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RESUMO

Estudos sobre a corrosdo dos acos DIN 1.4404 e DIN 1.4410 em solucdes de

cloretos.

O presente estudo teve como objectivo avaliar a susceptibilidade a corrosdo de dois
acos inoxidaveis, em meios relativamente agressivos, nomeadamente solucdes
aquosas de NaCl e MgCl, (1,0 e 0,5 M, respectivamente) e diferentes temperaturas.
Os dois agos em estudo foram o ago austenitico DIN 1.4404 (AISI 316L) e o ago
duplex, de estrutura austeno-ferritica DIN 1.4410 (AISI S32750).

Foram realizados testes electroquimicos a temperatura ambiente, em solucdes
aquosas de NaCl e MgCl, 1,0 e 0,5 M, respectivamente, em fun¢do do acabamento
superficial (polimento com lixas de grao entre 80 ¢ 1200). Foram também medidas as
rugosidades e tensoes residuais das varias amostras com diferentes acabamentos.
Concluiu-se, com base nos valores de potencial de ruptura da passiva¢do e nas
micrografias de microscopia electronica de varrimento (MEV), que acabamentos
com lixas de grao igual ou superior a 500 mesh ndo afectam significativamente o
comportamento de qualquer dos dois materiais. No entanto nas amostras polidas com
lixas mais grossas (80 a 320 mesh) ja se nota alguma influéncia.

Foi também testada a resisténcia a corrosdao sob tensao (CST) de amostras dos dois
acos dobradas em “U” e imersas nas solu¢des de NaCl e MgCl, com concentragdes
de 0,1 a 5,0 M e no intervalo de temperatura de 65 a 125 °C.

A ocorréncia ou ndo de “cracking” foi analisada por observacgao visual e pelo método
dos liquidos penetrantes.

Concluiu-se, que nas condi¢des experimentais testadas, o ago DIN 1.4410 apresenta

maior resisténcia a CST do que o ago DIN 1.4404.

Palavras-chave: ago inoxidavel DIN 1.4404, aco duplex DIN 1.4410, acabamento

superficial, potencial de picada, corrosdo sob tensao.
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Abstract

DIN 1.4404 and DIN 1.4410 steels corrosion studies in chloride solutions.

This work was addressed to the evaluation of the susceptibility against corrosion of
two stainless steels, immersed in quite aggressive solutions, namely solutions of
NaCl and MgCl, 1.0 and 0.5 M, respectively, and different temperatures.

The two stainless steels were: the austenitic stainless steel, DIN 1.4404 (AISI 316L)
and austenitic-ferritic duplex steel, DIN 1.4410 (AISI S32750).

Electrochemical tests of samples of both steels with various finishing degrees
(polished with SiC of grain size ranging between 80 and 1200) were performed, in
aqueous solutions of both electrolytes, at room temperature. The roughness and the
residual tension of the various samples with different surface finishing were
measured.

On the basis of the anodic potentiodynamic curves and analysis of the micrographs
from scanning electron microscopy (SEM) it was concluded that surface finishing
with SiC of grain size higher or equal to 500 um does not affect the behavior of any
of the materials under study. Small effects were, however, noted on samples polished
with SiC paper of grain size lower or equal than grit 320.

The resistance against stress corrosion cracking (SCC) was also tested with samples
of both steels with “U” shape, immersed in aqueous solutions of both electrolytes of
quite high concentrations (0.1 to 5.0 M), with temperatures ranging between 65 and
125 °C. The occurrence of cracking was detected by visual observation and by the
liquid penetrating method.

It was concluded that, under the established experimental conditions, the steel DIN

1.4410 presents much higher resistance against SCC than the DIN 1.4404.

Keywords: stainless steel DIN 1.4404, duplex steel DIN 1.4410, surface finishing,
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1. INTRODUCAO

1.1. Acos Inoxidaveis

Historia

O acgo inoxidavel foi descoberto por Harry Brearley (1871-1948), que comecou a

trabalhar como operario numa fabrica de aco aos 12 anos, na sua terra natal,

Sheffield (Inglaterra).

Em 1912, Harry Brealey comegou a investigar, a pedido dos fabricantes de armas,
uma liga metalica que apresentasse uma maior resisténcia ao desgaste que ocorria no

interior dos canos das armas de fogo como resultado do calor libertado pelos gases.

De inicio a sua pesquisa consistia em investigar uma liga que apresentasse uma
maior resisténcia a corrosdo. Porém, ao realizar o ataque quimico para revelar a
microestrutura desses novos agos com altos teores de cromio, Brearley notou que o

acido nitrico — um reagente quimico comum para os acos - nao tinha qualquer efeito.

Harry Brearley ndo obteve uma liga metalica que resistisse ao desgaste, obteve
porém uma liga metdlica resistente a corrosao. A aplicagcdo imediata foi a fabricacdo
de talheres, que até entdo eram fabricados a partir de agco carbono e se corroiam com

facilidade devido aos acidos presentes nos alimentos.

Propriedades

O ago inoxidavel ¢ uma liga de ferro e cromio, podendo conter também niquel,
molibdénio e outros elementos, que apresenta propriedades fisico-quimicas
superiores aos acos comuns. Das suas propriedades destaca-se:

- A sua resisténcia a corrosdo em meio aquoso em presenca de numerosos agentes
agressivos, organicos e minerais; os agentes atmosféricos representam um caso
particular;

- Resisténcia a corrosao a alta temperatura em meio aquoso;

- Propriedade mecanicas similares as dos agos de baixa liga tratados termicamente.

Silvia Alexandra Ramos Costa — DQB — FCUL
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As principais familias de acos inoxidéaveis, classificados segundo a sua
microestrutura, sdo: ferriticos, austeniticos, martensiticos, endureciveis por

precipitagdo e duplex (austeno-ferriticos).

Os elementos de liga, em particular o cromio, conferem uma excelente resisténcia a

corrosdo quando comparados com os ago-carbono.

Os acos inoxidaveis sdo, na realidade, agos oxidaveis, isto €, o cromio presente na
liga oxida-se em contacto com o oxigénio do ar, formando uma pelicula, muito fina e

estavel, de 6xido de crémio - Cr,03 - que se forma na superficie.

A camada ¢ denominada de camada passiva e tem como fung¢do proteger a superficie
do aco contra processos corrosivos. Para isto € necessaria uma quantidade minima de

cromio de cerca de 11% em massa.

A camada passiva ¢ aderente, impermeavel e pouco solivel num grande numero de
reagentes, isolando o metal abaixo dela do meio agressivo. Assim, deve-se ter
cuidado para nao reduzir localmente o teor de cromio dos agos inoxidaveis durante o

processamento.

A camada passiva, por ser muito fina — cerca de 100 angstrons — tem pouca
interacgdo com a luz e permite que o material continue a apresentar o seu brilho

caracteristico.

Aplicacbes
Os agos inoxidaveis sdo utilizados nos seguintes mercados:

e Electrodomésticos: grandes electrodomésticos e pequenos utensilios
domésticos;

e Industria Automovel: produgdo de pegas para veiculos automoéveis como, por
exemplo, panelas de escape;

e Construcao: edificios e mobiliarios;

o Industria quimica e petrolifera;

e Sector de Servigos: fachadas e placas de sinalizagao.

Silvia Alexandra Ramos Costa — DQB — FCUL



Estudos sobre a corrosdo dos agos DIN 1.4404 ¢ DIN 1.4410 em solugdes de cloretos — Mestre em
Quimica Tecnoldgica e Materiais

Acos inoxidaveis

1.1.1. Acos Inoxidaveis Austeniticos (Fe-Ni-Cr)

Os agos inoxidaveis austeniticos sao ligas cujo teor em Ni ¢ suficiente para que elas
sejam puramente austeniticas abaixo dos 1150 °C e que mantenham esta estrutura até
a temperatura ambiente apds arrefecimento. No caso de uma liga com 18% de Cr, um

teor de 8% de Ni é normalmente suficiente para que estas condigdes se observem.

Propriedades
Os acos inoxidaveis austeniticos (Fe-Cr-Ni) comparativamente com o0s acos
inoxidaveis (Fe-Cr) apresentam uma melhor resisténcia a corrosdo em meios

fracamente oxidados e redutores.

Estes acos possuem ductilidade e tenacidade mais elevada que os acos Fe-C devido a

sua estrutura cubica de faces centradas.

A sua resiliéncia ¢ muito superior a dos outros acos, sendo uma propriedade

excelente para temperaturas criogénicas.

A composicao e estrutura conferem resisténcia mecanica que permite a sua utilizagdo
a temperaturas muito superiores as temperaturas maximas de utilizagdo para os acos

de baixa liga ou agos inoxidaveis martensiticos e ferriticos.

Devido a sua estrutura totalmente austenitica, este tipo de aco inoxidavel nao ¢é
magnético quando fornecido no estado de temperado mas pode-se tornar
ligeiramente magnético quando submetido a deformagdo a frio ou quando soldado,

devido a uma transformacao de fase.

Silvia Alexandra Ramos Costa — DQB — FCUL
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1.1.2. Acos Inoxidaveis Duplex

Os agos inoxidaveis austeno-ferriticos, também referidos como acos duplex,
compreendem iguais proporc¢des de estruturas ferriticas (ctibicas de corpo centrado) e

austeniticas (cubicas de faces centradas) na sua microestrutura.

Sdo ligas caracterizadas pelo seu baixo teor de carbono (<0.03%) e adigdes de
molibdénio, azoto, vanadio e cobre. Os valores tipicos de cromio e niquel variam

entre 20-30% e os 5-10%, respectivamente.

Propriedades
Estes acos apresentam uma melhor resisténcia a corrosdo que os agos inoxidaveis

ferriticos convencionais.

A sua resisténcia ¢ corrosdo sob tensdo (devido a cloretos) e por picada ¢ superior a

resisténcia dos agos inoxidaveis austeniticos.

