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RESUMO

Foi estudado o comportamento quanto a resisténcia a
corrosao por pite (em NaCl) e generalizada (em H,SO,) dos agos
inoxidaveis V254 e AISI 316 3 temperatura ambiente a partir de
medidas do potencial de corrosao, potencial de pite e do potencial
de repassivagio, através de curvas de polarizagdo anddica,
realizadas sob condigées potenciodinamicas. O aco V254
apresenta uma resisténcia a corrosio por pite maior que o ago AlISI
316. Quanto a corrosdo generalizada o comportamento dos dois
acos € muito semelhante. Para a liga de niquel Hastelloy C , foi

realizada apenas a revisao bibliografica sobre o assunto.

1-OBJETIVO

Comparar a resisténcia a corrosio generalizada e por pite do
ago V254, com o ago AISI 316 e com a liga de niquel Hastelloy C. Estes
materiais sZo diferenciados pela composigcdo quimica: o ago AlSI 316 &
uma liga de Fe=67.22% , Cr=17.4% . Mo=2.12% : 0 ago V254 é uma liga
de Fe=53.09% , Cr=20.0% , M0=6.42% . € a liga Hastelloy C é uma liga a
base de Ni, Cr=15.4% , Mo=15.8% .

2-INTRODUGAO

Agos inoxidaveis s3o ligas de ferro contendo um minimo de

12% de cromo. Esta quantidade previne a oxidac3o em atmosferas nio



poluidas, como mostrado na figura 1; é desta caracteristica que a sua

designicao "inoxidavel" popular ¢ derivada.
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fig.1- