente -120 mVgcg €, assim como nos ensaios a
temperatura ambiente, as curvas exibem quedas esporadicas e momentaneas nos valores
de potencial de corrosao. No momento da fratura os valores dos potenciais de corrosdo
eram de -157, -153 e -157 mVgcs, respectivamente para os corpos-de-prova cpl, cp2 e

cp3. Os tempos totais até a fratura encontram-se na tabela IV.11.
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Figura IV.41: Ago UNS N08904 - Curvas Potencial de corrosdo x tempo para os trés
corpos-de-prova em ensaio de tragdo BTD em solugdo de 1000 ppm CI,

Temperatura de 60 °C e pH 7.
IV.1.4 ACO INOXIDAVEL UNS S31803

IV.1.4.1 ENSAIOS DE TRACAO AO AR SOB BAIXA TAXA DE
DEFORMACAO (BTD)

IV.1.4.1.1 Curvas de tensiao x deformacio

Os resultados dos ensaios de tracdo do ago inoxidavel duplex UNS S31803,
realizados ao ar com taxa de deformagio de 9x10%', encontram-se na figura IV.42. As
curvas tensdo versus deformacdo obtidas tiveram valores muito aproximados entre si,
registrando-se valores médios de limite de escoamento (0,2%) e de resisténcia a tragao de

455 Mpa e 639 Mpa, respectivamente.
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Figura IV.42: Ensaio de tragdo BTD para o aco inoxidavel UNS S31803 realizado ao ar.

Na tabela IV.12, encontram-se os valores das deformagdes finais calculadas e os
tempos totais até a ruptura dos corpos-de-prova nos ensaios em referéncia. Verifica-se
que ndo houve alteracdo significativa nos valores de deformagdo obtidos,
comparativamente ao valor médio alcancado nos ensaios de tragdo realizados a taxa de

deformacio de 107s™, conforme apresentacio da tabela I11.4.

Tabela I'V.12: Resultados dos ensaios BTD ao ar do aco inoxidavel UNS S31803
UNS DEFORMACAO TEMPO DE RUPTURA

N08904 FINAL (%) (h)
cpl 39,7 8,2
cp2 39 8,1
cp3 38 8,1

Média 39 8,1

IV.1.4.1.2 Fractografia

As figuras IV.43 e IV.44 mostram as fractografias do corpo-de-prova de ago
inoxidavel duplex UNS S31803 que sofreu deformag¢do méaxima de 39,7% (cp1) no ensaio
de tracdo lenta ao ar. As imagens foram obtidas por elétrons secundarios através do

microscopio eletronico de varredura (MEV).
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O material sofreu redugdo de didmetro, caracterizando uma fratura dutil, conforme
se observa nas figuras IV.43 A e B, com aumento de 30 vezes. Nas figuras [IV.43 Ce D
sdo apresentadas duas regides do corpo-de-prova, com aumento de 2000 vezes, podendo-

se identificar os efeitos do carregamento em tragdo no material.

As superficies de fratura do corpo-de-prova sdo vistas nas figuras [IV.44 A e B com
aumento de 60 vezes. Observa-se a existéncia de uma regido central mais porosa,
resultante da fratura dutil. Esta regido ¢ visualizada nas figuras V.44 C e D, com aumento
de 2000 vezes. Nota-se a grande quantidade de cavidades de diferentes didmetros

caracteristicas do modo de fratura indicado.

COFFE o B8 MM COFFE

} fg =1 1] 180 COPF’EY#\ )\ N

Figura IV.43: Ago UNS S31803 - (A) e (B) Vista longitudinal do corpo-de-prova
fraturado em ensaio de tragdo BTD ao ar. MEV, elétrons secundarios, 30x.

(C) e (D) Idem, com aumento de 2000x.
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Figura IV.44: Ago UNS S31803 - (A) e (B) Superficies de fratura do corpo-de-prova
em ensaio de tragdo BTD ao ar . MEV, elétrons secundarios, 60x. (C) e (D) Regido

central, 2000x.

IV.1.4.2 ENSAIOS DE TRACAO BTD REALIZADOS EM SOLUCAO DE 1000
ppm DE CLORETO (SOLUCAO 1) A TEMPERATURA AMBIENTE

IV.1.4.2.1 Curvas tensao x deformacgao

Os ensaios de tragao do aco inoxidavel duplex UNS S31803, realizados em solucao
de 1000 ppm de cloreto, com taxa de deformagio de 9x10%", resultaram nas curvas
tensdo versus deformacdo mostradas na figura IV.45. Os valores médios obtidos para os
limites de escoamento (0,2%) e de resisténcia a tragdo foram, respectivamente, 445 Mpa
e 653 Mpa. Comparativamente aos ensaios realizados ao ar, ndo houve variagdo

apreciavel nos valores destas duas variaveis.
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Figura IV.45: Ensaios de tragdo BTD para o ago inoxiddvel UNS S31803 realizados em
solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura ambiente.

Os valores das deformagdes finais calculadas e os tempos totais até a ruptura dos
corpos-de-prova nos ensaios em referéncia encontram-se na tabela IV.13. Observa-se que
estes valores foram proximos daqueles obtidos nos ensaios realizados ao ar, nesta mesma

taxa de deformacao, conforme apresentacao da tabela I11.12.

Tabela I'V.13: Resultados dos ensaios de tragdo BTD do aco inoxidavel UNS S31803
em solucao de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura ambiente
UNS DEFORMACAO TEMPO DE RUPTURA

S31803 FINAL (%) (h)
cpl 41 8,5
cp2 36,2 8
cp3 38,8 8,3

Média 38,6 8,3

1V.1.4.2.2 Fractografia
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As figuras IV.46 A e B apresentam o corpo-de-prova que sofreu deformagdo de
41% (cpl) no ensaio de tragdo lenta em referéncia, com aumento de 30 vezes. Conforme
se pode observar, o material sofreu elevada reducdo de area, o que lhe confere uma
caracteristica de fratura dutil. As regides "1" e "2", destacadas, sdo mostradas nas figuras
IV.46 C e D, respectivamente, ambas com aumento de 500 vezes. Assim como nos
ensaios de tracdo lenta realizados ao ar, pode-se observar a aparéncia quebradi¢ca do
material na superficie, que exibe, nestas condi¢des de ensaio em solugdo, um grau de
severidade maior, conforme se comprova no detalhe "3" da figura IV.46 C, visto com

aumento de 2000 vezes na figura IV.46 E.

As figuras IV.47 A e B mostram a superficie de fratura do mesmo corpo-de-prova
com aumento de 50 vezes. Observa-se o aspecto de fratura dutil na geometria resultante
nas superficies fraturadas. Nas figuras seguintes observa-se, com aumento de 2000 vezes,
a incidéncia de microcavidades de didmetros variados, tanto na regido central do corpo-

de-prova, mostrada na figura IV.47 C, como na regido periférica, vista na figura IV.47 D.
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Figura IV.46: Aco UNS S31803 - (A) e (B) Vista longitudinal do corpo-de-prova
fraturado em ensaio de tragdo BTD em solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura
ambiente. MEV, elétrons secundérios, 30x. (C) e (D) Vista dos detalhes 1 ¢ 2, com
aumento de 500x. (E) Vista do detalhe 3, 2000x.
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Figura IV.47: Ago UNS S31803 - (A) e (B) Superficies de fratura do corpo-de-prova em
ensaio de tragdo BTD em solugdo de 1000 ppm CI" e pH 7 a temperatura ambiente.
MEYV, elétrons secundérios, 50x. (C) Regido do centro, 2000x.

