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RESUMO

Beste trabalho, estuda-se a influência sobre a corrosão-soB-
-tensão (C.S.T.) do aço inoxidável de alterações do film superfi-
cial, como as causadas por uma pré-passivação da superfície do aço
inoxidável 304 ou cora redução catôdica no inicio do ensaio ou ainda
colocando as amostras em contato cora lons cromato que são formado-
res de filmes. Além disso, adiciona-se NaCl ou MgCl,. de tal forma
que so possa estudar a influência isolada do câtion no processo de
C.T.S.. Este trabalho mostra que o filme superficial parece ter gran
tia tnt|>ortãmria no |irtM-^aau ill* C.T.S., o (alivio «Io Ion Nil inibiu o

dw trincas nu |>otunclul do curronào.

1. INTRODUÇÃO

Tem sido frfejOcnluu ou trabalhou sobro corrosáo-aob-teneão

(C.S.T.I desenvolvidos com o aço inoxidável cm prusença do MgCl2 (1.2)

na busca de subsidlosque auxilie» na compreensão do mecanismo que

atua nesta sistema.

Através de ensaios como o de baixa taxa de alongamento, en -

tre outros, pode-se determinar o potencial eietroqulnlco abaixo do

qual não ocorre C.S.T. (3). Esse potencial é denominado potencial cri

tico (t'CRIT). Ouscrvando-se o deslocamento desse potencial em fun-

ção de mudanças nos parâmetros do sistema, pode—se estimar os efei-

tos dessas mudanças sobre a susceptibilidade à C.S.T. do aço inoxi-

dável no meio em estudo. Neste trabalho alterou-se o filme que nor-

malmente recobro os aços inoxidáveis, quando em contato com o ar a£

•esférico, tanto J trave a de pusstvMvão dos corpos-de-prova antes dos

ensaios, coao através de redução catôdica prévia dos mesmos.
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Além disso os corpos-de-prova (CP.) foram deixados «a solu-

çio de cromato por vários dias para observar se o filme formado a

base de cromato sobre os C P . influenciaria o comportamento do aço

eu questão. Essas alterações no filme superficial tem o intuito de

confirmar ou não o mecanismo de ruptura do filme pola deformação co

mo causa da C.S.T..

A importância do cation do sal também ê analisada pela adi -

cão de HaCl ao MgCl2 con correção do pll e mantendo constante a con-

centração de Ions Cl" na solução.

As mudanças no potencial critico devido às mudanças nos para

metros citados acima são analisadas, buscando contribuir para elu-

cidar o mecanismo que atua no sistema aço inoxidável - MgClj.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Ensaios de deformação totdl conat.uiUe.

Utilizou-se essu método, dobrando'chapas de aço Inoxidável

AISI 304 de 100x20x1,2min, apóu |-j! imuntu alv lixa 000, um torno do cl

llndro de lOmm do diâmetro,um um estágio. Os corpos de prova foram

então desengraxados, embutidos em acrílico, sendo a zona a embutir

previamente pintada com tinta especial para evitar corrosão por fres

tas.

Neste tipe de teste os ensaios foram feitos sempre no E
C O R

com três amostras em cada teste nas saguintes condições:

- <".P. previamente passivado cm solução de HNOj 20% por 30 min

a 60°C e colocado em solução de MgClj 35%;

- colocados em MgCl, 35% após imersão < em solução saturada

de cromato de sódio por 20 dias;

- colocados em mistura M7Cl225i+NaCl 12,34 onde o pll o a concontra-

ção de Cl" permanece inalterado» cm relação à solução de MgCij 35»,

2.2. Ensaies de baixa taxa de alongamento

A máquina de tração empregada bem como o tipo de corpo do pro

va foram descrito* en trabalho anterior (3),

Os corpos de prova apôs polimento até lixa 600 sofreram poli

mento eletrolltico, desengraxo e foram tracionados a uma velocidade
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4» S.toXO"*»"1, M M seoulataa condlcfleai

- C.h. aujeltoa • ceducfto catodlca a -lOOOaV, per Jfc» dura*

«• • traçado «d aoiM «tfstlca da curva tenate * deforaacio. Aoatia-

elr-se • tensão da eacooaento apllcava-se o potencial desejado.

• C.Pa. previamente pass*«ado aa solução da 20% da HNOj 1
«O°C por 35 aln • tracionado eat solução da MgC^ 3 5 % e* diveraoa po
tenclala aplicado*.

- C.Pa. ea solução composta 0e »l»tura d« KoClj^NaCl onde o

pS • a co«c«ntr»çio da ion» Cl~ penuecaa inalteradoa ••> r«l*çio a

« W SOlOCio d* MgCl2 • 35%. (NgCl, 2Si«N«Cl 12.3%)

- C.»a. deforaados « NgClj 35» apõa peraanecaraa CO dlaa «a

aolucao aaturada d« eroaito da aõolo.