Este tipo de acos tem sofrido um desenvolvimento continuo, no que se refere 4 sua
composicao de liga, de modo a melhorar a sua resisténcia a corrosdo, formabilidade e
soldabilidade. Adi¢des de azoto tém-se mostrado eficazes na melhoria da resisténcia

a corrosao por picada e na soldabilidade.

1.2. Corrosao

1.2.1. Fundamentos

A corrosdo pode ser definida como a interac¢do fisico-quimica de um metal com o
meio do qual resultam alteracdes das propriedades do metal e frequentemente
degradagdo funcional do mesmo. E um processo electroquimico em geral
espontaneo, e que aliado ou ndo ao esforco mecanico, afecta a durabilidade e
desempenho dos materiais.

A corrosao dum metal em contacto com uma solucdo aquosa pode ser representada
pelas semi-reacgdes:

M— M" (aq) + ne’ (1.1)
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Sendo os processos catddicos possiveis 0s seguintes:

e meio acido na auséncia de O,

2H +2¢ — H, (1.2)

e meio 4cido na presenga de O,

0, +4H'(aq) + 4 —»2H,0 (1.3)

e meio neutro na auséncia de O,

2H,0 +2¢ —* H,+20H (1.4)

e meio neutro na presenca de O;

0, +2H,0 +4e — 40H (1.5)

Os 10es metalicos podem reagir com os ides OH™ para formar 6xidos e/ou hidréxidos
insoluveis que ficam sobre a superficie metalica, ou o 130 metalico pode ser libertado
para a solugdo. As reacgdes que ocorrem dependem do pH.

Os factores que afectam a velocidade de corrosdo (porque actuam nos fenomenos de
polarizagdo e passivagdo) sdo 0 meio corrosivo, a pressao parcial do oxigénio, o pH
do electrélito, a condutividade da solugdo, a temperatura, heterogeneidades (na
estrutura ou na superficie) e o efeito da velocidade. As semi-reac¢des, acima
indicadas, tém de ocorrer em sitios diferentes da interface de modo a formar um

circuito eléctrico, e dai a importancia da condutividade da solucdo.

1.2.2. Tipos de Corrosdo e Mecanismos

Corrosdo Galvanica

A formagdo de células galvanicas estd na origem da maior parte dos processos de
corrosdo. Podem formar-se células galvanicas quando dois metais diferentes sdo
ligados entre si e imersos num mesmo electrolito, ou quando héa diferencas de
concentracdo (pilhas de concentragdo). Neste segundo caso temos, por exemplo, as
células de arejamento diferencial que resultam de concentragdes diferentes, por

exemplo de O, devido a diferengas na acessibilidade do Os.
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Um dos metais do par funciona como anodo (o menos nobre) e corrdi-se mais
rapidamente do que quando nao ligado, enquanto o outro funciona como catodo (o
mais nobre) e corrdi-se mais lentamente, ou ndo sofre mesmo corrosao.

A “nobreza de um metal” pode ser prevista através do seu potencial de redugao
medido no respectivo electrolito. As séries galvanicas ordenam os metais de acordo

com a sua nobreza num determinado meio corrosivo, por exemplo, em agua do mar.

Corrosao Uniforme

A corrosdo uniforme ¢ caracterizada pelo ataque em toda a superficie metélica em
contacto com o0 meio corrosivo com consequente diminui¢do homogénea da
espessura do metal ou do filme.

Tal corrosdo resulta da formagdo de "micropilhas" de accdo localizada sendo
considerada o tipo de corrosdo mais comum, principalmente em estruturas expostas a
atmosfera e outros meios que propiciem uniformidade de ataque.

A corrosdo uniforme ¢ uma forma de desgaste de mais facil acompanhamento, em
especial quando se trata de corrosdo interna em equipamentos ou instala¢des, tendo
em vista que a perda de espessura ¢ aproximadamente a mesma em toda a superficie
metalica. E entretanto um tipo de corrosdo importante do ponto de vista de desgaste,
podendo levar o equipamento ou instalacdo a falhas significativas, limitando a sua

vida util.

Corroséo por picadas

A corrosdo por picadas ¢ uma forma de corrosdo localizada que origina picadas com
uma area pequena mas muitas com uma profundidade consideravel. A densidade de
picadas (pic/cm®) depende da razdo area anddica/area catodica o que gera um valor

muito elevado da densidade de corrente galvanica dentro da picada.

Na Fig.1.1 apresenta-se um esquema representativo de um mecanismo que pode

explicar a formagdo e crescimento de uma picada.

Silvia Alexandra Ramos Costa — DQB — FCUL
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Fig.1.1. Esquema representativo do crescimento de uma picada num metal ferroso. Adaptado (Denny
Jones, 1996).
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O esquema da figura 1.1 da corrosdo de um metal ferroso numa solugdo de cloretos
ligeiramente alcalina serve de modelo ao que ocorre nos agos inoxidaveis. A
producio anddica de ides de ferro, Fe*", gera a atrac¢io de anides como os ides
cloreto, no local de iniciagdo. A hidrolise do ferro leva a redu¢do do pH no local de
iniciacdo. Resultando no mecanismo de auto-propagacao de crescimento de picadas,
potenciado pela solugdo cloreto de sddio, agora 4cida, aumento da concentracdo de
cloretos na picada. Para os acos inoxidaveis teriamos as reac¢des adicionais para o
niquel e para o cromio, em tudo semelhantes a reaccao apresentada e descrita para o

ferro.

Os agos inoxidaveis sdo ligas susceptiveis de sofrerem corrosdo por picadas na
presenga de halogenetos (F°, CI', Br, I', etc). A corrosdo por picadas ocorre em geral

num metal ou liga, protegidos por um filme passivante (resultante da oxidagdo a
superficie do cromio presente na liga), e no qual determinados locais mais fracos
sofrem a acgdo agressiva dos ides originando picadas. E geralmente aceite que a
corrosdo por picadas ocorre a um potencial critico, designado por potencial de
picada, ou potencial de ruptura da passivagdo, E,. O potencial de picada ¢ o potencial
a partir do qual, durante uma polarizacio anddica em solucdo contendo ides

agressivos, ocorrem as picadas na superficie metalica (vide Fig.1.2).
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Potencial de Flade

%

L ois -

'\Ep

-<— Passivacdo

Fig. 1.2. Curva de polariza¢do anddica mostrando a regido de passivagdo, o potencial de Flade e o
potencial de picada para um dado metal. Adaptado de Pletcher (1982).

Abaixo do potencial de picada, isto €, para valores menos positivos, até ao potencial
de Flade, Ef (valor de potencial a partir do qual a corrente passa por um maximo -
corrente critica, Icrit - e depois ha uma diminuicao apreciavel do valor da densidade
de corrente, instalando-se a passividade), o metal ou liga permanecem passivos. O
potencial de picada tem sido utilizado como critério para caracterizar a
susceptibilidade a corrosdo por picadas. Quanto mais nobre (+ positivo) for E, maior
a resisténcia a corrosao por picadas.

Quando no percurso catodico das curvas de polarizagdo ciclica, ocorre um
cruzamento de correntes (anodica e catodica), prevé-se que ocorra a repassivagao das
picadas. Esse valor de potencial ¢ designado por potencial de repassivagao, E; que

também pode ser considerado potencial de proteccao.

O valor do potencial de repassivagdo, ou de protec¢do, depende da propagagdo das
picadas, da sua profundidade, e ainda, do valor da velocidade do varrimento do
potencial a que o metal ou liga foram submetidos (quanto mais lento o varrimento,

mais negativo sera o potencial de repassivagao).

Na Fig.1.3 apresenta-se uma curva de polariza¢do ciclica em que o cruzamento de

correntes anddicas € bem visivel.

Silvia Alexandra Ramos Costa — DQB — FCUL
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Fig. 1.3. Voltamograma ciclico para o sistema cobre/agua do mar sintética. v=0.100 V s™'. Adaptado
(Rodrigues, 2002).

Segundo Sugimoto (Sugimoto e Sawada, 1977) nos acos inoxidadveis a tendéncia
para a corrosdo por picadas diminui com o aumento do teor em niquel, cromio e
molibdénio. Também a microestrutura pode desempenhar um papel importante na
resisténcia a corrosdo por picadas ou sua propagagdo. Fases como a d-ferrite,
precipitados de carbono endurecido, e soldaduras aumentam a probabilidade de
ocorréncia de corrosdo por picadas. Por exemplo, para acos inoxidaveis inclusdes de
sulfureto de magnésio sao referidas como locais propicios a nucleagao de picadas.

A composi¢do do meio também influencia o valor do potencial de picada, que

depende da concentragdo de ides agressivos (ver Fig.1.4).
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Red. Oxi. Red.  Passivagdo Oxi.

Fig. 1.4. Curvas de polariza¢ao anddica do niquel em meio acido na presencga de cloretos.
A: [CI']1=0; B: [CI']= 107 C: [CI]=10" mol dm".

Em 1963, Pourbaix (Pourbaix, 1963) obteve relagdes entre E, e a concentragdo dos

10es agressivos, do tipo:

E,=A-Blog C, (1.6)

em que, A e B sdo constantes e Cy representa a concentra¢do do anido agressivo. O
inicio da corrosdo por picadas requer uma concentragdo minima de anido agressivo
abaixo da qual o fendmeno ndo ocorre, tal como para os agos inoxidaveis. O pH e a

temperatura também influenciam os valores de E,.

Leckie (Leckie e Uhlig, 1966) reportam para acos inoxidaveis valores de potencial de
picada, E,, independentes do pH num grande intervalo de valores de pH, contudo
referem também que para valores de pH superiores a 8 ocorre a inibi¢do da corrosdo

por picadas.

Corrosao em fendas

A corrosdao em fendas ¢ uma forma de corrosdo localizada que ocorre em zonas
inicialmente protegidas. O ataque resulta, em geral, da acumulacdo de pequenos
volumes de electrélito estagnado nas fendas, que na auséncia de oxigénio ocorre
oxidagdo severa do material em locais tais como: rebordos, incrustacdes, depositos

marinhos, zonas aparafusadas, juntas de soldadura, etc.