(D) Regido da borda, 2000x.
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IV.1.4.2.3 Curvas Potencial x Tempo

A evolugdo do potencial de corrosdo do material com o tempo foi registrada para
cada ensaio realizado nas condigdes ja citadas acima. Estes registros encontram-se na
figura IV.48. Para os trés corpos-de-prova de ensaio nota-se uma grande oscilagdo do
potencial, com maiores amplitudes nas primeiras 3 horas de ensaios. No momento da
fratura, os valores dos potenciais foram de -176 mV, -182 mV e -186 mVgcs, para os
corpos-de-prova cpl, cp2 e cp3, respectivamente. Os tempos de fratura encontram-se

registrados na tabela IV.13.
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Figura IV.48: Aco UNS S31803 - Curvas potencial de corrosdo x tempo para os trés
corpos-de-prova em ensaio de tragdo BTD em solugdo de 1000 ppm CI,

a temperatura ambiente e pH 7.

IV.1.4.3 ENSAIOS DE TRACAO BTD REALIZADOS EM SOLUCAO DE 1000
ppm DE CLORETO A TEMPERATURA DE 60 °C

IV.1.4.3.1 Curvas tensao x deformacgao
A figura IV.49 apresenta as curvas tensdo versus deformacao, obtidas para o aco

inoxidavel UNS S31803 em ensaios de tragdo, realizados com taxa de deformagao de

9x10s™, em solugdo de 1000 ppm de cloreto & temperatura de 60 °C. Os valores médios
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obtidos de limite de escoamento (0,2%) e de resisténcia a tragao nestes ensaios foram 431
Mpa e 620 Mpa, respectivamente. Observa-se uma pequena redugdo na dutilidade do
material relativamente aos resultados obtidos para os ensaios realizados a temperatura

ambiente. Os valores de deformagao total encontram-se na tabela IV.14.

900
800
700
600 - BN

500

400 - A\
300 f ‘%‘i

—&— inox duplex-cp1
—— inox duplex-cp2
—a&— inox duplex-cp3

Tensao (Mpa)

N
o
o

N
o
o

o

0,2 0,3 0,4 0,5
Deformagao (mm/mm)

o
o
-

Figura IV.49: Ensaios de tragdo BTD para o ago inoxiddvel UNS S31803 realizados em
solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura de 60 °C .

Os valores das deformacdes totais sofridas pelos corpos-de-prova e a duragdo dos
ensaios em referéncia encontram-se na tabela IV.14. Conforme pode-se verificar, o
material sofreu uma reducao no valor da deformacao total da ordem de 7,3% com relagao
aos valores registrados nos ensaios a temperatura ambiente. O tempo médio de ensaio até
a ruptura dos corpos-de-prova foi 6% inferior nos ensaios de tra¢do realizados a

temperatura de 60 °C .

Tabela I'V.14: Resultados dos ensaios de tragdo BTD do aco inoxidavel UNS S31803
em solucao de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura de 60 °C
UNS DEFORMACAO TEMPO DE RUPTURA

S31803 FINAL (%) (h)
cpl 36,4 7,6
cp2 34 7,5
cp3 37 8,1

Média 35,8 7,7
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IV.1.4.3.2 Fractografia

As figuras IV.50 A e B mostram imagens do corpo-de-prova com deformagao final
de 37% (cp3), fraturado no ensaio de tragdo em referéncia, com aumento de 45 vezes.
Assim como nas condi¢des de ensaio anteriores, o material sofreu estric¢ao, indicando
um carater datil de fratura. As regides “1” e “2”, em destaque nestas figuras, sdo
mostradas com aumentos de 1000 e 2000 vezes, respectivamente, nas figuras [V.50 C e
D. Nota-se que a superficie do material apresenta aspecto quebradi¢o em decorréncia da

deformacao e do ataque do meio.

Da mesma maneira que as imagens anteriores, as figuras IV.51 A e B mostram, com
aumento de 60 vezes, caracteristicas de fratura dutil. Nas figuras IV.51 C e D observa-se,
com aumento de 2000 e 500 vezes, respectivamente, a incidéncia de microcavidades de
diametros variados, na regido central do corpo-de-prova. Na figura IV.51 E, ¢ apresentada

imagem da regido periférica, com aumento de 2000 vezes.

X455 S86Mm
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Figura IV.50: Ago UNS S31803 - (A) e (B) Vista longitudinal do corpo-de-prova
fraturado em ensaio de tragdo BTD em solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura 60
°C. MEV, elétrons secundarios, 45x. (C) e (D) Detalhes 1,1000x, e 2, 2000x.
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Figura IV.51: Ago UNS S31803 - (A) e (B) Superficies de fratura do corpo-de-prova em
ensaio de tragdo BTD em solu¢do de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura 60 °C.
MEYV, elétrons secundarios, 60x. (C) Regido do centro, 2000x. (D) Idem, 500x

(E) Regido da borda, 2000x.

IV.1.4.3.3 Curvas Potencial x Tempo

Registros do acompanhamento do potencial de corrosdao com tempo para os ensaios
relacionados encontram-se na figura IV.52. As curvas obtidas nos trés ensaios sdo muito
similares, estabilizando-se o potencial a circuito aberto no valor aproximado de -140
mVEgcs, apos intensa oscilagdo nos primeiros 150 minutos. No momento da fratura os
valores dos potenciais foram de -207 mV, -186 mV e -219 mVgcs, para os corpos-de-
prova cpl, cp2 e cp3, respectivamente. Os tempos de fratura encontram-se registrados na

tabela IV.14.
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Figura IV.52: A¢co UNS S31803 - Curvas potencial de corrosdo x tempo para os trés
corpos-de-prova em ensaio de tragdo BTD em solugdo de 1000 ppm CT,

temperatura de 60 °C e pH 7.
IV.1.5 ACO INOXIDAVEL UNS $32760

IV.1.5.1 ENSAIOS DE TRACAO AO AR SOB BAIXA TAXA DE
DEFORMACAO (BTD)

IV.1.5.1.1 Curvas de tensido x deformacio

As curvas tensdo versus deformagao do aco inoxidavel UNS S32760, obtidas em
ensaios de tragio realizados ao ar, com taxa de deformagio de 9x10%, sdo apresentadas
na figura IV.53. Os ensaios foram muito reprodutiveis, originando curvas quase
superpostas. Os valores médios de limite de escoamento (0,2%) e de resisténcia a tragdo

obtidos foram de 494 Mpa e 712 Mpa, respectivamente.
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Figura IV.53: Ensaio de tragdo BTD para o ago inoxidavel UNS S32760 realizado ao ar.

Na tabela IV.15, encontram-se os valores das deformagdes finais calculadas e os
tempos totais medidos até a ruptura dos corpos-de-prova nos ensaios acima citados.
Observa-se que os valores de deformacdo sdo aproximadamente iguais ao valor médio
alcancado nos ensaios de tracdo realizados a taxa de deformacio de 107s”, conforme

apresentacao da tabela I11.4.