3. «tSOlTMOOS E DISCUSSto

3.1. O ftlas superficial

O potencial critico para o siateaa aço inoxidivwl - HgCljIai
dataralnado pelo teste de baixa taxa de alongaaanto (3) a alta taxa
de alonaiaanto 141 onde ac observou que ele m» situa por volta de
-3M aV aendo este potencial deteralnado coa excelente repetlbilida
«a.

3.1.1. Influência da redução catõdlca

Ka figura 1 ooservoa-sc as curvas tensio-deforaaçio para os

corpoa-de—prova que aofreraa redução catõdlca ea —1000 aV por duaa

horas até o inicio da lona plástica . Vi-se pelafigura qua o poten -

d a l critico não foi alterado pela redução catõdlca , pois paraane-

ce aa -390 aV. Talvei a redução do iilae seja apenas parcial, ou a

velocidade coa que ele se refas seja auito alta. De fato, apôs a re

diicao ua fila* escuro aparece sobre a superfície do aço.

3.1.2. Influência da paasivacão ea HMüj

Quando se passlvou os corpos de prova aa RNOj houve provável.

asjBtet vm espestaaento ou aelnoraasnto do filas superficial pois o

potencial de corrosão subiu a -350 •vecs quando o c r . coa o filae

a» ar situa-se por volta de -390 »V.



Flg.l - Curvaa tanaio-daforaaçio aa divrnoi potanelala alatroqulaleoa
(•V̂ .,) N HgCl, 3M a 12S°C ap6a raduçio eatodlc* do ( 1 1 M 1
-1000 HAT per t horas.

-MO If.
aea

-400 -410 -410 -430

riv.a - JUpaoto da aupaifl«la latacal doa C.r.a roapldoa p*U t4enl«a da
baixa taxa da «Hniftinto aa> NgCl, « abullção mt «friea
ala apoa paaálvaçie da «uparflcia as HMO, • X.



488

O tratamento de passivação favoreceu bastante o trincaaento

do material, pois tanto o EgQg subiu para valores sais nobres como

o Ecr!rr caiu para valores ativos em relação dos C.Ps. con o filme

formado ao ar.

ir.to podo ser visto na figura 2 onde se nota que o C P . trin

cou ate o potencial de -420 mv portanto 30 mV abaixo do E
C R T T origi

nal do sistema. No entanto, as curvas tensão x deformação e a redu-

ção em área que os corpos-de-prova sofreram para os •>>*•-• -.-.;

-410 e -420 mV_.. indicam que as fissuras formadas são superficiais
CCS

(fig. 3). Provavelmente, as trincas naqueles potenciais surgiram de

vido ã ruptura do filme passivo que ao se refaxer no vértice da fis

sura que se inic j, não apresentou as características do filme ini-

cial formado um UNOj, un neio conhecidamente mais oxidante que o

tssos resultados parecera mostrar que o filme superficial tem

grande influencia sobre o mecanismo de corrosão sob tensão atuante

nessu sistema.

Ao testv cm U feito ao potencial üu corrosão, a passivação

prévia acelerou o tempo de nucleação de trincas que passou de 3 pa-

ra 1.5 horas, apôs o ebulição da solução; além disso no ensaio com

C.Ps. não passivaUos, estes não romperam opôs 72h um imersão enquan

to os passivados romperan c* apenas 10 horas (Fig. 4). Neste tipode

cnualo a redução nu:' leripos do nui-l cação das trincas e da ruptira se

deve ar>arcntcmente à elevação do potencial de corrosão dos C.Ps. pas

sivailos para dontro tia f.itxa <lo i>otenciai8 perigosos.

Uarbosa (5) utilizou esse mosaio muio passivamente em açoAISI

316 com o objetivo de medir a sua influência sobre o potencial de

pite dessa aço era água do mar. Esse autor observou que o potencial

de pite subia para valorus nobres apôs u passivaçào, pois durante

esta eram dissolvidas as inclusões de sulfeto do aço, mas ausentava

muito a tendência à corrosão por [resta pois o EÇOR» da mesma forma

que neste trabalho, sobe devido ao tratamento de passivacío.

A análise visual c nlcrográfica da superfície do C.P., pare-

tv indicar «juu as trincas partem diret.imcnte da vupvrflclc da amos-

tra «r não como sugerem alguns autores (0,7). Sc houvesse necessida-

de da oxlstvncla de pites para ^uo uurgltüiem trincas, se tosuo este

c mecanismo atuante, a passlvação deveria dificultar o aparecimento



48»

TOO

!(MKÜ

6OO

$00

400

K>0

100

0

jrfr -400-3»

a

io to 30

- i . ,

40 • 5Ü . 60

Pig.3 - Curvda leniSo-àeíormaçio am diversos potenciais elotroqulnicos

<»>Vocs) «» HgClj 35» à i2S°C apôs passlvaçío em HNOj 20» por

30 min a 60°C.

Fig.4 - Vista do C P .

dobrado em U no E
C O R D

em MgCl2 a 12S°C apól

passlvação ora IINOJ.

Tum|>o da ruptura 110 h

I x.



490

d* C.8.T. • mio f M U U w coa» « M U M I nesta tr«b«lho, deste que
os resultados encontrados por Barbosa estejam correto*.

3.1.3. Influência do crooato sobre o filme superficial

O loa cromato ê um inibidor reconhecidamente anôdico e oxl -

dante (Si quo atua tornando um filmo de cronato sobre o aco-carbono,

•aguado Neisel • Hohs 19),através de duas reações possíveis:

ai 2Cr2O^~+SFe*2ll2O — 2FeCrjO4 *
 Fe3°4 * ioH~

b) ^

O que se propõe neste trabalho ê observar se o cromato tea o

••••o efeito sobre o aço inoxidável AISI 304 a se o fllae formado CM

solução saturada de cromato de sódio persiste em MgClj e se influcn

cia a susceptibllidade a C.S.T. deste aço.

Putilava et alli (8>. através de medições com

cromo radiotivo (que depois foi transformado em cromato de K) obner

«aran que o tilme forautto aumenta o conteúdo de cromo até 20 dias de

contato com a solução. Além disso, a principio maior a concentração
da solução nais cron->to estará prenente no filme nupnrficial.

IUIÜIMIIO ncHiut» liilorancúf-'" Uolxou-ao oa C.Pa. em contato com

uaa solução saturada de cromato do sõdlo por main da 20 dias. O en-

saio de deformação total constante (es foca* de 01 «ostros, ao poten

ciai de corrosão que dos três corpos de prova imersos um nâo txin -

ecu « dois apresentaram pequenas trincas (Fig. 5).

No entanto para evitar o relaxamento das tensões que as amos

trás sofreriam durante os dias imersas no cromato, a conformação

dos C.Pa. só pode ser feita momentos antes do ensaio.

O dobramento das chapas pode ter danificado a película de

cronato dando origen às trincas em dois dos três uorpos de prova

quando em presença de (tgCl,.

De fato,quando se utilizou a técnica de baixa taxa de alonga

m*nto ao Kggg (-425 aV) o CP. não trincou (fig. it enquanto um aço

ceai o filme formado ao ar trincaria abreviando a curva tensão defor

(3).



rif.S -Vt*t« «akrlacaa a«parf&
ciai* do C.rjkbfê* p§
ton* i» u m N«ci3 •
129°C «pfa taarsia M
•oliaçio da Croaato por
20 41aa C X.

nnnn
- J t f e f f , -400 ' -420 Ecor(-«2taV

- Curwa l>waão-n»fnc—çfo a o aapaeto d* virios C.P.a at dlv
mUm (>*'aes) •" MgClj IS* 2 l l^C fit ea C.P.a

i ãomtldoa «9 dlaa m aoluçio wtund* da cccaato da Sódio.



sendo o cromato vim meio oxidantc, ele também deslocou bastan

te o E C R I T do sistema, variando de -390 (filme formado ao ar) pa-

ra -420 mV (con filme de croaato) (Fig. 6 ) .

Por outro lado o EÇQJ, baixou para -425 mVt causando estranhe

fa, pois se o filme è mais protetor com a presença de cromato na

sua constituição este potencial deveria subir. Uma explicação sem

comprovação para este fato, seria uma inibição da reação catôdicade

vido as alterações do filme superfície pelo cromato onde o H* teria

mais dificuldade em se reduzir.

3.2. A influência do cation

I'-tra .iv.»ll.ir i> fIVito ito c**il i*m no proceuuo do I'.K.T. aillcio

nou-ae NaCl ao NqCl, üu tal forma quu .i quantidade de íons Cl" per-

M*itu.-ces:iu consUntc cm relação ao da solução dos demais ensaios

O pil da solução também foi corrigido uma vux que o KjCl, ê

um sai ãcitlo enquanto o NaCl 6 neutro fazendo subir o pH da mistura.

A adição de N.i' n.io mudlticuu o 1-CRIT (Tig. 7,B) para MgClj

puro, fazendo crer que esse potencial está fortemente ligado ao per

centual de Cl" da solução e nâo ao tipo tíe cation que o acompanha.

