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INFLUENCIA DE ALGUNS PARAMETROS SOBRE A CORROSXO-SOB-TENSAO DO ACO
INOXIDAVEL ABNT 304 EM MEIOS A BASE DE ngm.z(“

Luiz c1au.dio Candidou)

Reoberto 'Schroeder &
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RESUMO

Reste trabalho, estuda-se a influéncia sobre a corrosaoc-sob-
-tensdo {C.S5.T.) do aco inoxidavel de alteragdes do filme superfi-
cial, como as causadas por uma preé-passivacdo da superficie do ago
inoxidavel 304 ou com redugido catdédica no inicio do ensaio ou ainda
colocando as amostras em contato com ions cromato que sao formado-
res de filmes. Aldm disso, adiciona-se NaCl ou MgCl,, de tal forma
gue so possa estudar a influéncia i1solada do cation“no processo de
C.T.S.. Este trabalho mostra que o filme supcrficial pargce ter gran
du twportdncta no procedao de C T 8., ¢ adigdo do fon Ko™ inlbiv o

_ _aparecimonto de krincas no potenclal Jde corrosdo.

1.1 HTRODUSKO

Tem sido freqgQicnbles os trabalhos sobre corrosio-sob-tensio
{C.$.T.) descnvolvidos com o ago inoxidavel em presenga de M), {1,2)
na busca de subsidicsque auxiliem na compreensdo do mecanismo que

atua neste sistema.

Através de ensaios como o de baixa taxa de alongamento, en -
tre outros, podc-sc determinar o potencial eletroquimico abaixo do
qual ndo ocorre C.5.T. (3). Esse potenctal @ denominado potencial crl
tico wCR!T)‘ Quscrvando-se o deslocamento desse potencia2l em fun-
¢do de mudangas noOS parametros do sistema, pode-se estimar os efeti-
tos dessas mudangas sobre a susceptibilidade & C.5.T. do aco inoxi-
divel no meio em estudo. Neste trabalho altercu-se o filme que noT-
‘malmente recobra os acos inoxiddivels, gquando em contato com o ar at
mos{érivo, tanto atravis de pussivagdo dos corpos-de-prova antes dos
ensalos, Como através de reducdo catddica prévia dos mesmos,

(1) Contribuigdo técnica a ser apresentada no II ETUAN {Encontro de
Tecnologia ¢ utilizacdo doa agos),

{2) Engonheiro Mctalurgico PPGEMM.

{3} MSc do programa de pds-graduacio om Engenharia Metalilrgica e dos
Materiais-UFRGS .,

{4} Lra, Profa. Titular do Dcpartamento de Mctalurgia = UFRGS.
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Além disso os corpos-de-prova (C.P.)} foram deixados em solu~
cdo de cromato por virios dias para observar se o filme formado a
base de cromato sobre os C.P. influenciaria o comportamento do aco
en questdo. Essas alteracoes no filme superficlal tem o intuito de
confirmar ou ndo o mecaniemo de ruptura do filme pola deformacdio co
mo causa da C.S.T..

A importdncia do cation do sal também é analisada pela adi -
¢3o0 de NaCl ao Mqu2 com corre¢doc do pH e mantendo constante a con-
centragio de fons Cl™ na solugdo.

As mudangas no potencial critico devide &s mudancas nos pard
metros citados acima sdo analisadas, buscando contribuir para elu-
cidar o mecanismo que atua no sistema ago inoxidavel - chlz.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1, Ensaios de deformagdo total constante.

Utilizou-se ess¢ método, dobrando’ chapas de ago inoxidavel
AIST 304 de 100x20x1,2mn, apbs polimonto aldé tlxa 600, ¢m torno do ci
llndro de 10mm de didmetro,cm um estigio. Us corpos de prova foram
entdo desengraxados, cmbutidos em acrilico, sendo a zona a embutir
previamente pintada com tinta especial para evitar corrosdo por fres
tas.

Neste tipc de teste os cnsaios foram feitos sempre no ECOR
com trés amostras em cada teste nas s2guintes condigdes:

- {,P. previamente passivado cm solucio de HNO, 20% por 30 min
a 60°C e colocade em solugio de MgCly, 35%;

- colocados em MgCl, 35% apds imersdo em solugdo saturada
de cromato de s6dio por 20 dias;

« colocados em mistura quzZShNaCl 12,3% onde o0 pii ¢ a concontra-
céo de C1~ peruanece inalterados om relagio & solugdo de MgCl, 358,

2.2, Ensaics de baixa taxa de alongamento

A miguina de tragdo empregada bem como o tipo de corpo do me
va foram descritos em trabalho anterior (3),

Os corpos de prova apds polimento até lixa 600 sofreram poli
mento elotrolitico, desengraxe ¢ foram tracionados a uma volocidade



de s.mo“.“. nas seguintes condigdes:

« C.Pe. sujeitos a reducio catddica a ~1000a¥, por Zh, duran
'@ o tracado 42 tona clistica da curva tenslo x» detformaclo. Moatine
gir-se a tensio ds escoumento aplicava-se o potencial desejado.