Tabela I'V.15: Resultados dos ensaios BTD ao ar do aco inoxidavel UNS S32760
UNS DEFORMACAO TEMPO DE RUPTURA

S32760 FINAL (%) (h)
cpl 38,7 8,3
cp2 399 8.3
cp3 40 8,6

Média 39,5 8,4

IV.1.5.1.2 Fractografia

Nas figuras IV.54 A e B, obtidas com aumento de 30 vezes por microscopio
eletronico de varredura (MEV), tem-se imagens do corpo-de-prova, que apresentou
deformacao total de 39,9% (cp2) no ensaio de tracdo ao ar com taxa de deformagdo de

9x10°s". Nota-se, da geometria exibida, o aspecto dutil da fratura do material. Nas
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figuras IV.54 C e D mostra-se, com aumentos de 2000 e 500 vezes, respectivamente, o

aspecto da superficie do material apds a fratura.

A figuraIV.55 A mostra, com aumento de 50 vezes, caracteristicas tipicas de fratura
dutil, como a forma de taca apresentada pela fratura e o aspecto rugoso da superficie
fraturada. Nas figuras IV.55 B e C observa-se, com aumento de 2000 vezes, a incidéncia
de microcavidades de didmetros variados, nas regides central e periférica do corpo-de-

prova, ratificando o mecanismo de fratura exibido nas figuras anteriores.

COPPE

e

5\ % = ol e e
Figura IV.54: Ago UNS S32760 - (A) e (B) Vista longitudinal do corpo-de-prova
fraturado em ensaio de tragdo BTD ao ar. MEV, elétrons secundarios, 30x.

(C) Idem, com aumento de 2000x. (D) Idem, 5000x.
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Figura IV.55: Ago UNS S32760 - (A) Superficie de fratura do corpo-de-prova em

ensaio de tracdo BTD ao ar. MEV, elétrons secundarios, 50x. (B) Regido central, 2000x.

(C) Regido da borda, 2000x.

IV.1.5.2 ENSAIOS DE TRACAO BTD REALIZADOS EM SOLUCAO DE 1000
ppm DE CLORETO A TEMPERATURA AMBIENTE

IV.1.5.2.1 Curvas tensao x deformacgao

Na figura IV.56, sdo apresentadas as curvas tensdo versus deformagdo do ago
inoxidavel UNS S32760, obtidas em ensaios de tra¢ao lenta (taxa de deformacao de 9x10°
65", em solugdo de 1000 ppm de cloreto (solugdo 1), a temperatura ambiente. Da mesma
forma que nos ensaios ao ar, os resultados foram muito reprodutiveis, gerando curvas
bastante proximas entre si. Os valores médios de limite de escoamento (0,2%) e de

resisténcia a tragdo obtidos foram de 502 Mpa e 708 Mpa, respectivamente.
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Figura IV.56: Ensaios de tragdo BTD para o ago inoxiddvel UNS S32760 realizados em
solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura ambiente.

Os valores das deformacgdes finais calculadas e os tempos totais medidos até a
ruptura dos trés corpos-de-prova de ensaio encontram-se na tabela IV.16. Comparados
aos resultados alcangados nos ensaios ao ar, nota-se um aumento de 1,6% ¢ 3,6% nos

valores médios da deformagdo e tempo de ruptura, respectivamente.

Tabela IV.16: Resultados dos ensaios de tragdo BTD do aco inoxidavel UNS S32760
em solucao de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura ambiente
UNS DEFORMACAO TEMPO DE RUPTURA

S32760 FINAL (%) (h)
cpl 414 8,6
cp2 40,7 8,6
cp3 38,3 9,0

Média 40,7 8,7

IV.1.5.2.2 Fractografia

A seqiiéncia de imagens da figura IV.57 mostra o corpo-de-prova que sofreu
deformacao de 38,3% (cp3) apos ruptura. O modo da fratura € tipicamente dutil, conforme

forma classica de cone e taca exibida nas figuras IV.57 A e B, com aumento de 30 vezes.
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As figuras IV.57 C e D mostram regides das superficies circunferenciais com aumento de
140 vezes. Nota-se o aspecto quebradico, visualizado em toda a superficie de fratura.
Com um aumento de 500 vezes, foram esquadrinhadas duas pequenas regides, sendo
possivel visualizar o ataque sofrido pelo material no meio em referéncia, originando

dissolu¢do da superficie metalica.

As imagens da figura IV.58 A e B, que t€ém aumento de 50 vezes, confirmam o
modo de fratura dutil. Observa-se a geometria de taca e cone exibida pela fratura e o
aspecto rugoso da superficie fraturada. Nas figuras IV.58 C e D, sdo visualizadas, com
aumentos de 1000 e 250 vezes, respectivamente, microcavidades de didmetros variados,

na regido central do corpo-de-prova.

COFPFE ZekU K38 DEEm COFPPE
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Figura IV.57: Ago UNS S32760 - (A) e (B) Vista longitudinal do corpo-de-prova
fraturado em ensaio de tragdo BTD em solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura
ambiente. MEV, elétrons secundérios, 30x. (C) e (D) Idem, 140x.

(E)e (F) Detalhes 1 e 2, 500x

%
XB» 268 M COPPE-UFRJ

ensaio de tragdo BTD em solugdo de 1000 ppm CI” e pH 7, a temperatura ambiente.
MEYV, elétrons secundarios, 50x. (C) Regido central, 1000x. (D) Idem, 250x.
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IV.1.5.2.3 Curvas Potencial x Tempo

Os registros do potencial de corrosdo versus tempo para os corpos-de-prova cpl e
cp2 encontram-se na figura IV.59. O potencial a circuito aberto manteve-se em torno do
valor de -110 mVgcs durante grande parte dos ensaios, apresentando, entretanto,
oscilagdes nao regulares para os dois corpos-de-prova. Devido a falha na aquisicdo de
dados, a curva potencial versus tempo para o ensaio do terceiro corpo-de-prova, cp3, ndo
pode ser tragada. No momento da fratura, os valores dos potenciais foram de -122 mV e
-172 mVgcs, para os corpos-de-prova cpl e cp2, respectivamente. Os tempos de fratura

encontram-se registrados na tabela I'V.16.
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Figura IV.59: A¢o UNS S32760 - Curvas potencial de corrosdo x tempo para os trés
corpos-de-prova em ensaio de tragdo BTD em solugdo de 1000 ppm CI,

temperatura ambiente e pH 7.

IV.1.5.3 ENSAIOS DE TRACAO BTD REALIZADOS EM SOLUCAO DE 1000
ppm DE CLORETO (SOLUCAO 1) A TEMPERATURA DE 60 °C

IV.1.5.3.1 Curvas tensao x deformacgao
Ensaios idénticos aos tratados no item IV.1.5.2 foram realizados, porém a

temperatura de 60 °C. Na figura IV.60, sdo apresentadas as curvas tensdo versus

deformacdo obtidas. O limite de escoamento a 0,2% e de resisténcia a tragdo foram
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ligeiramente menores do que os alcangados a temperatura ambiente, registrando-se os

valores médios de 447 Mpa e 663 Mpa, respectivamente.

900
800
700
600 [

500 B
400 - T
300 1+
200 - inox superduplex-cp2

100 -

Tensdo (Mpa)

inox superduplex-cp1

inox superduplex-cp3

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Deformagdo (mm/mm)

Figura IV.60: Ensaios de tragdo BTD para o ago inoxiddvel UNS S32760 realizados em
solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura de 60 °C.

Os valores das deformacgdes finais calculadas e os tempos totais medidos até a
ruptura dos trés corpos-de-prova nos ensaios em referéncia tiveram uma reducao de 8,9%
e 5,7%, respectivamente, com relacdo aos valores obtidos nos ensaios realizados a

temperatura ambiente. Os resultados encontram-se na tabela IV.17.