Silvia Alexandra Ramos Costa — DQB — FCUL

12



Estudos sobre a corrosdo dos agos DIN 1.4404 e DIN 1.4410 em solugdes de cloretos — Mestre em
Quimica Tecnoldgica e Materiais

A corrosdo por fendas pode ocorrer em diferentes meios: solugdes aquosas de
cloretos, sulfatos, nitratos, percloratos, etc, e, como consequéncia de variacdes da
concentragao local de O,.

Tanto a corrosdo por picadas como a corrosao em fendas envolvem duas etapas: (i) a
iniciagdo e (il) a propagacdo. A propagacdo da corrosdo em fendas ocorre com
dissolugdo do metal na fenda (drea anoddica) e a reaccdo catddica, normalmente

reducdo do O,, fora da fenda (ver Fig.1.5).

Fig.1.5. Processos autocataliticos que ocorrem na corrosdo por picada. Adaptado (Fontana e Green ,
1987)

De acordo com Wilde [Wilde, 1972] a iniciacdo e propagacdo da corrosdo em fendas

€ 0 processo mais importante que ocorre nos agos inoxidaveis em agua do mar.

Corroséo intergranular

A corrosdo intergranular ¢ um tipo de corrosdo que ocorre ao longo dos limites de
grao (ver Fig. 1.6). A susceptibilidade a corrosdo intergranular estd geralmente
associada a tratamentos térmicos. A soldadura ¢ provavelmente a causa mais
frequente de corrosdo intergranular, j& que o metal do lado da soldadura ¢ aquecido
num intervalo de temperaturas de que podem resultar mudangas de fase na solugdo

solida.
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Zona
empobrecida em

Cromio \

Limites de
Grao

Precipitados de
Carbonetos de Cromio

Carboneto
X

Metal dissolvido

Fig.1.6. Representagdo esquematica do precipitado de carboneto no limite de grdo durante a corrosdo
intergranular de um ago inoxidavel. Adaptado (Denny Jones, 1996).

Os precipitados de carboneto de crémio contém uma elevada percentagem de
crémio, contudo a matriz da liga fica mais pobre em cromio nas fronteiras de grao.

O limite de grao apresenta-se como uma regido heterogénea, fisica e quimicamente
diferente do grao. O ataque preferencial é acentuado pela segregacao de elementos
especificos ou compostos ou pelo enriquecimento ou empobrecimento de um dos
elementos de liga que conferem boa resisténcia a corrosdo nas areas dos limites de
grao. Por exemplo, a redug¢do de crémio ¢é, geralmente, a causa da corrosdo

intergranular verificada nos agos inoxidaveis austeniticos.

No caso dos agos inoxidaveis a teoria da reducdo em cromio nos limites de grao ¢ a
mais aceite. Assim, durante a sensibiliza¢do no intervalo de temperaturas entre 400 e
850 °C, verifica-se a nucleagdo e crescimento dos precipitados de carboneto de
cromio, Cry;Cs, ou em associagdo com o ferro (Cr,Fe),3Cq, conduzindo a uma
reducdo do cromio em cerca de 70%, ficando a regido adjacente aos limites de grdo
deficiente neste elemento, pelo que ndo existird crémio suficiente para passivar

localmente a liga.
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Note-se que os carbonetos se formam somente quando a percentagem de carbono na
liga for superior a 0,02%. Assim, um dos métodos mais utilizados para reduzir a
probabilidade de ocorréncia de corrosdo intergranular ¢ a redu¢do do carbono nos

acos inoxidaveis para valores inferiores a 0,02%.

Corroséo sob tensédo (CST)

A corrosdao sob tensdo (CST), ¢ devida a accdo sinergética de forcas de tensdo
aplicadas ou residuais do tipo eléstico e a composi¢cdo do meio ambiente. Na Fig.1.7
¢ apresentado um mecanismo que foi proposto para explicar a formagdo de fissuras

(fendas) em ligas metalicas.

+ %
Me Cl Catodo: :02+£.H"+£.e'—-2 HzD
Camada de Oxido l &
Solugio Acida devido a hidrélise
= Anodo: Me—Ma +a”
ME TAL Concentracdo de Tensdes
==— T.imite de Griao on Plano de Escorrescamento
Tensio Metal Tensdo

— I

METAL

Fig.1.7. Mecanismo de CST em ligas cobertas com 6xidos (agos inoxidaveis, ligas de aluminio, etc.).
Adaptado (Wranglén, 1972).

As fissuras parecem propagar através de uma ac¢do conjunta, por vezes alternada

entre uma ac¢ao electroquimica € um processo mecanico.

Os meios que poderdo provocar a formagao de fissuras sdo muitos. Segundo Logan
(Logan, 1966) vapores de cloreto de amonio, para os bronzes ¢ para as ligas (Fe-Cr-
C); solugdes de NaCl, KCl ou MgCl, para ligas de aluminio, Fe-Cr-C e Fe-Cr-Ni-C);

vapor de agua e vapores de HF para a liga Fe-Cr-Ni etc.
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A CST nunca ocorre num metal puro mas sim em ligas ainda que binarias nas quais
existe a probabilidade de formacdo de micro-células galvanicas (células locais). Esta
muitas vezes também associada a precipitados de compostos intermetalicos formados
nas fronteiras de grao. Por reaccdo anddica formam-se ranhuras estreitas em forma
de cunha. Devido a elevada concentragdo de pressdo na ponta das ranhuras existe
corrosdo preferencial do metal. Depois novas areas anddicas sdo formadas, o que
impede ou destr6i a formag¢dao do filme passivante e o ataque por corrosdo ¢

intensificado.

A CST, tal como a corrosdo por picadas, s6 ocorre em superficies passivadas. Em
acos austeniticos ndo passivados ndo se observa tendéncia para o CST mas somente
corrosdo tipo uniforme. Este tipo de corrosdo também ocorre em duas etapas: (i)
iniciagdo e (ii) propagacdo. O processo de iniciagdo da CST ¢é em geral induzido pela
adsor¢do de anides agressivos sobre o filme de 6xido. O ataque depois desenvolve-se
segundo picadas ou fissuras, dependendo de factores tais como: nivel de forcas de
tensdo. Em termos electroquimicos, tal como na corrosao por picadas, um certo valor
de potencial anddico, E,, deve ser ultrapassado para ocorrer a CST.

As fissuras podem propagar-se ao longo da fronteira de grao ou através dos planos e
assim teremos corrosdo intergranular (Fig. 1.8A) ou transgranular (Fig. 1.8B)

respectivamente.
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Fig. 1.8. A: CST intergranular desenvolvida num copo de bronze (liga Cu37-Zn) exposto durante 3
meses numa atmosfera rural contendo vestigios de amonia;

B: CST transgranular num ago 18-8 imerso numa solugdo de CaCl, a 100 °C. Adaptado (Wranglén,
1972).

A corrosdo sob tensdo depende de caracteristicas especificas do meio, capaz de
causar ataque local, dissolvendo os produtos de corrosao e impedindo a repassivagao.
Processo que pode ocorrer em acos carbono, agos austeniticos, ligas de aluminio,
entre outros, quando mergulhados em meios fortemente alcalinos ou solugdes de
nitratos e na presenga de ides cloreto.

O aumento da densidade e tamanho das fissuras depende das tensdes a que a amostra

esta submetida (residuais ou aplicadas) como se mostra na Fig.1.9.

a, kp/mrﬁ2 T, min

10 106

20 ke th 43
G e g b Sl

g2 st s e L

Fig.1.9. Fotografias revelando o aumento da fissuragédo com a tensdo aplicada, quando o potencial de
polarizagdo ¢ mantido constante (E=0 V vs SHE). As amostras sdo arames de ago austenitico (8Cr -
9Ni) com 1.5 mm de didmetro, imersos em solugdo aquosa de MgCl, 45 % termostatada a 140 °C.
Ponto de ebuligdo 154 °C; o= 31 kp mm’z;, op =82 kp mm?. o - tensdo aplicada; t - tempo de
fractura. Adaptado (Wranglén, 1972).
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O processo geralmente resulta da formacdo de células de concentragdo, usualmente
c¢lulas com arejamento diferencial entre a parte inferior da fissura e a superficie da
liga que actua como catodo. A corrente eléctrica gerada transporta anides para a
fissura muitas vezes i0es cloreto, originando uma concentragao de ides agressivos, no
fundo da fissura muito elevada. O processo ¢ ainda intensificado devido a
acidificagdo resultante do processo de hidrélise, infelizmente autocatalitico. A
densidade de fendas ou fissuras aumenta com o potencial de polarizacdo da amostra

sujeita a forgas de tensdo aplicada, como mostram as imagens da Fig. 1.10.

@ my
il 1y in

=110 ;
150

- 90
39

- 60
36

- 30
30

+ 30
23

+ 80

Fig. 1.10. Densidade de fendas em fun¢do do valor da polarizacdo anddica em amostras de aco
inoxidavel (fios de ago 18Cr + 9Ni, com 1.5 mm, oy,= 31 kp mm™, o5 =82 kp mm’z). Tensao aplicada
30,5 kp mm?). = tempo (minutos) para ocorrer a fractura. Solugio aquosa de MgCl, 45 %
termostatada a 140 °C. Ponto de ebuli¢do 154 °C. Adaptado (Wranglén, 1972).

A corrosdo fissurante sob tensdo ¢ definida segundo a norma (NP EN ISO 8044)
como um processo envolvendo conjuntamente corrosdo e deformagdo do metal
sujeito a tensdes aplicadas ou residuais, cujo nivel total se situa dentro do dominio

elastico do material (ver esquema da fig.1.11).
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Fig. 1.11. Curva de tensdo-deformagao tipica.

Assim, os factores que influenciam a corrosao sob tensao sao:
- Factores mecanicos: as tensdes de fabrico, tensdes superficiais de

compressao e tensdes de servigo, entre outros;

- Factores metalurgicos: composicdo da liga, microestrutura, defeitos
superficiais e internos.
- Factores ambientais: composicdo do meio (presenga de anides ou gases

particularmente agressivos), pH do meio e temperatura, entre outros.