= C.Ps. previamente passivado em solucdo de 20% de HNO, F
60°C por 3¢ min e tracionado em 8solucio de NgCly 35 em diversos po
tenciais aplicados. )

- C.Ps. em s0lucio composta de mistura de MgCl,+NaCl onde o
PR ® a concentracio de ions Cl” permanecem inalterados em relagdio a
uaa solucdo de MgCl, & s, (NgCl, 25A+NaC1 12,38)

=~ C.rs. deformados em NgCly 350 apds permanccerem 60 dias cm
a0lucdo saturada de croma:o de sddlo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
J.1. O filme superficial
O potencial critico para o sistema aco inoxidiwel - MgCl, fai
determinado pelo testc de baixa taxa de alongamento (3) e alta taxa

de alongamento {4) onde sc ocbhservou que ele se situa por volta de
«3%0 aVv sendo este potcncial determinado com excelente repetibilida

. de.

3.1.1. Influéncia da redugdo catédica

na figura 1 obscrvam-sc as curvas tensio-deforsacdio para os
corpos-de~-prova que sofreram reducdo catddica om -~1000 mV por duas
horas até o inicio da zona plistica . Vé-sepelafigura que o poten -
clal critico ndo fol alterado pela rcducdo catddica , pois permane-
ce em =)90 aV. Talver a reducio do Iilme seja apsnas parcial, ou a
welocidede com que ale se refaz seja muito alta. De fato, apés a re
ducio um filme escurc aparece sobre a superficie do aco.

3.1.2. Influéncia da passivacio em WNU,

- Quando se passivou os corpos de prova em HNO, houve provavel
»ate Us espessasento ou melhoramento do filme superficial pois o
potencial de corrosio subiu a -350 Wecog quando o C.p, com 0 f1lme
formado a0 ar situa-se por volta de -390 mv,
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Pig.l - Curvas tensio-deformagic em diversos potenciais eletroquimicos
(W, ) em NgCl, 35V & 125°C apss redugio catddics do filme 3

=1000 WV por 2 horas.

-380 Woos -390 -400 -410 -420 =430

uf.! « Aspecto da superficie lateral dos C.P.s rompidos pela técnica de
baixa taza I- alongemsnto em NgCl, 3 ebuligio em vicios potemci-

ais apds puunqio da superficie em MO, § X,
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O tratamento de passivacdo favoreceu bastante o trincamento
do material, pois tanto o E.,, subiu para valores mais nobres como
o ECRIT caiu para valores ativos em relagio dos C.Ps, com o filme
formado ao ar.

lsto pode ser visto na figura 2 onde se nota que o C.P. trin
cou at¢ o potencial de -420 mV portanto 30 mV abaixo do Eqpyp Orisi
nal do sistema. No entanto, as curvas tens3o x deformagdo e a redu-

1

G¢do em area que os corpos- de-prova sofreram para os nr™- ..}
~410 e -420 "WWees indicam que as fissuras formadas sao superficilais
(fig. 3). Provaveluente, as trincas naqueles potenciais surgiram de
vido & ruptura Qo filme passivo que ao se refaser no vértice da fis
sura que se inic’a, ndo apresdentou as caracteristicas do filme ini-
Ccial formado cm HNG,, um meio conhecidamente mals oxidante que -]
chll.

Esses resultados parccem mostrar que o filme superficial tem
grande infludéncia sobre o mecanismo de corrosio sob tensio atuante

nesse sistoema.

Jo teste em U Efcito ao potenclal de corrosdo, a passivagdo
prévia acelerou o tempo de nucleagdo de trincas que passou de 3 pa-
xa 1,5 horas, apés a ebuli¢do da solugio; além disso no ensalo com
C.Ps. ndo passivados, cstes nio romperam apés 72h um imersdo enquan
to os passivados romperan cm apenas 10 horas (Fig. 4). Neste tipode

_¢nsato 2 rodudo nwos Lempos Jdoe nucleagao das trincas e da ruptwa sc
Jeve gparcntcmente 4 eluevagde do potencial de corrosdo dos C.Ps. pas
Si1vados para dentro da fatxa de polenciais perigosos.