Tabela IV.17: Resultados dos ensaios de tragdo BTD do aco inoxidavel UNS S32760
em solucdo de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura de 60 °C
UNS DEFORMACAO TEMPO DE RUPTURA

S32760 FINAL (%) (h)
cpl 37,5 8,2
cp2 32,4 7,9
cp3 39,6 8,4

Média 36,5 8,2

IV.1.5.3.2 Fractografia

As figuras a seguir mostram o corpo-de-prova, que sofreu deformacgdo de 32,4%

(cp2) durante ensaio. O material sofreu estric¢do, conforme observado nas figuras IV.61
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A e B, com aumento de 45 vezes, indicando a ocorréncia de fratura dutil. As figuras [V.61
C e D mostram regides das superficies circunferenciais, com aumento de 1000 vezes. O
aspecto quebradi¢o, que se repetiu por toda a superficie, assemelha-se aquele apresentado

nos ensaios a temperatura ambiente.

Nas figuras IV.62 A e B observa-se, com aumentos de 60 e 50 vezes,
respectivamente, a geometria de taga e cone e aspecto rugoso apresentado pela superficie
fraturada. As figuras IV.62 C e D mostram, com aumento de 1000 vezes, detalhes das
regides da borda e central, respectivamente. Os micromecanismos apresentados revelam

aspectos condizentes com fratura dutil na regido central e cisalhamento nas bordas.

H y ———— ) by —
{ I X4S S86Mm COPPE f i COFPPE

o > oA ‘ / G b Yo
Figura IV.61: Ago UNS S32760 - (A) e (B) Vista longitudinal do corpo-de-prova
fraturado em ensaio de tragdo BTD em solugdo de 1000 ppm CI', pH 7 e temperatura de

60 °C , MEV, elétrons secundarios, 45x. (C) e (D) Detalhes 1 e 2, 1000x.
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Figura IV.62: Ago UNS S32760 - (A) Superficies de fratura do corpo-de-prova em
ensaio de tragdo BTD em solugdo de 1000 ppm CI', pH 7, temperatura de 60 °C. MEV,
elétrons secundarios, 60x. (B) Idem, 50x.

(C) Regido da borda, 1000x. (D) Regido central, 1000x.
IV.1.5.3.3 Curvas Potencial x Tempo

Os registros do potencial de corrosdo com tempo para os corpos-de-prova cpl, cp2
e cp3 encontram-se na figura IV.63. O potencial a circuito aberto registrou um valor
médio nos trés ensaios de -120 mVgcs durante grande parte do ensaio, apresentando,
entretanto, muitas oscilagdes durante os 100 primeiros minutos de ensaio. No momento
da fratura os valores dos potenciais foram de -159 mV, -160 mV e -163 mVxgcs, para os
corpos-de-prova cpl, cp2 e cp3, respectivamente. Os tempos de fratura encontram-se

registrados na tabela IV.17.
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Figura IV.63: A¢o UNS S32760 - Curvas Potencial de corrosdo x tempo para os trés
corpos-de-prova em ensaio de tragdo BTD em solugdo de 1000 ppm CI.

Temperatura de 60 °C e pH 7.
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IV.2 CORROSAO POR PITES

O estudo da interface metal-solu¢do, para os materiais em estudo e solugdes
descritas no capitulo III, foi realizado através dos métodos complementares de analise das
curvas de polarizacdo dos sistemas em condi¢@o estacionaria e da técnica ndo estacionaria
de impedancia eletroquimica. O objetivo dos experimentos foi o de determinar as
caracteristicas de passivagdo, de corrosdo por pites e da influéncia da aplicagdo de
inibidores de corrosdao e do aumento da temperatura sobre as mesmas. Os resultados sdo

mostrados nos topicos a seguir.

Em funcdo da composi¢do quimica de cada material, foram determinados, ainda, os
indice equivalentes de resisténcia ao pite (PREN ou PREW), para todos os materiais em
estudo, conforme expressdes existentes. O objetivo da determinagdo deste indice ¢ a
comparagdo com os valores de potencial de pite obtidos experimentalmente e

apresentados em tabelas especificas para cada material, quando pertinente.

Tabela IV.18: Indice de resisténcia equivalente ao pite

Material PREN PREW
Cr +3,3Mo + 16N Cr + 3,3(Mo + 0,5W) +16N
S30400 18,6 18,6
S31600 24,3 243
N08904 34,88 34,88
S31803 35,64 35,64
S32760 41,96 42,95
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IV.2.1 POLARIZACAO ANODICA

O estudo da susceptibilidade a corrosdo por pites, efetuado através dos ensaios de
polarizagdo anddica, objetivou analisar a resposta dos materiais em estudo em meio de
cloreto e de inibidores de corrosdo (solugdes 1 e 2 da tabela IIL.5, respectivamente), de
acordo com o método descrito no item III.2.1. Foram determinados os potenciais de pite
dos materiais, nos meios e condi¢des de ensaio considerados. Devido a ja conhecida
elevada resisténcia a corrosdo por pite exibida pelos acos inoxidaveis duplex e
superduplex - conforme se demonstrara nos subitens que se seguem -, ndo foram
realizados ensaios de polarizacdo anddica em meio de inibidores de corrosdo dos agos

inoxidaveis UNS S31803 e UNS S32760.

IV.2.1.1 EM SOLUCAO DE 1000 ppm DE CLORETO NAS TEMPERATURAS
AMBIENTE E 60 °C

Foram realizados ensaios de polarizacdo anddica em solugdo de 1000 ppm de CI
(solugdo 1), com pH ajustado para 7, nas temperaturas ambiente e de 60 °C. As respostas

dos materiais sdo apresentadas nas curvas potencial versus corrente apresentadas a seguir.

I. ACO INOXIDAVEL UNS S30400

Na figura V.64, encontram-se as curvas de polarizagdo anddica (potencial versus
densidade de corrente) do aco inoxidavel UNS S30400 em meio de cloreto isento de
inibidores de corrosdo (solucdo 1), obtidas nas temperaturas ambiente e de 60 °C.
Observa-se a tendéncia a redugdo dos valores de potencial de pite nos ensaios realizados
a temperatura mais elevada, que variaram de 236 a 299 mVgcs, enquanto a variagdo
registrada nos ensaios realizados a temperatura ambiente foi de 368 a 558 mVgcs. A
elevagdo da temperatura causou ainda aumento na densidade de corrente de passivagdo
média de aproximadamente uma ordem, conforme se verifica na tabela IV.19. Os
potenciais a circuito aberto sofreram deslocamento para regides mais negativas da ordem

de 100 mV, nos ensaios a temperatura de 60 °C.
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Figura IV.64: Polarizacdo anddica do ago inoxidavel tipo 304 em solugdo de 1000 ppm

de cloreto isenta de inibidor, a temperatura ambiente e de 60 °C

Na tabela IV.19,2 encontram-se todos os valores de potencial de pite, densidade de
corrente de passivacdo e faixa de potencial de passivacdo obtidos das curvas de

polarizagdo da figura IV.64 .