Os factores que favorecem a CST em agos inoxidaveis sao:
- Temperatura > 55°C
- Presenca de cloretos
- Oxigénio
- Picadas

- Tensdes residuais ou aplicadas

Silvia Alexandra Ramos Costa — DQB — FCUL

19



Estudos sobre a corrosdo dos agos DIN 1.4404 ¢ DIN 1.4410 em solugdes de cloretos — Mestre em
Quimica Tecnoldgica e Materiais

Mecanismo da CST:
O fendmeno resulta na propagacdo de fissuragdo que pode ser associado aos
mecanismos:
a) Anddico:
- Dissolugao activa do metal
ou
- Remocao de material na ponta da fissura;
b) Catddico
- Evolucao do hidrogénio;
- Adsorcao;
- Difuséo;

- Fragilizacao.

M¢étodos de detecgao da CST:
- Ensaios ndo destrutivos:
- Liquidos penetrantes;
- Magnetoscopia;
- Ultra-sons;
- Emissao acustica
- Ensaios destrutivos:

- Metalografia
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2. ESTUDOS NA LITERATURA SOBRE ACOS INOXIDAVEIS E DUPLEX

Apresenta-se de seguida uma revisao de trabalhos sobre a corrosdo dos agos
inoxidaveis ( austenitico e austeno-ferritico), bem como sobre métodos utilizados

para diminuir a corrosdo, ou seja, aumentar o potencial de picada.

Segundo [Liou et al., 2002] a resisténcia dos agos inoxidaveis duplex a corrosao sob
tensdo da zona termicamente afectada (parte do metal base adjacente ao metal
soldado que, durante o processo de soldadura atinge temperaturas demasiado baixas
para fundir mas, suficientemente elevadas para provocarem alteragdes na
microestrutura) aumenta com o teor de azoto ¢ com a diminui¢do da velocidade de
arrefecimento. Os testes de dobragem de provetes simples em forma de “U”
revelaram que a corrosdo por picada e a dissolucdo selectiva participam no inicio da
fissuracdo, enquanto o tipo ¢ quantidades de austenite alterada na zona termicamente

afectada influencia o modo como a fissura se propaga.

Alyousif e Nishimura [Alyousif e Nishimura, 2006] utilizaram o método da carga
constante para avaliar o efeito da temperatura de teste na corrosdo sob tensdo dos
acos inoxidaveis austeniticos. Obtiveram duas regides; a fractura por corrosdo sob

tensdo e a fractura por fragilizacdo pelo hidrogénio.

Estudos sobre a corrosdao do ago inoxidavel 316L (DIN 1.4404) reportados por
Reafey et al. mostraram que a concentracdo do sal (NaCl) influéncia a corrosao do
aco, contudo a presenga de um inibidor na solugdo aquosa desempenha um
importante papel no processo de passiva¢do, diminuindo assim a corrosao do mesmo

[Reafey et al, 2006].

Em estudos recentes sobre o efeito do anido carbonato na corrosdo por picada e sua
inibicdo em amostras de ago inoxidavel 304L e 316L, realizados por métodos
potenciodinamicos e microscopia electronica de varrimento com andlise quimica
semi-quantitativa por fluorescéncia de RX, foram realizados e reportados na

literatura. Os autores [Reafey et al., 2005] concluiram que a corrosdo por picada
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diminui com o aumento da concentra¢ao de carbonato de s6dio, aumentando assim a
resisténcia dos acos inoxidaveis a corrosdo por picada induzida pelos ides cloreto e

brometo.

Estudos de polarizagao electroquimica em agos [Malik et al., 1992] mostraram que a
velocidade de corrosdo, o potencial de picada e o potencial de repassivagao,
dependem da concentragdo de ides cloreto em solu¢do. O numero e profundidade das

picadas aumentam com o aumento da concentragdo de ido cloreto.

Estudos de Gaben et al. [Gaben et al., 2004] revelaram que o envelhecimento do
filme no ago inoxidéavel 316L (DIN 1.4404) produzido por tratamento de passivagado
aplicando uma corrente alterna (ac) ou corrente continua (dc), envolve modificagdes
importantes da sua estrutura quimica e electronica, levando a uma melhoria de

resisténcia a corrosdo por picada.

Os sais presentes na agua do mar concentrada por evaporacdo consistem
essencialmente em MgCl, e pode possuir a mesma agressividade que uma solugdo
concentrada de MgCl, no que diz respeito a corrosdo sob tensdo por cloretos. A
elevada concentragdo de cloretos e um baixo valor de pH em solugdes concentradas,
sao as razdes da agressividade do sal MgCl, comparando com o sal NaCl em relagao

a corrosdo sob tensdo por cloretos [Drugli et al., 1998].

A velocidade da fractura nos sistemas de corrosdo sob tensdo aumenta com as
tensoes aplicadas. Segundo Serebrinsky [Serebrinsky et al., 1999], com o aumento da
taxa das tensoes, a velocidade da corrosdo sob tensdo intergranular ¢ acelerada mais

rapidamente do que a corrosdo sob tensao transgranular.

Haruna [Haruna, 2002] reporta que as fissuras se iniciam em picadas com a
libertagdo de bolhas e formagdo de produtos de corrosdo escuros nas fissuras. As
picadas e as fissuras iniciam-se aleatoriamente no intervalo de potencial de CST. A

tensdo onde se forma uma picada ou fissura depende do potencial e a medida que o
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potencial aumenta o niimero total de picadas decresce, ao passo que o niimero total

de fissuras aumenta.

Segundo Li [Li e Ferreira, 1996] a fragilizacao por hidrogénio ¢ um dos mecanismos
mais importantes sugeridos na explicacdo da corrosdo sob tensdo dos acos ferriticos,
ligas a base de niquel, ligas de titanio e ligas de aluminio. No estudo das condigdes

termodinamicas necessarias para a producdo do hidrogénio dentro da fissura na
corrosdo sob tensdo verificou-se que, de acordo com a expressdao matematica do
potencial, dentro da fissura do diagrama E vs. pH para o sistema aquoso H,O, o
papel do catido H', e a queda de potencial tém um papel muito importante na
produgdo de hidrogénio. Assim, quanto mais elevado for o potencial, maior ¢ a queda

de potencial do catido H'.

Na literatura ¢ reportado que o acabamento superficial dos acos inoxidaveis tem um
efeito importante na sua resisténcia a corrosdo. As superficies com um acabamento
superficial que apresentam valores de Rugosidade Média (Ra) > 1 micron podem
apresentar entalhes profundos onde se irdo acumular ides de cloreto e destruir o filme
passivo, iniciando-se assim o ataque por corrosdo. Em contraste, as superficies com
um fino acabamento e valores de Ra < 0,5 microns apresentam uma superficie fina
com poucos locais onde os ides cloreto se possam alojar. Concluiram os autores que
diferentes acabamentos da superficie de um aco inoxidavel podem influenciar

significativamente a sua resisténcia a corrosdo [Honess e Harrison, 2006].

Johns e Shemwell (1997) testaram a susceptibilidade a corrosdo sob tensdo e
corrosdo intersticial de dois agos inoxidaveis (304 ¢ 316) e um ago duplex (2205),
com uma montagem de chapa-parafuso-porca em solugdo de NaCl 3% a 35° C.
Obtiveram um index da susceptibilidade CST o que permite correlacionar as falhas

observadas e os teores de carbono, enxofre, cromio e molibdénio presentes nos agos.

Sudesh et al. 2006 verificaram que ocorre uma variagdo do potencial de picada, Eb
para os diferentes acos inoxidaveis a diferentes concentracdes de cloretos. Tendo-se

verificado Sendo que para o aco 316L (DIN 1.4404), obtendo um potencial de picada
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de 200 mV para 1000 ppm de NaCl. Com tratamento (presenca de sulfitos) a
susceptibilidade a corrosdo por picada diminui, aumentando assim ao potencial de

picada.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo faz-se uma descricdo detalhada dos procedimentos experimentais
adoptados na preparagdo da superficie dos agos, nas montagens e condi¢des

experimentais utilizadas. Sdo também mencionados os equipamentos utilizados.

3.1. Preparacao das amostras

3.1.1. Estudos electroquimicos

A superficie das amostras dos acos em estudo (o ago inoxidavel austenitico DIN
1.4404 - AISI 316L - e o aco inoxidavel austeno-ferritico DIN 1.4410 — AISI
S32750) foi preparada pelo desbaste sequencial com papel de carboneto de silicio
(Struers) de diferentes granulometrias (80,120, 220, 320, 500 e 1200), lavada varias
vezes com agua desionizada, desengordurada com acetona e exposta ao ar durante
pelo menos 24 h antes da realizacdo dos testes electroquimicos para formacdo do
filme de o6xido. Apds preparacdo as amostras foram observadas a lupa e depois ao

microscdpio electronico.

Foram preparadas solu¢des aquosas de NaCl 1,0 M e MgCl, 0,5 M com reagentes de
grau adequado da Fisher Scientific e Panreac, respectivamente, ¢ agua Milli-Q
(Milipore). Os ensaios electroquimicos foram efectuados nas solu¢des aquosas de
NaCl 1,0 M e MgCl, 0,5 M a 27 = 1°C. A solugdo foi agitada durante as medigdes

borbulhando ar nas mesmas.

3.1.2. Estudos de Corrosao Sob Tensdo (CST)
A superficie dos eléctrodos foi preparada de modo semelhante a referida em 3.1.1 até
a lixa de granulometria 500, com o objectivo de remover quaisquer “entalhes”

presentes na superficie a ensaiar que pudessem promover a corrosao.

Os estudos de corrosao sob tensao foram também efectuados em solugdes de NaCl e
MgCl, com diferentes concentracdes (0,1; 1,0; 2,5 e 5 M) e temperaturas (65; 75; 85;
95; 105 e 125° C).
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3.2. Montagem experimental
3.2.1. Material
A composi¢ao quimica dos dois acos ¢ apresentada na tabela 3.1 [Corinox Project,

2006].

Tabela 3.1 — Composi¢do quimica (% m/m) dos agos DIN 1.4404 (AISI 316L) e DIN 1.4410 (AISI

S32750).
Aco Fe C Si Mn P S Cr Ni Mo N Cu
DIN 1.4404 Bal
(AISI 316L) . 1 0.026 | 037 | 1.11 | 0.032 | 0.001 | 16.6 | 10.2 | 2.04 | 0.025 -
DIN 1.4410 Bal
(AISI S32750) .1 0.021 | 039 | 1.42 | 0.020 | 0.001 | 22.5 | 58 | 3.16 | 0.166 | 0.20

Os agos sdo ambos agos inoxidaveis, apresentando o ago DIN 1.4410 (AISI S32750)
maior teor em Cr (22,5%) enquanto o DIN 1.4404 (AISI 316L) tem um teor de Cr de
16,6%. O aco DIN 1.4404 ¢ um ago austenitico enquanto o DIN 1.4410 apresenta

uma estrutura austenitico-ferritica.

3.2.2. Célula electrogquimica

Utilizou-se uma célula Avesta com um eléctrodo de platina (Pt — Sensortechnick
Meinsberg GmbH SE 11 BNC, 4,9 cm” de 4rea superficial) como contra-eléctrodo
(CE), um eléctrodo comercial de calomelanos saturado (ECS) (Radiometer
analytical, REF XR110) como eléctrodo de referéncia (ER) e os agos inoxidaveis
DIN 1.4404 e DIN 1.4410 na condic¢ao de “recozido” (Tabela 3.1) como eléctrodo de

trabalho (ET), material cedido pela Outokumpu. A area dos eléctrodos ¢ de 1 cm”.

Silvia Alexandra Ramos Costa — DQB — FCUL

28



Estudos sobre a corrosdo dos agos DIN 1.4404 ¢ DIN 1.4410 em solugdes de cloretos — Mestre em
Quimica Tecnoldgica e Materiais

Figura 3.1 — Fotografia da Célula Avesta e respectivos eléctrodos.

. Area Superficial
lem?

Figura 3.2 — Eléctrodo de ago inoxidavel utilizado na célula avesta.

Procedeu-se a medi¢ao do pH das solugdes antes e apos cada ensaio (Tabela 4.1)
utilizando o eléctrodo REF pH C2015-8 da Radiometer analytical, calibrado para os
valores de pH 4, 7 e 10.
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3.2.3. Montagem para os estudos de corroséo sob tensdo, CST
As células de corros@o sob tensdo sdo constituidas por um goblet com uma tampa de
Teflon que encaixa perfeitamente, para prevenir a evaporagdo da solucdo e um

sistema para pendurar os provetes dos acos inoxidaveis DIN 1.4404 e DIN 1.4410.

Provetes
dobrados em “U”

Figura 3.3. Montagem do sistema para estudos de CST (Na figura estdo presentes os provetes simples
dobrados em “U”).

A célula foi cheia com as solugdes em estudo e os eléctrodos expostos a solugdo
durante dez dias ou até a ocorréncia de fractura dos mesmos. Caso um dos provetes
fracturasse, a exposicdo era imediatamente interrompida e registado o tempo que

levou a fractura.

ApoOs a exposicdo, as amostras foram lavadas com agua, secas e visualmente
observadas. Procedeu-se também a inspecc¢ao dos provetes pelo método de inspecgao
por liquidos penetrantes, método ndo destrutivo que permite relevar as
descontinuidades presentes nas superficies de materiais sélidos (ndo porosos). O
método consiste em fazer penetrar na abertura da descontinuidade de um liquido.
Apos a remogdo do excesso do liquido da superficie, faz-se sair da descontinuidade o
liquido retido através de um revelador. A imagem da descontinuidade fica entdo

desenhada sobre a superficie.
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Provetes dobrados em “U”

Provetes dos dois acos foram dobrados em “U” com um mandril de 25 mm de
diametro, sem permitir a recuperagdo elastica do material, por aplicagdo de um

parafuso e respectiva porca para manter o nivel de “stress”.

Utilizou-se uma protec¢do em PVDF (fluoreto de polivinilideno) entre o parafuso e o

provete para evitar o acoplamento galvanico.

Tomou-se especial cuidado na dobragem dos provetes a fim de evitar qualquer dano

na area de dobragem, relevante para o ensaio.

Provete simples

dobrado em U

Figura 3.4. Esquema dos provetes simples dobrados em “U”. As setas indicam os pontos susceptiveis
de corrosdo sob tensdo e formagdo de intersticios.

3.3. Testes electroquimicos

O potencial de circuito aberto (Eocp) foi monitorizado durante 10 minutos e as
polarizagdes ciclicas potenciodinamicas foram programadas para uma velocidade de
10 mV/minuto (= 0.17 mV/s) de acordo com a norma ASTM G61-86 e ASTM
F2129-04, nos intervalos de +300 a +1200 e -200 a +1600 mV vs. ECS, para os agos
DIN 1.4404 e DIN 1.4410, respectivamente. Os ensaios foram realizados em
duplicado.
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3.4. Caracterizacgado Superficial

3.4.1. Rugosidade Superficial

A medi¢do da rugosidade superficial foi efectuada com um Mitutoyo Surftest 2001
Series 178. A medicdo da rugosidade das amostras foi efectuada apos 24 h de
passivacdo, antes e apds cada polarizagdo ciclica potenciodindmica. Efectuaram-se

trés medigdes perpendiculares (longitudinal e transversal) em cada amostra.

A medigao da rugosidade superficial apos a polarizagdo ciclica potenciodinamica foi
efectuada apenas nas amostras de aco DIN 1.4410, uma vez que a superficie das

amostras do aco DIN 1.4404 estava bastante danificada, impedindo a medicao.

As medicdes de rugosidade superficial foram complementadas com a analise
morfologica no microscopio Optico € no microscopio electronico de varrimento

electrénico, FE-SEM (modelo JEOL 6500) no modo de electrdes secundarios.

3.4.2. Tenséo Residual

Procedeu-se a medicao de tensdes residuais em duas direcgdes (longitudinal e
transversal) através da difracgdo de raios-X usando o método siny.

Foi utilizado um RIGAKU Strainflex MSF-2M, usando radia¢do kf de um alvo de

crémio e os planos (311) de difrac¢do da estrutura CFC da austenite.

O varrimento foi efectuado em cinco passo no seguinte intervalo 5° <y < 40° . Foi
irradiada a 4rea de cerca de 100 mm’ e determinado um pico do 4ngulo de

aproximadamente 150°.

3.5. Solugdes

Para testar a resisténcia a corrosdo sob tensdo foram usados provetes simples
dobrados em “U” em solugdes aquosas de NaCl e MgCl, com as seguintes

concentracoes: 0,1; 1,0; 2,5 e 5 M, e temperaturas: 65; 75; 85; 95; 105 e 125 °C.
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Na tabela 3.2 apresentam-se as concentracdes dos dois electrdlitos (molaridade) e as

concentragdes de cloreto presente nos mesmos (ppm).

Tabela 3.2. Concentragio dos electrolitos (mol dm™) e do ido cloreto (ppm).

Concentracdo | [CI] nas solugdes | [CI] nas solugdes
da solucéo de NaCl de MgCl,
(mol dm™) (ppm) (ppm)

0,1 0,35x 10" 0,71 x 10*
1,0 3,55 x 10 7,09 x 10°*
2,5 8,86 x 10° 17,73 x 10*
5,0 17,73 x 10* 35,45x 10

As solugdes foram preparadas com reagentes puros de NaCl e MgCl, (Fisher

Scientific and Panreac, respectivamente) em agua ultrapura MilliQ da milipore.

Os frascos, contendo as solugdes, foram aquecidos num banho termoestatico, para

temperaturas até aos 85+2 °C, ou numa estufa a temperaturas mais elevadas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Serdo apresentados resultados em paralelo dos dois acos em estudo, que diferem nas

composic¢des quimicas dos elementos e nas microestruturas.

4.1. Observacao 6ptica

Nas figuras 4.1 e 4.2 observam-se as microestruturas caracteristicas dos agos DIN

1.4404 e DIN 1.4410, austenitica e austeno-ferritica, respectivamente.

Figura 4.1. Microestrutura caracteristica do material DIN 1.4404, contrastada com acido oxalico a

10%.

Figura 4.2. Microestrutura caracteristica do material DIN 1.4410, contratada com reagente de
Berahas.

A figura 4.3 apresenta imagens Opticas das superficies dos dois agos inoxidaveis em

estudo com diferentes acabamentos superficiais, obtidas antes da polarizacao ciclica.
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Antes da polarizacao
DIN 1.4404 7 DIN 1.4410

80

120

220

Granulometria do acabamento (Grit)
320

500

1200

Figura 4.3 — Imagens Opticas das amostras do ago inoxidavel DIN 1.4404 e ago inoxidavel duplex
DIN 1.4410 apds polimento com lixas de diferentes granulometrias, antes da polarizagdo. Ampliagdo
de 80X.
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Ap6s a polarizagdo a uma velocidade de 10 mV s™ em solucéo de NaCl
DIN 1.4404 DIN 1.4410

80

120

220

Granulometria do acabamento (Grit)
320

500

1200

Figura 4.4 — Imagens Opticas das amostras do aco inoxidavel DIN 1.4404 e ago inoxidavel duplex
DIN 1.4410 apos polarizagao anddica na solugdo aquosa de NaCl 1,0 M. Ampliagido de 80X.
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Apos a polarizacdo a uma velocidade de 10 mV s em solugéo de MgCl,
DIN 1.4404 } DIN 1.4410
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Figura 4.5 — Imagens Opticas das amostras do ago inoxidavel DIN 1.4404 e ago inoxidavel duplex
DIN 1.4410 apos polarizagao anddica na solugdo aquosa de MgCl, 0,5 M. Ampliagdo de 80X.
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Na figura 4.4 sdo apresentadas as micrografias dos dois acos em funcdo do
acabamento superficial apds polarizagdo em solucdo de NaCl 1,0 M e na figura 4.5
as correspondentes micrografias dos dois agos apos polarizacdo em MgCl, 0,5 M. Da
analise das imagens em particular para o acabamento com lixa de grdo 500 um
conclui-se que tanto em NaCl como em MgCl, os dois acos apresentam ataques

distintos entre si.