UhlKj v Cook. (10) comentam que o potencial critico seria o

potencial acima do qual os iors Cl se adsorveriam nas imperfeições

das zonas deformadaaplasticamente um quantidade adequada para cau -

sar trincas.

No entanto, apesar de o £„„.„ não ser alterado, hã uma subs-

tancial redução no E ^ g pela presença dos ions Na*, situando-se por

volta du -4S0 mV. Esuc f.ito Fax do tfó<lio um inibidor do processo de

C.S.T. cm MgClj. Isto foi comprovado pelo teste em U onde três cor-

pos de prova permaneceram 40 dias sem que nenhum tipo de corrosão

fosse detectados neles (Fiej. 9) .

Pinkus et alli (11). analisando a participação do sódio no

processo de C.S.T..concluíram quu »stc aceleraria a velocidade de

ruptura. No entanto, esses autores não corrigiram o pH nem procurara

•untcc con:.tanto o teor de lona Cl" adicionados. Ixxjo o maior per -

cvntuul ilo lona Cl" dove sur o responsável pelo aumento de agre»sl-

ilo «tolu ultlUail» por vbs>-> auloruu. não u cãtlun.
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Pig.7 - Curvas Tensão-Deformação an diversos potenciais oletroqulmlcos

(«V ) em solução contendo 254 de MgClj + X2,J» de MaCl pH-4

• 1258C.
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rig.8 - Aspecto da superfície lateral dos C.P.s rompidos pela tienlea de

baixa taxa de alongamento oa mistura MgClj 2St+NaCl 12,31 t ebu-

lição em vSrlos potenciais aplicados.



- tapwsto superficial do CP. dobrado na fona d» O apfe 40
•m aolvçio MgCl, «%+Nacl 11,3» i 12S°C.Co*o pocte-M «w, a«o
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Já Glusiek • Nltsch (7), trabalhando con solução* SN de Naci,

CaCl} a NgClj, baseado* no mecanismo da qua trinca» típica* da C S .

T. só a* iniciariam a partir de pitas, concluam qua hi ua aumento,

de proteção do filme formatlo, ca função do tempo do nuclcação de pi

te* «obre ela, na seguinte ordemi

1-11*19 NaCl < nina CaClj < Filmo MgCl2

No presente trabalho nSo hi suporta para esta «financio, uma
ves qua todas as trincas pareceu partir diretamente da superfície
a não de pites COMO sugere» o* autores acima citados. Smialowska o
Gust |() mostram que para a concentração de 35% do NgClj °" tonporn
turas superiores a 90°C as trlncaa partem diretamente .da supertlcie
do CP. e não do pites.

Obsorva-oc cntfio, no presente trabalho, que a n\ teraçãn de divn

•os parâmetros, seja nomeio corrosivo ou em mudanças superficiais do

aço pode lnfluenclar( independentemente,o potencial de corrosão o o

potencial critico do sistema de maneira a favorecer ou inibir o apa

recimento de trincas por corrosão-sob-tensáo.

- O eoDonsamonto tio (lime auporriclal com o trntnmonUi tio
bnlxn o '-'..Ht... 'Io nJnic-mj tico lnoxJdãvol MqCIj

naitUo o A Ç O on> nntiulo m.iln auiu«'|iLlvc-l à C.li.T..

- O filmo superficial tem importância decisiva no mecanismo de CS.
T..

- O E C ( U T úo sistema em estudo eatã ligado diretamente ã concentra-

ção de ions Cl" presente* na solução a não ao cátion adicionado.

- O ion Na* funcionou como inibidor do processo de C.S.T. pois bai-

xa o potencial de corrosão do sistema em eotudo a valore* bem in-

feriores «o do potencial critico.

- A redução catSdica do filo» superficial não interflriu no proces-

so de C.S.T..

- O Ion cromato influi no filme superficial baixando tanto o ECRI».

para -470 como o E C O R para -425 «V inibindo a C.S.T. am presença

da HgClj em potencial da circuito aberto.
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AltaTHACT

The susceptibility to stress corrosion cracking of the
austenitic stainlvs-j stcll A]SI 304 in M9CI,, solution was studied,
«hen chjnge» on the surfücc film wiro produéod like a prepaasivatlon
ot the steel in UNO. solution or in chromate solution or sven a
previous cJthodic- reduction.

A nlxture ot H9CI, <• Noel vas «ilso used in such a way that the
cation influence on the tec process could be analised.

Results Eho» that the surface rlla seems to have great inpor-
tanrv in «hr m-c mi>»-h.in I si- .ind that addition Of Na* ions inhifait
ci^t-kii at tllr t*c»r**i*ni!>ii t<L>ii'm'Ul.