Tabela IV.19: Valores de Epite,Ipass medio € AE do ago inoxidavel UNS S30400 em
solucao de 1000 ppm CI” a temperatura ambiente e de 60 °C

UNS
Eprite (mVecs) Ipass médio (A/ cmz) AE(nlvecs)
$30400

= cp 1 368 5,1x 107 458
g *%’ cp 2 558 6,1x 107 642
2 = cp 3 423 1,5x 107 464
E E
et Média 449 4,2x107 521
= cpl 244 1,7x10° 459
£ 9 cp2 299 1,6 x 10° 512
-
“é-’. ° cp3 236 1,2x 10 412

=
et Média 259 1,5x 10° 461
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II. ACO INOXIDAVEL UNS S31600

A figura IV.65 apresenta as curvas de polarizagdo anodica do ago inoxidavel UNS
S31600 em meio de cloreto isento de inibidores de corrosdo (solugdo 1), obtidas nas
temperaturas ambiente e de 60 °C. Assim como para o aco inoxidavel tipo 304, observa-
se uma queda nos valores de potencial de pite nos ensaios realizados a temperatura mais
elevada. Os potenciais variaram entre 304 a 431 mVgcs, para os ensaios realizados a

temperatura ambiente, e 153 e 304 mVgcs, para os ensaios realizados a 60°C.

1.0 MR TTT B AT TTT S ST TTT] B A T TTT S A W TTT| RS S E T 1T S A AT |

—=®—inox 316 cp1 - Temp amb

0.8 4 —e—inox 316 cp2 - Temp amb

—A—inox 316 cp3 - Temp amb

—=—inox 316 cp1-60°C
—e—i 316 cp2-60°C

0.6 4 ®—inox

—w—inox 316 cp3 - 60° C

0.4 1
0.2 1

0.0 4

Potencial (V)

-0.2 4

-0.4 bbbk LA LD B LI B | hLbkl I L, LRI LAY |

1E10  1E  1E-8  1E7  1E6  1ES E4 1E3 001
densidade de corrente(A/ch)
Figura IV.65: Polarizacdo anddica do ago inoxidavel UNS S31600 em solucao de 1000

ppm de cloreto isenta de inibidor. Temperatura ambiente e de 60 °C.

Os valores de potencial de pite, densidade de corrente de passivacdo e faixa de
potencial de passivagdo, para todos os corpos-de-prova referenciados na figura IV.65,
encontram-se na tabela IV.20. Observam-se os menores valores de potencial de pite,
aliados a um pequeno acréscimo nos valores de densidade de corrente de passivagao

média, nos ensaios realizados a temperatura de 60 °C.
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Tabela IV.20: Valores de Epite, Ipass medio € AE do aco inoxidavel UNS S31600 em
solucao de 1000 ppm CI” a temperatura ambiente e de 60 °C

I (MVees)  Lpass meaio (Alem®)  AE(mVees)
$31600
= cp 1 431 1x10° 579
g £ cp 2 422 7,9x 107 405
“é-’. z cp 3 304 9,2 x 107 322
S % Media 385 9,2 x107 435
= cpl 153 1,5x10° 341
g9 cp2 304 1,8x 107 503
;-’. z cp3 229 1,2x10° 378
= Média 256 1,6 x 10° 407

III. ACO INOXIDAVEL UNS N8904

As curvas de polarizagdo anoddica do aco inoxidavel UNS N08904 em meio de
cloreto (solucdo 1) nas temperaturas ambiente e de 60 °C mostraram um comportamento
idéntico do material nas duas temperaturas de ensaio, conforme se observa na figura [V.66
abaixo. A menos de um pequena elevagao no potencial de corrosdo nos ensaios realizados
a temperatura ambiente — da ordem de 100 mV —, os perfis das curvas obtidos sdo muito
semelhantes, registrando-se extensa faixa de passiva¢dao do material no meio. Os valores
das densidades de passivacdo médias foram de 1,44 x 10° ¢ 2,8 x 10° A/em?, para as
temperaturas ambiente e de 60 °C, respectivamente. Esta resposta do material ao meio ¢
nitidamente superior aquela oferecida pelos agos inoxidaveis austeniticos tipo 304 ¢ 316

apresentados nos itens I e Il acima, respectivamente.
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Figura IV.66: Polarizacdo anddica do ago inoxidavel UNS N08904 em solugdo de 1000

ppm de cloreto isenta de inibidor. Temperatura ambiente e de 60 °C.

IV. ACO INOXIDAVEL UNS S$31803

O comportamento do ago inoxidavel duplex UNS S31803 em solucdo de 1000 ppm
de cloreto ¢ similar aquele apresentado pelo ago inoxidavel UNS N08904, em ambas as
temperaturas de ensaio. A figura IV.67 mostra as curvas de polarizacdo anddica obtidas
no meio considerado. Observa-se a ampla faixa de potencial de passivacao do material —
da ordem de 800 mVgcs — obtida para densidades de corrente de passivacdo média de 1,4
x 10° A/em® e 2,7 x 10°® A/em?, para os ensaios realizados & temperatura ambiente e de
60 °C, respectivamente. Assim como nos ensaios do aco inoxidavel superaustenitico UNS
NO08904, houve uma pequena elevagdo no potencial de corrosdo do material para os
ensaios realizados a temperatura ambiente. O potencial de pite do material ndo foi

atingido para a faixa de potenciais de polarizagao explorada.
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Figura IV.67: Polarizacdo anddica do ago inoxidavel UNS S31803 em solucao de 1000

ppm de cloreto isenta de inibidor. Temperatura ambiente e de 60°.

V. ACO INOXIDAVEL UNS $32760

Os ensaios de polarizagdo anddica do aco inoxidavel superduplex UNS S32760 em
solu¢do de 1000 ppm de cloreto ndo mostraram diferenca na resposta do material com
relacdo ao ago inoxidavel duplex UNS S31803, nas duas temperaturas estudadas. O
material apresentou uma extensa faixa de passivacdo, da ordem de da ordem de 800
mVgcs, para para densidades de corrente de passivacdo média de 1,85 x 10° A/cm® e 2,85
x 10° A/em® | para os ensaios realizados & temperatura ambiente e de 60 °C,

respectivamente. Os resultados dos ensaios encontram-se na figura [V.68.
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Figura IV.68: Polarizacdo anddica do ago inoxidavel UNS S32760 em solucao de 1000

ppm de cloreto isenta de inibidor. Temperatura ambiente e 60 °C.

IV.2.1.2 EM SOLUCAO DE 1000 ppm DE CLORETO E INIBIDORES DE
CORROSAO NAS TEMPERATURAS AMBIENTE E 60 °C .

I. ACO INOXIDAVEL UNS S30400

A figura IV.69 apresenta as curvas de polarizacdo obtidas em meio contendo

inibidores de corrosdo a temperatura ambiente e de 60 °C. Comparando-se com a figura

IV.64, verifica-se mais claramente o efeito prejudicial da adi¢ao dos inibidores mistos na

protecdo contra a corrosdo por pites do material, em ambas as temperaturas de estudo. Os

valores dos potenciais de pite restringiram-se a faixa entre 115 a 230 mV gcse -29 a 28

mVEgcs, para os ensaios realizados a temperatura ambiente e de 60 °C, respectivamente.
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Figura IV.69: Polarizacdo anddica do ago inoxidavel tipo 304 em solugdo de 1000 ppm

de cloreto e inibidores. Temperatura ambiente e de 60 °C.

Os valores de todos os potenciais de pite, densidades de corrente de passivagdo e
faixas de potencial de passivacdo, obtidos das curvas da figura IV.69, encontram-se na
tabela IV.21. Nota-se o efeito negativo da associacdo das duas variaveis de estudo, que
sdo a temperatura e a adi¢do de inibidores mistos, nos menores valores de potencial de
pite obtidos para o material, quando comparado com os valores apresentados na tabela

IV.19.