As imagens das superficies dos agos inoxidaveis DIN 1.4404 e DIN 1.4410, obtidas
por microscopia Optica, apds desbaste com papel de carboneto de silicio de
granulometria 80, 120, 320, 500 e 1200 mostram um decréscimo gradual da
rugosidade a medida que a granulometria aumenta, mas apenas até a granulometria
500, pois com a lixa de grao 1200 ndo se observaram altera¢des significativas

relativamente ao tratamento anterior.

As imagens do DIN 1.4404 apds imersdo em NaCl, quando comparada com as do
aco imerso na solu¢do de MgCl,, apresentam uma maior densidade de picadas, sendo

as picadas mais profundas e largas na solugdo de cloreto de magnésio.

As amostras do aco inoxidavel DIN 1.4410 imersas na solugao de NaCl apresentam
uma corrosdo generalizada, contudo a area de teste ndo se encontra tdo desgastada,

quanto a das amostras imersas na solucao de MgCl.

Comparando o comportamento dos dois agos e tendo em conta que os ensaios foram
realizados em triplicado para cada uma das condigdes, conclui-se que em solugdo de
MgCl, ambas as amostras apresentam uma maior degradacdo do que na solucao de

NaCl, contudo o tipo de ataque nos dois acos ¢ bem distinto.

4.2. Rugosidade vs. Acabamento Superficial

Na figura 4.6 observam-se as micrografias em MEV das amostras dos agcos DIN

1.4404 e DIN 1.4410 em func¢do do acabamento superficial.
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DIN 1.4404 DIN 1.4410

Figura 4.6. Micrografias MEV das amostras dos agos DIN 1.4404 ¢ DIN 1.4410 em fun¢do do
acabamento superficial.
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A observagdo Optica das superficies desbastadas mostra que quando o acabamento ¢é
feito com uma lixa de menor granulometria, a superficie das amostras apresenta
camadas de metal deformadas, contudo estas deformagdes decrescem a medida que a
granulometria aumenta. As deformagdes levam a formagao de pequenos intersticios
(“crevice”) quando os eléctrodos estdo imersos no electrolito e influenciam assim os
resultados electroquimicos (Fig. 4.6). A figura 4.7 apresenta valores de rugosidade
média, R,, para os dois acos em fun¢do do acabamento superficial. Os valores da
rugosidade média vao de 0,35 um para 0,1 um a medida que o acabamento

superficial se torna mais fino (de lixa 80 um para 1200 pum)

Comecando com um valor na ordem dos 0,3 e terminando com um valor menor que

0,1.

05
BEDIN 1.4404
0,4 BDIN 1.4410
~—~ 0,3 T
£
=
g 02 |
01 -
O |
80 120 220 320 500 1200

Granulometria

Figura 4.7. Rugosidade média Ra (valor de rugosidade média obtido na direc¢do longitudinal), para
os acos inoxidaveis DIN 1.4404 ¢ DIN 1.4410 em fun¢@o da granulometria da lixa utilizada no
acabamento superficial.

A analise dos dados apresentados na figura 4.7 permitem verificar que as amostras
DIN 1.4410 quando comparados com os correspondentes do aco DIN 1.4404

apresentam, de uma forma geral, valores de rugosidade mais elevados, sendo que
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essas diferencas deixam de se notar para acabamentos com lixas de granulometria

igual ou superior a 500.

O facto de as rugosidades serem em geral maiores para o ago DIN 1.4410 pode ser

justificado pelas diferencas de rugosidade apresentada pelas fases: austenite e ferrite.

De facto, os testes de microdurezas realizados nos graos de austenite e ferrite, do ago
DIN 1.4410, mostraram que estas fases tém uma dureza de 329 HVO0,015 e 296
HV0,015, respectivamente (ver Figura 4.8).

Ainda assim ambos os agos apresentam igual valor de rugosidade de 0,05 pm,

quando o acabamento ¢ feito com a lixa de granulometria 1200.

Ferrite

Figura 4.8. Microestrutura do ago inoxidavel duplex com identagdes nas fases austenite e ferrite.

4.3. Tensdes Residuais vs. Acabamento Superficial

A medi¢ao das tensdes residuais foi realizada para avaliar a influéncia da rugosidade
média na tensdo residual, t, e eventualmente, correlacionar estes valores com os

parametros electroquimicos.

Na representagdo grafica de t vs. Ra, foram escolhidos os valores de tensdo residual
obtidos na direc¢do transversal para os agos DIN 1.4404 ¢ DIN 1.4410, pois os
valores de tensdao residual obtidos na direccdo longitudinal apresentam um

comportamento idéntico.
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Os resultados presentes da figura 4.9 mostram que as tensdes de compressdo, de

todas as amostras, diminuem a medida que a rugosidade aumenta.

0,055 0,056 0,063 0,083 0,258 0,288

0 _
-100 -
<
% -200
g
-300 -
BDIN 1.4404
BDIN 1.4410
-400

Ra (um)

Figura 4.9. Valores de tensdo residual (na direccdo transversal) das amostras DIN 1.4404 ¢ DIN
1.4410 em funcdo da rugosidade média (valor médio da rugosidade média obtida na direcgio
longitudinal e transversal).
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4.4. Testes electroquimicos

Os testes electroquimicos foram realizados tal como o indicado em 3.3.
As amostras dos dois agos foram submetidas a estudos de polarizagdo anddica.
As curvas de polarizagdo anoddicas obtidas em ambos os meios sdo apresentadas na

forma logaritmica nas figuras 4.10 e 4.11.

Voltametria Anodica 1.4404 em 1M NaCl

45
40 -
35
30 -
25 4
20 -
15 1
10 -

val

va2

va3

j/ (mA cm-2)

-500 0 500 1000 1500
E/ (mV vs. SCE)

Voltametria Anodica 1.4410 em 1M NaCl
50

val

va2

40

va3

30 -

20 -

j/ (MAcm-2)

10 -

-10 T T T T
-400 100 600 1100 1600

E/ (mV vs. SCE)

Figura 4.10. Curvas de polariza¢do anodica, obtidas para os agos DIN 1.4404 ¢ DIN 1.4410 com o

acabamento superficial de 500, na solugdo aquosa NaCl 1,0 M.
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Voltametria Anddica 1.4404 em 0.5M MgCI2
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Figura 4.11. Curvas de polarizagdo anodica, obtidas para os agos DIN 1.4404 e DIN 1.4410

com o acabamento superficial de 500, na solugdo aquosa MgCl, 0,5 M.

A tabela 4.1 apresenta os parametros electroquimicos obtidos para as medi¢des do
potencial em circuito aberto e da polarizacao ciclica para ambos os materiais, para
amostras com um acabamento superficial com as lixas de 80 a 1200 mesh em ambos
os meios (NaCl 1,0 M e MgCl, 0,5 M). Os valores dos parametros electroquimicos

apresentados sdo o valor médio de duas réplicas.
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Tabela 4.1. Parametros de corrosdo obtidos por analise dos resultados dos estudos electroquimicos

das amostras DIN 1.4404 ¢ DIN 1.4410.

Potencial Circuito Polarizagéo Potenciodinamica Ciclica
Aberto V=10mVs*
pH (Inicial) Eop (mV vs. ECS) E,c (mV vs. ECS) Ep (mV vs. ECS) pH (final)

Electrolito Acabamento DIN DIN DIN DIN DIN DIN DIN
superficial (Grit) 1.4410 1.4404 1.4410 1.4410 1.4404 1.4410 1.4410

80 6.044 -58.5 34.1 6.044 444.0 1196.6 5.703

120 5.743 -130.0 99.3 5.743 428.6 1190.5 6.583

220 5.831 -71.5 10.2 5.831 427.8 1301.1 5.308

1M NacCl

320 5.661 -44.5 176.7 5.661 473.8 1177.6 6.491

500 5.750 52.0 107.3 5.750 451.5 1230.1 4.887

1200 5.885 -52.8 32.5 5.885 433.6 1232.6 4.595

80 6.084 -77.0 77.6 6.084 379.9 1103.6 3.129

120 5.333 -50.5 69.2 5.333 372.2 1226.1 3.952

05M 220 5.437 16.0 80.8 5.437 4259 1228.1 3.565
MgCl, 320 5.591 -39.0 45.8 5.591 425.7 1180.8 4.005
500 5.749 -4.5 136.7 5.749 405.6 1095.7 3.482

1200 5.369 30.0 36.5 5.369 438.5 1253.7 3.433

E,., — Poténcial de Circuito Aberto; E,. — Poténcial de Corrente Zero ; E;, — Potencial de Picada (ou

de ruptura)

Da analise da Tabela 4.1 conclui-se que tanto em NaCl 0,1 M como em MgCl, 0,5 M
as amostras dos agos DIN 1.4404 e DIN 1.4410, para um mesmo acabamento
superficial apresentam valores de Eocp distintos nos dois electrolitos. Assim, o ago
1.4410 para acabamentos com lixa de 500 em solugdo de NaCl, apresenta um valor
maior de Eocp (107 contra 52 mV vs ECS); o mesmo se verifica em solugdo de

MgCl; (136 contra -4 mV vs ECS).
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No que se refere ao potencial de corrente zero, Ezc, para o acabamento de 500 mesh
em solucdo de NaCl os valores de Ezc sdo muito semelhantes para os dois agos, ja
em solucdo de MgCl, 0,5 M o aco DIN 1.4410 apresenta um valor menos negativo

(-65 contra -148 mV vs ECS).

Comparando os valores dos potenciais de ruptura de passivacao, Eb, tanto em NaCl
como em MgCl, os valores para o ago DIN 1.4410 sdo em todas as situagdes muito
maiores, mais positivos do que para o aco 1.4404 (= +1200 contra = 400 mV vs

ECS).