Barbosa (5) utilizou essc mesmo melo passivamente em ago AlSI
316 com o cbjetivo de medir a sua influcncia sobre o potencial de
pite desse ago em dgqua do mar. Esse autor observou que o potencial
de pite subila para valorus nobres apés o passivacio, pois  durante
c¢sta eram dissolvidas as inclusdes de sulfeto do aco, wmas aumentava
muito a tendéncla 3 corrosdo por [resta pois o E.,,. da mesma forma
Jue nestc trabalho, sobe devido ao tratamento de passivagéao,

A andlise visual ¢ nicrogrifica da superficie do C.P., pare-
cu indicar que as Lrincas partem dirctamente da superficle da amog-
Ltra € nio come sugerem alguns autores (v,7). Sc houvesse necessida-
de da existéncia de pites para que surgissem trincas, s¢ {osse este
¢ mecanismo atuante, a passtivacdo deveria diftcultar o aparecimento
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Fig.) - Curvas tensdo-deformacioc em diversos potenciais elotroguimicos
(mvec.) om chlz 35% & 125°%C apés passivagio em ilNOJ 208 por
30 min a 60°%.

Fig.4 - Vista do C.P.
dobrado em U no 'conn
em MgCl, a 125°C ap3s
passivagdo om HNo,.
Tompo do rupturazlo h
8 x.




ds C.8.T. e dilo facilitar como mostra-se neste trabalho, desde que
o8 resultados encontrados por Barbosa estejam corretos.

3.1.3. Iafluéncia do cromato sobre o filme superficial

0 ion cromato é um inibidor reconhecidamente anddico e oxi -
dante (8) que atua formando um f[ilmo de cromato sobre o ago-carbono,
segundo Melsel e Mchs (9), através Qe duas reagdes possivels:

2- -
a) 2Crzo.’ ;srecznzo _— zrec:zo‘ . re]o‘ + 4O
2= -
b) c:zo, 02!‘00"20 -— Crzo:’ol‘ezoaololl

O que se propoe neste trabalho € observar se o cromato tem o
mesmo efeito sobre 0 aco inoxidivel AISI 304 ¢ se ¢ filme formadoem
solucio saturada de cromato de sddio persiste em MgCl, @ se influén
cia a susceptibilidade a C.S.T. deste a¢o.

Putilava et alli (8), através de medicdes com
cromo radiotive {(que dcpola €ol transformado em cromato de K) obser
varanque o Lilme formado aumenta o conteido @c cromo até 20 dias de.
contato com a solucdo. Além disso, a principio maior a concentragdo
da solucio mais cromato estard presente no flime auperficial,

Baacado acanan inlormacoes delxou-~se os C.Pe,. om contato com
uma solugio saturada de cromato de sddlo por main da 20 dias. O en-
saio de deformacdo total constante {ex forma de U} mostron no poten
cial de corrosic que dos trés corpos de prova imersos um ndo trin -
cou ¢ dois apresentaram pequenas crincas {rig. S).

que as amog

No cntanto para evitar o rela to das t
tras sofreriam durante os dias imersas no cromato, a conformacio
dos C.Ps. 30 pode ser feita momentos antes do ensaio.

O dobramento das chapas pode ter danificado a pelicula de
cromato dando origem as trincas em dois dos trés corpos de prova
do ea pr de MgCl,. )

De fato, quando se utilizou a técnica de baixa taxa de alonga
mento no E. (-425 mV) o C.p. nio trincou (fig. §) enquanto ua ago
com 0 filme formado a0 ar trincaria abreviando a curva tensio defor
macio (3).




91g.3 = Vista detrinces superf]
cials do C.P.dobrado py
forpa de U em MuCl, o
125°C apls imersio en
solugio de Cromato por
20 dlas ¢ X.
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¥ig.6 - Curvas Twnsic-Deformagio @ O aspecto mperficial de vérios C.P.s em diversos

potancials eletroguimicos (ﬂl“) -mclzmius”cdsuc.’.lm
m%m-wmamam.
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sendo o cromato um meio oxidante, ele também deslocou bastan
e -] ECRIT do sistema, variando de -390 (filwme formado ao ar} pa-
ra -430 ov (com filme de cromato) (Fig. 6).

Por outro lado o ECO
ca, pois se o filme é mais protetor com a presenca de cromato na
sua constituigdo este potencial deveria subir. Uma explicagdo sem
comprovucdo para este fato, seria uma inibi¢do da rea¢do catddicade
vido as alteracdes do filme superficie pelo cromato onde o HY teria

mais dificuldade em se reduzir.

p Paixou para -425 mVv, causando estranhe

3.2. A influéncia do cation

fFara avaliar o ¢fvito do cition no processo de C.5,.T, adleio
nou=-sv NatCl ao Hqclé de tal Forma que a quantidade de fons C1° per-
munecesie constante ¢m relagao ao da solucdo dos demais engaios
(M-'Clz 35%) .

O pit da solucao também fol corrigido uma vez que o Rgcl2 €
um sal acido enquanto o NaCl ¢ ncutro fazendo subir o pH da mistura.

A adigio de Na' nio muditicuu o Eeppr (Flg. 7,8) para MgCl,
puro, fazendo crcr que esse potencial esta fortemente ligade ac per

centual de Cl1~ da solugdo ¢ nio ao tipo de cition que o acompanha.