Tabela IV.21: Valores de Epite, pass medio € AE do aco inoxiddvel UNS S30400 em

solucdo de 1000 ppm CI e inibidores de corrosdo a temperatura ambiente e de 60 °C

UNS
Epire (mV ) Ipass médio (A/ cmz) AE(MV )
S30400
= cp 1 154 52x 107 344
g E cp 2 235 1x10° 508
“é-’. r cp 3 121 54x107 391
S % Media 170 6,9 x 107 415
= cpl 29 8,9x 107 188
g : cp2 64 6,7x 107 178
“é-’. ° cp3 28 8,3 x 107 254
=

et Média 21 8x 107 206
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II. ACO INOXIDAVEL UNS S31600

Da mesma forma que para o ago inoxidavel tipo 304, na figura IV.70 encontra-se a
comparagdo entre os resultados dos ensaios de polariza¢ao anoddica realizados para o ago
inoxidavel tipo 316 em solucdo de inibidores de corrosdo nas duas temperaturas de
estudo. Observa-se, das curvas de polarizacdo, a clara influéncia da temperatura na

reducdo do potencial de pite do material no meio.

Comparativamente aos resultados apresentados na figura IV.65, verifica-se, para os
ensaios realizados a temperatura ambiente, que ndo houve alteragdo no comportamento
do material quanto a corrosdo por pite na presenca dos inibidores estudados, situando-se

todos os valores de potencial de pite muito proximos entre si.

Para os ensaios de polarizacdo realizados a 60 °C, observa-se, contudo, para as
mesmas solugdes utilizadas nos ensaios realizados a temperatura ambiente, uma queda
nos valores de potencial de pite na presenc¢a de inibidores de corrosdo, comparativamente

aos ensaios realizados em solugao isenta de inibidores.

1.0 PRI BT BT BT BT BT B |
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—O— inox 316 cp2 - Temp amb
0.8 —A— inox 316 cp3 - Temp amb _
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—o— inox 316 cp2 - 60°C
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Figura IV.70: Polarizacdo anddica do ago inoxidavel tipo 316 em solugdo de 1000 ppm

de cloreto e inibidores. Temperatura ambiente e de 60 °C.

Os valores dos potenciais de pite, das densidades de corrente de passivagdo e das

faixas de potencial de passivacdo, referentes as curvas de polarizacdo anddica da figura

177



IV.70, podem ser conferidos na tabela IV.22. Os resultados comprovam o efeito mais
negativo da aplicacdo dos inibidores em estudo quando associados a temperatura mais
elevada. Em ambas as temperaturas de ensaios, o valor médio do potencial de pite
encontrado ¢ menor do que aquele registrado em meio isento de inibidores, conforme se

constata da comparagdo com a tabela I'V.20.

Tabela IV.22: Valores de Epite,Ipass medio € AE do ago inoxidavel UNS S31600 em

solucdo de 1000 ppm CI e inibidores de corrosdo a temperatura ambiente e de 60 °C

UNS
EPITE (mVecs) I ass médio (A/ sz) AE(nl‘lecs)
$31600 b

= cp 1 373 9x 107 515
g *f-'é cp 2 320 8,2 x 107 600
2 5 cp 3 342 9x 107 606
E £
= Média 345 8,7x107 574
= cpl 124 1x10° 391
g g cp2 24 1.6x 10 234
“é-’. ° cp3 95 1,7x 10 327

=
et Média 81 1,4x10° 317

III. ACO INOXIDAVEL UNS N8904

A figura IV.71 apresenta as curvas de polarizagdo anddica do ago inoxidavel
superaustenitico UNS N08904 em solucdo de 1000 ppm de cloreto e inibidores de
corrosdo, obtidas a temperatura ambiente e 60 °C. Comparando-se com a figura IV.66,
observa-se que a adi¢do da mistura de inibidores ndo causou nenhum efeito benéfico para
a resisténcia a corrosdo por pites do material nos ensaios realizados a temperatura
ambiente. O comportamento do material no meio, nas duas temperaturas de estudo, ¢
semelhante aquele registrado em meio isento de inibidores. Para todos os corpos-de-prova
de ensaio, o material apresentou-se passivado por uma extensa faixa de potencial — de
aproximadamente 800 mVgcs —, registrando-se, nos potenciais mais elevados, aumento
irrelevante na densidade de corrente para os ensaios realizados a temperatura de 60 °C.
Os valores das densidades de corrente de passivacdo médios foram 2,3 x 10°e2,4x 10°

A/em?, para as temperaturas ambiente e de 60 °C, respectivamente.
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Figura IV.71: Polarizacdo anddica do ago inoxidavel tipo 904L em solugdo de 1000

ppm de cloreto e inibidores. Temperatura ambiente e de 60 °C.
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IV.2.2 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

A resisténcia a corrosdo dos materiais de interesse desta pesquisa, em meio de
cloreto e de inibidores de corrosdo — solucdes 1 e 2 da tabela IIL.5, respectivamente —, foi
também estudada através de ensaios de impedancia eletroquimica, realizados de acordo

com o0 método descrito no item I11.2.2.

Nesta técnica ndo estacionaria, estuda-se a resposta da interface metal-solugdo a
uma perturbacdo em potencial, através da variacdo de corrente com o tempo. Esta
variagdo se da em fun¢do dos diferentes processos que ocorrem na interface. Os dados

obtidos nestes ensaios sdo apresentados na forma dos diagramas de Nyquist e de Bode.

As medidas foram feitas em duas séries para todos os materiais: a primeira apos um
periodo de uma hora de imersdo dos eletrodos para estabilizagdo dos potenciais de
corrosdo nas solucdes de ensaio; a segunda, seguindo-se a um periodo minimo de 48 horas
de imersao dos eletrodos em solucdo. Este procedimento visa a determinar a influéncia
do tempo de exposicao ao eletrdlito na resisténcia do filme passivo formado na superficie

dos metais.

IV.2.2.1 EM SOLUCAO DE 1000 ppm DE CLORETO NAS TEMPERATURAS
AMBIENTE E 60 °C

1v.2.2.1.1 TEMPO DE IMERSAO DE 1 HORA

(i) ACO INOXIDAVEL UNS $30400

As figuras IV.72 A e B apresentam os diagramas de Nyquist e de Bode relativos
aos ensaios de impedancia eletroquimica do ago inoxidavel tipo 304, em meio de cloreto
(solugdo 1), realizados nas duas temperaturas de estudo. Como pode ser observado nos
diagramas de Nyquist, todos os espectros de impedancia mostram arcos capacitivos
unicos que ndo interceptam a abscissa em nenhum ponto no intervalo de freqiiéncia
avaliado. Estes resultados sugerem que o material apresenta elevados valores de

resisténcia de polarizacdo, caracteristicos de superficies passivadas.
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Observa-se, contudo, que o filme passivo se torna mais protetor para os ensaios
realizados a temperatura ambiente. Para os ensaios realizados a temperatura de 60 °C, os
diagramas de Nyquist apresentam maior tendéncia ao fechamento de arco, com
diminuicdo dos valores de impedancia, tanto da parte real quanto da imaginaria,
comparativamente aos ensaios realizados a temperatura ambiente. Os perfis dos
diagramas de Bode correspondentes confirmam os menores valores de impedancia
obtidos para os ensaios realizados a temperatura mais elevada, para toda a faixa de

freqiiéncia estudada.

Estes resultados sdo coerentes com aqueles obtidos nos ensaios de polarizagdo
anodica, que indicaram a menor resisténcia a corrosdo por pite do material, no meio

considerado, a temperatura de 60 °C, conforme ja visto no item IV.2.1.1-1.
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Figura IV.72: A¢o inoxidavel tipo 304 em solucao de 1000 ppm de CI'. Temperatura
ambiente e de 60 °C. (A) Diagrama de Nyquist. (B) Diagrama de Bode.