As figuras de 4.12 e 4.13 apresentam a comparacgdo dos potenciais em circuito aberto

em func¢do da rugosidade média, para ambos os agos em ambos 0s meios.

100
BNacCl
50 A BMgCI2

m
3
6 9
>
£
= -50 A
o
[S]
0

-100 A

-150 -

0,055 0,056 0,063 0,083 0,258 0,288

Ra (um)

Figura 4.12. Potencial de circuito aberto das amostras DIN 1.4404 nos meios NaCl 1 M e MgCl, 0,5
M e, em fun¢@o da rugosidade, Ra (valor médio da rugosidade média obtida nas direc¢des longitudinal
e transversal).

Os valores de potencial em circuito aberto do ago DIN 1.4404 apresentam um ligeiro
desvio no sentido negativo, a medida que a rugosidade média aumenta. Observa-se
um comportamento semelhante nas amostras do aco DIN 1.4410, apesar da elevada

dispersao observada nas superficies com menor rugosidade.
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Figura 4.13. Potencial de circuito aberto das amostras DIN 1.4410 nos meios NaCl 1 M e MgCl, 0,5
M, em funcédo da rugosidade, Ra (valor médio da rugosidade média obtida nas direcgdes longitudinal e
transversal).

Contudo estas diferengas podem ndo ser relevantes uma vez que, em ambos 0s
meios, os valores do potencial em circuito aberto para o aco DIN 1.4404 apresenta
uma dispersdo menor que 100 mV, ao passo que para o ago DIN 1.4410, esta

dispersao ¢ ligeiramente elevada, 150 mV.

Estes resultados permitem concluir que ha varia¢des significativas e ndo sistematicas

nos valores do potencial em circuito aberto devido a rugosidade.

Nas figuras 4.14 ¢ 4.15 sdo apresentados os valores dos potenciais de picada para os

dois acos em fung¢ao da rugosidade e do electrolito.

Silvia Alexandra Ramos Costa — DQB — FCUL

48



Estudos sobre a corrosdo dos agos DIN 1.4404 ¢ DIN 1.4410 em solugdes de cloretos — Mestre em
Quimica Tecnoldgica e Materiais

600
ENaCl
mMgCI2
500 -
m
O
17}
® 400 A
>
£
o]
W 300 -
200 -
0,055 0,056 0,063 0,083 0,258 0,288

Ra (um)

Figura 4.14. Potencial de picada das amostras DIN 1.4404 nos meios NaCl 1 M e MgCl, 0,5 M, em
fun¢do da rugosidade, Ra (rugosidade média obtida nas direc¢des longitudinais e transversais).
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Figura 4.15. Potencial de picada das amostras DIN 1.4410 nos meios NaCl 1 M e MgCl, 0,5 M, em
fun¢do da rugosidade, Ra (valor médio da rugosidade média obtida nas direcgdes longitudinal e
transversal).
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Da andlise dos graficos ¢ de realcar a gama de valores muito mais positivos (mais
nobres) no caso do DIN 1.4410 (1100 a 1300 mV vs ECS) enquanto para o ago DIN
1.4404 se situam entre aproximadamente 350 ¢ 450 mV vs ECS.

A influéncia do electrélito ¢ muito pouco significativa para ambos 0s agos.

Nas figuras 4.16 e 4.17 apresentam-se os valores do potencial de picada em funcdo

da tensdo residual.

600
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400 A

300 -

Eb (mV vs. SCE)

200 A

100 -

-348,5 -325 -280,5 -275,5 -238,5 -189,5
T (MPa)

Figura 4.16. Potencial de picada das amostras DIN 1.4404 nos meios NaCl 1 M e MgCl, 0,5 M, em
fun¢do da tensdo residual na direc¢do transversal, t.

Mais uma vez se conclui que a natureza do electrdlito tem pouca influéncia nos
valores de E, em fung¢do da tensao residual. Também a influéncia da tensdo residual
tem pouca influéncia no valor de E, para o aco DIN 1.4404. J4 a mesma conclusdo

ndo ¢ valida para o aco DIN 1.4410, como mostra o grafico da fig. 4.17.

Silvia Alexandra Ramos Costa — DQB — FCUL

ENaCl
BMgCI2

50



Estudos sobre a corrosdo dos agos DIN 1.4404 ¢ DIN 1.4410 em solugdes de cloretos — Mestre em
Quimica Tecnoldgica e Materiais

1400
BNaCl
1300 - mMgCI2
o 1200 -
Q
wn
4 1100
>
£
8 1000 -
900 |
800 .
-337,5 -297,5 -279,5 -257,5 -238 -194,5

T (MPa)

Figura 4.17. Potencial de picada das amostras DIN 1.4410 nos meios NaCl 1 M e MgCl, 0,5 M, em
fun¢do da tensdo residual na direc¢do transversal 7.

De acordo com os dados da Fig. 4.17, ndo se pode concluir sobre alguma variagao
sistematica de E; com a tensdo residual. Podera haver indicios com valor maximo

para tensoes entre -300 e -250 MPa.
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4.5. ESTUDOS DE CORROSAO SOB TENSAO

45.1. RESULTADOS DA DEGRADACAO
Neste subcapitulo sdo apresentadas as tabelas resumo da degradagdo dos provetes

ensaiados (DIN 1.4404 e DIN 1.4410).

Provetes do A¢o 1.4404 Dobrado em “U”
Nas tabelas 4.2a. ¢ 4.2b. apresentam-se os resultados da observagdao visual da

influéncia da concentracdo e da temperatura.

Tabela 4.2a. Resultados das observagdes visuais dos provetes dobrados em “U” de material DIN
1.4404 apés CST em meio aquoso de NaCl com diferentes de concentragdes e a diferentes
temperaturas.

T Solugdes de cloreto de sédio (mol dm™)
(°C) 0,1 | 1,0 | 2,5 | 5,0

Algumas
% ~ ~__ Picadas
105 | - - - -

Algumas | | Algumas

125 Picadas Picadas
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Tabela 4.2b. Resultados das observagdes visuais dos provetes dobrados em “U” de material DIN
1.4404 ap6s CST em meio aquoso de MgCl, com diferentes concentragdes e temperaturas.

T Solucdes de cloreto de magnésio (mol dm™
(°C) 0,1 1,0 25 5,0
65 - -- -- -
75 -- -- _
CST severa/sem
85 -- -- - :
i fracturas i
Algumas Picadas AIQUT%SS?I_'CadaS
95 - /CST several/sem
severa/sem
fracturas
fracturas
105 _ CST severa/sem Provete
fracturas i Fracturado
! CST severa/sem
5 Algumas :  fracturas
115 i Picadas/Pequenas :
. . : /Provete
Fissuras
Fracturado
Pequenas ) Algumas CST severa/sem CST severa/sem
125 . Picadas/Pequenas
Fissuras Fissuras fracturas fracturas

Da analise das tabelas do registo da degradagdo do ago DIN 1.4404 nos meios de

NaCl e MgCl, verifica-se que a susceptibilidade a corrosdo por fissuras, picadas e

corrosdo sob tensdo aumenta com a temperatura e concentragdo das solugdes.

Ocorreu contudo um comportamento inesperado em NaCl (5,0 M a 95° C), ocorrendo

corrosdao onde ndo era esperado. Tal facto podera dever-se a presenga de entalhes na

superficie da amostra devido ao acabamento superficial.

Silvia Alexandra Ramos Costa — DQB — FCUL

53




Estudos sobre a corrosdo dos agos DIN 1.4404 ¢ DIN 1.4410 em solugdes de cloretos — Mestre em
Quimica Tecnoldgica e Materiais

Provetes do A¢o 1.4410 Dobrado em “U”

Nas tabelas 4.3a. ¢ 4.3b. apresentam-se os resultados da observagdao visual da

influéncia da concentracdo e da temperatura.

Tabela 4.3a. Resultados das observagdes visuais dos provetes dobrados em “U” de material DIN
1.4410 em meios aquosos de NaCl com diferentes concentragdes e temperaturas.

T Solugdes de cloreto de sédio (mol dm™
(°C) 0,1 1,0 2,5 5,0

65 - - - -
— _ _ :

85

95

105

115

125

Tabela 4.3 b. Resultados das observagdes visuais dos provetes dobrados em “U” de material DIN
1.4410 em meios aquosos de MgCl, com diferentes concentragdes e temperaturas.

T Solugdes de cloreto de magnésio (mol dm™)
(°C) 0,1 1,0 2,5 5,0
65 -- -- -- --
75 -- -- -- --
85 -- -- -- --
95 -- -- -- Algumas Picadas
105 -- -- -- Provete Fracturado
: : : CST severa/sem
115 :  fracturas / Provete
-- Fracturado
CST severa/sem
125 fracturas / Provete
Fracturado
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Da anélise das tabelas de resultados, tanto para o ago DIN 1.4404 e para o aco DIN
1.4410, verifica-se que com o aumento da concentragdo de MgCl, e aumento da
temperatura ocorrem os diversos tipos de degradagdo caminhando das picadas para a
corrosao sob tensao.

O mesmo ocorre com o ago DIN 1.4410, apesar de se apresentar mais resistente do
que o aco DIN 1.4404, para as mesmas concentracdes € temperaturas.

O ago DIN 1.4410 ¢ resistente ao meio aquoso de NaCl e menos resistente ao meio

aquoso de MgCl..

4.5.2. Observacédo Optica / Liquidos Penetrantes

Aco DIN 1.4404

Os resultados da susceptibilidade a corrosdo sob tensdo para o material DIN 1.4404 obtidos

por observagdo visual sdo apresentados nas figuras 4.18 ¢ 4.19.

Figura 4.18. Inspecc¢ao visual e controlo por liquidos penetrantes dos provetes simples dobrados em

“U” ap0s sujeitos a corrosdo sob tensdo: DIN 1.4404, 2,5 M MgCl,, 85° C.
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Figura4.19. Inspecgdo visual e controlo por liquidos penetrantes dos provetes simples dobrados em

“U” ap0s sujeitos a corrosdo sob tensdo: DIN 1.4404, 5,0 M MgCl,, 125° C.