Uhlig « Cook (10) comuntam yue o potenclal critico seria o
potencial acima do qual us ions €1~ sc adsorveriam nas imperfeigdes
das zonas deformadmplasticamente um quantidade adequada para cau -
sar trincas.

NO entanto, apcsar de o ECRIT n3o ser alterado, hi uma subs-
tancial redugdo no BCOR pcla presenga dos ions Na', situando-se por
volta de -450 mV, Etsce fato faz do uwodieo um inibidor do processo de
C.5.7. em NgCl,. Isto foi comprovado pelo teste em U onde trés cor-
pos de prova permaneccram 40 dias sem que nenhum tipo de corrosio
fasse detectados neles (Fig. 9).

Pinkus et alli (11), analisando a participacdo do sédio no
Procusso de C.8.7..concluiram que 2ste acecleraria a velocidade de
ruptura. No cntanto, e¢sses autores ndo corrigiram o pH nem procuram
mantes tonstanto o teor de ions ¢17 adicionadus, Logo © major per -
centual de fons C1T dove sor © responsivel pelo aumento de agressi-
vidade do melo utilizado por visies aulorud, ndo v catlun,
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Fig.7 - Curvas Tensdo-Deformagio em diversos potenciais cletroguimicos
) em s0lugio contendoc 254 de Nqu + 12,3% do NaCl pH=4

a IZSBC.

—369 Iv.c. -380 =390 =400

Fig.8 - Aspacto da superficie lateral dos C.P.s rompidos pela técnica de
baixa taxa de alongamento om mistura Hqcl2 25%+4Nacl 12,38 & ebu-
1igéo em virios potencials aplicados,
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Fig.® = Aspecto superficial do C.P. dobrado na foraa de U apSs 40 dias
e solugio MgCl, 254+8aCl 12,30 & 125°%C.Como pode-se ver, aio
bk tcimces.
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J& Gluszek 8 Nitsch (7], trabalhando com solugSos 5N de NacCl,
CaCly @ NgCl,, baseados no mecanismo de que trincas tipicas de C.8.
T. 86 se inlciariam a partirde pites, concluem que hi um aumento.
de protecio do [llme formado, em funcdo do tempo do aucleacdo de pi
tes sobre ele, na seguinte ordem;

Filme NaCl < Pllme CaCly ¢ Pilme MgCl,

No presente trabalho nfo hd suporte para csta afirmaglo, uma
ves que todas as trincas parecem partir diretamente da superficle
¢ ndo de pites como Sugerem OS autores acima citados, Smialowska o
Gust (6} moatram gue para a concentragao de 35V de HqC{z om tonpara
turas superiores a 90°C as trincas partem diretamonte Jda superticic
do C.P. @ nio do pites,

Obscrva-se, entlo, no preaente trabalho, que a alteragio de diver
s0s pardmetros, seja nomelo corrosivo ou em mudancaa superficiais do
ago pode influenciar, independontcrente,o potencial de corrosdo o )
potencial critico do sistema de maneira a favorecer ou inibir o apa
recimento de trincas por corrosic-sob-tenado.

1. ConLusOr

~ O aepprasamento do fllme superficial com o tratamento de pasaivagio

balxa o E do nistema ag¢o Luoxidavol nq(.‘lz © Rolr 0 l':(.mm tor-

CRIT
nando 0o agu om valudo maln suncoptlvel & €.48.7.,
- O filme supcrficial tom importincia decisiva no mecanismo de C.S.

Tue

-0 ECRIT do sistcma em costudo eatd ligado diretamente & concentra-
cdo de fons Cl1~ presontes na solugdo e ndo ao cition adicionado.

- 0 fon Na® funcionou como Linibidor do processo de C,5.T. pois bai-
Xxa o potcncial de corrosdo do sistema em estudo a valores bem in-
teriores #o do potencial critico.

- A reducgdio catddica do filme superficial nio interfiriu no proces-
50 de C.§.T..

- 0 lon cromato influli no fllme superficial baixando tanto o !CRIT
para =420 como o 'con para -425 mV inibindo a C.S8.7. em presenca
ds NgCl, em potencial de circulto aberto.
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ABSTRACT
~—

The susceptibility to strcus corrosion cracking of the
austenjtic stainless seell AISI 304 in MgCl,, solution was studied,
¥hen changos on Lhe surface film were produ&:d like a prepassivation
of the atecl in UNO, solution or in chromate sclution or aven a
previouws cothodic réduction.

A mixture of NgCl, + NaCl was also used in such a woy that the
cation influence on the ir:c process could be analised.

‘hl\lltl chow that the surface film seems to have great impor-
tanee in the see mechanism and that addition of Rat lons inhibit
Cracks at the corronion paaonciasl,