Os potenciais de corrosdo do material, apds estabilizacdo durante uma hora na
solugdo de ensaio, para ambas as temperaturas, encontram-se na tabela IV.23. Observa-

se o menor valor médio obtido para os ensaios realizados a temperatura de 60 °C.

Tabela I'V.23: Potencial de corrosdao do ago inoxidavel UNS S30400 em solucao de
1000 ppm CI” a temperatura ambiente e de 60 °C

UNS POTENCIAL DE
S30400 CORROSAO (mVgcs)
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(i) ACO INOXIDAVEL UNS S31600

Os diagramas de Nyquist e de Bode obtidos dos ensaios de impedancia
eletroquimica do ago inoxiddvel UNS S31600 em meio de cloreto, nas duas temperaturas
de estudo, encontram-se na figura IV.73 A e B. Os diagramas de Nyquist exibem aspecto
tipico para superficies em estado passivo, com elevados valores de impedancia. Os
ensaios realizados a temperatura de 60 °C mostram redugao nestes valores que, entretanto,
ndo foi acentuada. Na representacdo de Bode verificam-se valores de impedancia
ligeiramente superiores para os ensaios realizados a temperatura ambiente em toda a faixa

de freqiiéncias estudada.

Estes resultados sdo semelhantes aqueles obtidos nos ensaios de polarizagdo
anddica apresentados no item IV.2.1.1-II, nos quais registraram-se valores de potenciais

de pite médios mais elevados a temperatura ambiente.
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Figura IV.73: A¢o inoxidavel tipo 316 em solucao de 1000 ppm de CI'. Temperatura

ambiente e de 60 °C. (A) Diagrama de Nyquist. (B) Diagrama de Bode.

Os potenciais de corrosdo do material no meio, estabilizado apds uma hora de

imersdo, para ambas as temperaturas de ensaio, encontram-se na tabela IV.24. Notam-se

os valores aproximados dos potenciais registrados, para todos os corpos-de-prova, nas

duas temperaturas de ensaio.

Tabela IV.24: Potencial de corrosdao do ago inoxidavel UNS S31600 em solucao de

1000 ppm CI” a temperatura ambiente e de 60 °C

UNS POTENCIAL DE
S31600 CORROSAO (mVgcs)
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(ili) ACO INOXIDAVEL UNS N8904

Os resultados dos ensaios de impedancia eletroquimica obtidos para o aco
inoxidavel UNS N8904 em solucdo de 1000 ppm de cloreto, nas temperaturas ambiente
e de 60 °C podem ser vistos na figura IV.74 A e B. Os diagramas de Nyquist mostram
somente um arco capacitivo com elevados valores de resisténcia de polarizagdo,
sugerindo um estado passivo das superficies dos materiais. Os menores valores de
impedancia, observados para os ensaios realizados a temperatura mais elevada, foram
obtidos para toda a faixa de freqiiéncia pesquisada, conforme apresentagdo nos diagramas

de Bode da figura IV.74 B.

Apesar dos ensaios de polarizagdo anddica, apresentados no item IV.2.1.1-I1I,
mostrarem pequenas diferencas no comportamento do material nas duas temperaturas de
ensaio, os resultados dos ensaios de impedancia indicam a existéncia de um efeito
negativo da temperatura para a resisténcia a corrosdo por pite do material no meio
considerado. Isto se da em razao das limitagdes da analise em condi¢ao estacionaria, do
ponto de vista cinético. Com efeito, os métodos estacionarios, ainda que essenciais, sao
insuficientes para a caracterizacdo dos processos que ocorrem em uma interface metal-

eletrdlito.
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Figura IV.74: A¢o inoxidavel tipo 904L em solugdo de 1000 ppm de Cl'. Temperatura

ambiente e de 60 °C. (A) Diagrama de Nyquist. (B) Diagrama de Bode.

A tabela IV.25 apresenta os potenciais de corrosdo do material, apds imersao em

solu¢do durante uma hora, em ambas as temperaturas de ensaio. Observa-se o menor valor

médio registrado para os ensaios realizados a temperatura de 60 °C.

Tabela I'V.25: Potencial de corrosao do ago inoxidavel UNS N8904 em solugao de 1000

ppm CI a temperatura ambiente e de 60 °C

UNS POTENCIAL DE
N8904 CORROSAO (mVgcs)
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(ivy ACO INOXIDAVEL UNS S31803

As medidas de impedancia eletroquimica realizadas no ago inoxidavel duplex UNS
S31803 no meio indicado, para as duas temperaturas de estudo, resultaram, para a faixa
de freqiiéncia investigada, em arcos capacitivos no diagrama de Nyquist, conforme
apresentacao na figura IV.75. Observa-se uma redu¢do nos valores de impedancia para
os ensaios realizados a temperatura de 60 °C, comparativamente aos valores atingidos a
temperatura ambiente, exibindo, o material, contudo, 0 mesmo comportamento passivo
em ambas as temperaturas de ensaio. Na Figura V.75, B tem-se os respectivos diagramas
de Bode, que exibem maiores valores do modulo da impedancia para os ensaios realizados
a temperatura ambiente, em todo intervalo de freqiiéncia estudado. Esses resultados
diferem daqueles obtidos nos ensaios de polarizagdo anddica do material no meio.
Conforme visto no item IV.2.1.1-IV, as curvas de polariza¢do do sistema nio revelaram
alteracdes na resisténcia a corrosdo por pite do material nas duas temperaturas de estudo.
A razdo se deve a impossibilidade de se determinar os processos de interface com técnicas

estacionarias, conforme explicagdo no item IV.2.2.1-II1.
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Figura IV.75: Ac¢o inoxidavel duplex UNS S31803 em solugdo de 1000 ppm de cloreto.

Temperatura ambiente e de 60 °C. (A) Diagrama de Nyquist. (B) Diagrama de Bode.

A tabela IV.26 apresenta os potenciais de corrosdo do material, apds imersdo em

solu¢do durante uma hora, em ambas as temperaturas de ensaio. Os menores valores

médios foram registrados, coerentemente, para os ensaios realizados a temperatura de 60

°C.

Tabela I'V.26: Potencial de corrosdao do ago inoxidavel UNS S31803 em solucao de

1000 ppm CI” a temperatura ambiente e de 60 °C
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(v) ACO INOXIDAVEL UNS $32760

A semelhanga dos resultados exibidos para os agos inoxidaveis duplex UNS S31803
e superaustenitico UNS N8904, os diagramas de Nyquist, obtidos nos ensaios de
impedancia eletroquimica do ago inoxidavel superduplex UNS S32760, apresentam arcos
capacitivos para as duas temperaturas de ensaio, como se pode ver nos diagramas de
Nyquist da figura IV.76 A. Nota-se uma pequena redugao nos valores de impedancia para
os ensaios realizados a temperatura de 60 °C. O aspecto das curvas de Nyquist indica,
entretanto, que o material apresenta comportamento passivo em ambas as temperaturas
de ensaio. Nos diagramas de Bode da figura IV.76 B, notam-se os mais elevados valores
do modulo de impedancia, em todas as faixas de freqliéncias avaliadas, para os ensaios
realizados a temperatura ambiente, confirmando-se a tendéncia indicada nos diagramas
de Nyquist. Contudo, da mesma forma que para o ago inoxidavel duplex, as curvas de
polarizagdo do sistema ndo apresentaram alteragdes na resisténcia a corrosao por pite do
material nas duas temperaturas de estudo, conforme se vé€ na figura IV.68. As razdes sdo

aquelas apresentadas no item IV.2.2.1-II1.6.
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Figura IV.76: A¢o inoxiddvel UNS S32760 em solugdo de 1000 ppm de CI". Temperatura
ambiente e de 60 °C. (A) Diagrama de Nyquist. (B) Diagrama de Bode.