Da anélise das figuras 4.18 e 4.19 verifica-se que a fractura dos provetes ocorre para
concentragdes de cloreto de magnésio e temperaturas mais elevadas. Servem as
figuras para apresentar a diferenca entre a ndo ocorréncia e ocorréncia de fractura.

Verificada pelo método de liquidos penetrantes.

Figura 4.20. Provete DIN 1.4404 apos ser sujeito a CST: 2,5 M MgCl,, 95° C e detalhe de uma
macrografia.
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Aco DIN 1.4410
Os resultados da susceptibilidade a corrosdo sob tensdo para o material DIN 1.4410 sdo

apresentados nas figuras 4.21 e 4.22.

Figura 4.21. Inspecgdo visual e controlo por liquidos penetrantes dos provetes simples dobrados
em “U” ap0s sujeitos a CST: DIN 1.4410, 2,5 M MgCl,, 105° C.

Figura 4.22. Inspecgéo visual e controlo por liquidos penetrantes dos provetes simples dobrados
em “U” apds sujeitos a CST: DIN 1.4404, 5,0 M MgCl,, 125° C.
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Figura 4.23. Provete DIN 1.4410 apds ser CST: 5,0 M MgCl,, 95° C e detalhe de uma macrografia.

As imagens da analise visual e controlo por liquidos penetrantes das amostras do ago
DIN 1.4404 dobrado em “U” em solu¢do de MgCl, 2,5 M nao revela CST para os
85°C mas ja revela fissura¢dao (CST) a 125°C.

Por analise macrografica verifica-se uma fissura no provete.
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4.5.3. ANALISE MICROESTRUTURAL

Nas figuras 4.24 e 4.25 apresentam-se os resultados da andlise microestrutural dos

fendbmenos de corrosdo sob tensao observados nos dois agos em estudo.

Aco DIN 1.4404

Figura 4.24 - Micrografia do provete DIN 1.4404, condi¢des  Figura 4.25 - Micrografia do provete DIN 1.4404,
do teste: 2,5 M MgCl,, 95° C, contrastada com acido oxalicoa condi¢des de teste: 2,5 M MgCl,, 95° C, contrastada com
10%. acido oxalico a 10%.

Aco DIN 1.4410

Figura 4.26 - Microestrutura caracteristica do material DIN 1.4410, contrastada com acido oxalico a
10%.
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As imagens da analise microestrutural das amostras do agco DIN 1.4404 em solugdo
de MgCl, 2,5 M para 95°C revelam uma propagacdo da CST a partir de uma picada
superficial (figura 4.24), sendo que a fissuracao se propaga sob a forma transgranular
(figura 4.25). No caso das amostras do aco DIN 1.4410, a CST propaga-se sob a

forma transgranular com fissuragdo preferencial da ferrite (figura 4.26).

Verificou-se assim que:

Os estudos de CST do aco DIN 1.4404 e posterior inspec¢do por liquidos
penetrantes, permitiu observar uma susceptibilidade a CST na presenca de cloretos
semelhante na solu¢do de MgCl, (mais agressivo) em comparagdo com os cloretos na

solucao de NaCl para as concentragdes e temperaturas.

A medida que a concentragdo de cloretos aumenta o tipo de degradagdo passa de
pequenas fissuras e algumas picadas para CST severa sem fractura e a presenca de
algumas picadas. A observagdo da microestrutura revelou a ocorréncia de CST

transgranular, tendo sido também observada uma picada transpassiva com CST.

Comparando os resultados obtidos com os presentes na literatura observa-se que o
aco DIN 1.4404 ensaiado tem uma resisténcia a corrosdo por picada e uma
susceptibilidade a CST mais elevadas. A corrosdo por picada ocorre a 125° C e 0,35
M, quando seria de esperar que ocorresse a cerca de 25° C. A corrosdao sob tensao
ocorre maioritariamente a 95° C e 17,72 % de cloretos quando se esperava que
ocorresse a mesma temperatura com uma concentracdo de cloretos menor que

0,0001% de cloretos.

Os estudos de CST do ago DIN 1.4410 revelaram um material muito resistente, tal
como o esperado da sua estrutura e caracteristicas do material, definidas nos artigos
da outokumpu, ndo apresentando degradacdo na maioria das concentracdes de

cloretos e temperaturas testadas, tanto na presenca do catido sodio ou magnésio.
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Observou-se corrosdao por picada numa das condigdes, provavelmente devido a
adicdo de solucdo ao invés da sua substituicdio (aumentando assim a sua
concentragdo). Neste teste a observacdo da microestrutura apresentava CST

preferencial por ferrite.

Os valores presentes na literatura indicam que apenas deveria apresentar
susceptibilidade a corrosdo, por exemplo, a partir de 90° C e 3% de ido cloreto,
contudo nas experiéncias realizadas verificou-se a susceptibilidade a CST a partir dos
95° C e 35,45 % de ido cloreto, uma percentagem bem mais elevada. Quanto a
susceptibilidade a CST seria de esperar a observacdo a temperaturas superiores a
300° C e 10 % de i3o cloreto, mas foi observada a 105° C e 35,45 % de iao cloreto,

uma concentra¢cdo bem mais elevada do que o previsto a uma temperatura inferior.

Silvia Alexandra Ramos Costa — DQB — FCUL

61



Estudos sobre a corrosdo dos agos DIN 1.4404 ¢ DIN 1.4410 em solugdes de cloretos — Mestre em
Quimica Tecnoldgica e Materiais

CONCLUSOES



Estudos sobre a corrosdo dos agos DIN 1.4404 ¢ DIN 1.4410 em solugdes de cloretos — Mestre em
Quimica Tecnoldgica e Materiais

CONCLUSOES

Dado que o ago DIN 1.4404 apresenta uma microestrutura austenitica € o ago DIN
1.4410 uma microestrutura austenitico-ferritica, ¢ expectavel que a diferente
microestrutura lhes confira propriedades diferentes quanto a sua susceptibilidade a

COIrosao.

As imagens obtidas por microscopia optica dos diferentes acabamentos superficiais
(com lixas de 80 a 1200 um) em ambos 0s agos mostraram, que para um acabamento
mais grosseiro (acabamentos com lixas de 80-320) existe uma quantidade
significativa de material deformado. Estas deformacgdes, levam a formacdo de
pequenos intersticios que podem potenciar a ocorréncia de corrosdo. Acabamentos
com lixas de grao superior a 500 um conduziram a amostras com rugosidade e

tensoes residuais constantes.

As amostras do aco DIN 1.4410 apresentam valores de rugosidade mais elevados
quando comparados com o aco DIN 1.4404, para os mesmos acabamentos. As
diferengas de rugosidade poderdo estar relacionadas com o maior valor de dureza
presente no aco DIN 1.4410 devido a presenca da fase ferritica (fase austenite e fase

ferritica, com durezas de 329 HV0,015 e 296 HV0,015, respectivamente).

Verificou-se que a preparagdo superficial (com lixas de 80 a 1200 um) introduz
tensoOes residuais positivas em ambos os agos (150 a 300 MPa para o ago DIN 1.4404
e 170 a 330 MPa para o aco DIN 1.4410), observando-se um decréscimo a medida

que o tratamento superficial origina uma superficie menos rugosa.

Dos testes electroquimicos efectuados, obtiveram-se valores de potencial de picada
significativamente mais elevados (mais positivos) no aco DIN 1.4410 quando
comparados com o aco DIN 1.4404 (<1200 contra 400 mV vs ECS) nas condicdes
estabelecidas (polimento com lixa de grdo 500 um, solu¢des de NaCl 1 M e MgCl,

0,5 M, temperatura ambiente).
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Observou-se ainda que o ago DIN 1.4410 apresenta uma maior variagdo dos valores

de potencial de picada do que o aco DIN 1.4404.

O diferente comportamento pode ser explicado pelas diferengas na composi¢do
quimica dos dois materiais e/ou pelas diferengas da microestrutura e nao pela tensao

residual.

As imagens Opticas mostraram que a corrosdo das amostras de ago DIN 1.4404
ocorre sobre a forma de picada em ambos os meios, enquanto para o aco DIN 1.4410

ocorre na forma de corrosdo generalizada.

No que se refere aos estudos de corrosao sob tensdo do ago DIN 1.4404 dobrado em
“U” concluiu-se que mesmo em solugdes extremamente concentradas (NaCl 5,0 M e
temperaturas de 125 © C) ndo se regista degradacdo do material, contudo em solugdes
de MgCl, de igual molaridade ja se observa degradacdo e mesmo CST para
concentragdes da ordem dos 2,5 M e temperaturas mais elevadas (95 — 125° C). Para
qualquer concentracao (0,1 — 5,0 M) a 125° C observa-se CST, iniciada por fissuras e
picadas para as solucdes de concentragdo mais baixa (0,1 ¢ 1,0 M).

No que se refere ao aco DIN 1.4410 (provetes dobrados em “U”) ndo se observou
qualquer degradagdao em NaCl (0,1 a 5,0 M) e no intervalo de temperatura de 65 —
125° C. Nas solugdes de cloreto de magnésio o ago DIN 1.4410 apresenta sinais de
degradacdo somente para as solugdes altamente concentradas (MgCl, 5,0 M) e
temperaturas superiores a 95° C, sendo as fracturas sdo bem visiveis nas amostras

submetidas a temperaturas de 105, 115 e 125° C.

Tal como no estudo realizado por Johns e Shemwell (1997) o ago duplex apresenta
uma maior resisténcia a susceptibilidade de CST e a corrosdo intersticial face ao ago
inoxidavel austenitico. Também a preparagdo superficial se revelou fundamental na

inibi¢do a corrosao intersticial.
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No seguimento do estudo realizado poder-se-ia complementar os resultados obtidos
com, por exemplo, ensaios de CST em provetes duplos (dos agos estudados) para a
induzir a corrosdo intersticial, com as técnicas de emissdo acustica € ensaios

electroquimicos acopladas.
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