A tabela IV.27 apresenta os potenciais de corrosdo do material, estaveis apods
imersdo em solucdo durante uma hora, para ambas as temperaturas de ensaio. O menor
potencial médio foi encontrado para os ensaios realizados a temperatura de 60 °C. Os

valores foram muito proximos daqueles obtidos para o ago inoxidavel duplex.

Tabela IV.27: Potencial de corrosao do ago inoxidavel UNS S32760 em solucao de
1000 ppm CI” a temperatura ambiente e de 60 °C
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IV.2.2.1.2 TEMPO DE IMERSAO SUPERIOR A 48 HORAS

(i) ACO INOXIDAVEL UNS S30400

A evolucdo da interface metal-eletrélito foi analisada, através de ensaios de
impedancia eletroquimica, apds um periodo de 48 horas de imersao dos eletrodos do ago
inoxidavel UNS S30400 em solugdo de 1000 ppm de cloreto, nas temperaturas ambiente
e de 60 °C. Observa-se, nos diagramas de Nyquist exibidos na figura [V.77, um aumento
significativo dos valores de impedancia relativamente aos resultados apresentados nos
diagramas da figura IV.72, para as duas temperaturas de ensaio. Este resultado se deve,
provavelmente, a maior estabilidade e uniformidade do filme passivo formado sobre a
superficie do material devido ao processo de envelhecimento do mesmo. Para os ensaios
referentes a este item, nota-se ainda, de acordo com a figura IV.77, que o aumento na

temperatura causou discreta reducao nos valores de impedancia.

800000 . 1 e . L . 1 . 1 . 1 . !

_ M|
700000 o

600000 - . -
500000 . -
400000 . -

3000004 . ¢ L

200000 .. o i

LN = inox 304 cp1- Temp amb
. o8 A ® inox 304 cp2- Temp amb
N . o
o inox 304 cp1-60C

100000 = "
o inox 304 cp2 - 60°C
g A inox 304 cp3 - 60°C
0-HF— . . . . :
0

T T T T T T T T T
100000 200000 300000 400000 500000 600000 700000 800000

2
Z Imaginério(Ohm -cm )

Z (ohm.cmz)

Real

191



] . ] . ] . ] . ] . ] . ]

I (B)L
Aty
] ‘D’?ée'ﬂl |
ooéal'
LY ¥ ]
odhs.
5 °’éiii. i
oLRRe
| Bis., '
“oBhks,
44 oBisl -, i
LIN
g;-...i
iy ]
— | T AL TPPIN a I
— 34 0559 QDUUUUEDDD I~
o 8oy IECHPR
E - 55 ®es L
555 -

84 ;-..............
5 006000060006600 B
4 = inox 304 cp1- Temp amb |

®  inox 304 cp2- Temp amb
14 o inox 304 cp1 - 60°C i
] o inox 304 cp2 - 60°C -
A inox 304 cp3 - 60°C
0 " . T T T T T T T T T T T
log f

Figura IV.77: A¢o inoxidavel tipo 304 em solucao de 1000 ppm de CI" e exposi¢ao de
48h. Temperatura ambiente e de 60 °C. (A) Diagrama de Nyquist.
(B) Diagrama de Bode.

Na tabela V.28 encontram-se os potenciais de corrosdo do material apds o periodo
de 48 horas de imersdo na solugdo de ensaio. Observam-se os valores mais nobres de
potencial de corrosdo registrados a temperatura ambiente. Comparando-se com os valores
da tabela IV.23, de potenciais de corrosdo obtidos apds periodo de uma hora de imersdo
em solugdo, nota-se um deslocamento dos potenciais para valores mais negativos em

ambas temperaturas de ensaio.
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Tabela I'V.28: Potencial de corrosdao do ago inoxidavel UNS S30400 em solucao de
1000 ppm CI" e exposi¢do de 48h. Temperatura ambiente e de 60 °C

UNS POTENCIAL DE
S30400 CORROSAO (mVgcs)

g @ cpl -52
: 5

2 =

§ § cp2 -31
[

s cpl -132
29

< O

5 2 cp2 -70
g

E

it cp3 -140

(i) ACO INOXIDAVEL UNS S31600

O estudo da evolucao temporal da interface aco inoxidavel UNS S31600/ solucao
1000 ppm CI', empregando-se a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica,
no potencial de corrosdo, mostrou que o filme passivo se torna mais protetor com o
decorrer do tempo, conforme se comprova da comparacao da figura IV.78A, abaixo, com
a figura IV.73A. Ap6s 48 horas de imersdo, observa-se, nos diagramas de Nyquist, que o
material exibe valores de impedancia muito superiores aqueles apresentados nos
diagramas correspondentes a uma hora de imersao (figura IV.73). Este comportamento ¢
idéntico para as duas temperaturas de estudo, notando-se, contudo, uma tendéncia maior
ao fechamento do arco capacitivo, com a diminui¢ao dos valores de impedancia, para os
ensaios realizados a temperatura de 60 °C, comparativamente aos ensaios realizados a

temperatura ambiente.

Nos diagramas de Bode da figura IV.78 B, ndo se observam diferengas nos valores de
impedancia para as baixas freqiiéncias, notando-se, entretanto, um discreto aumento desta
variavel, em todas as faixas de freqiiéncias investigadas, para os ensaios realizados a

temperatura ambiente.
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Figura IV.78: Ao inoxidavel tipo 316 em solucao de 1000 ppm de CI” e exposi¢ao por
48h. Temperatura ambiente e de 60 °C. (A) Diagrama de Nyquist.
(B) Diagrama de Bode.

Na tabela IV.29, a seguir, ndo se observam diferencas significativas entre os valores
de potenciais de corrosdo obtidos nas duas temperaturas de ensaio, ap6s 48 horas de
imersdo dos eletrodos em solucdo. Este comportamento ¢ substancialmente distinto
daquele exibido pelo material apds tempo de imersdo de apenas uma hora na mesma
solu¢do de ensaio, de acordo com os dados da tabela IV.24. Naquela condi¢ao, a diferenca

entre os valores de potencial obtidos a temperatura ambiente e a 60 °C ¢ de até 240 mVgcs.
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Tabela I'V.29: Potencial de corrosdao do ago inoxidavel UNS S31600 em solucao de
1000 ppm CI e exposigdo por 48h. Temperatura ambiente e de 60 °C

UNS POTENCIAL DE
S31600 CORROSAO (mV.s)
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(ili) ACO INOXIDAVEL UNS N8904

As figuras IV.79A e B mostram os resultados dos ensaios de impedancia
eletroquimica do aco inoxidavel superaustenitico UNS N8904, ap6s o periodo de imersdo
por 48 horas em solu¢do de 1000 ppm de cloreto, realizados a temperatura ambiente e de
60 °C. O comportamento do material se mostrou idéntico aquele apresentado pelos acos
inoxidaveis austeniticos nos itens anteriores. Ou seja, para um maior tempo de imersdo

observam-se mais altos valores de impedancia.

Nas condicdes analisadas neste item nao se distingue, 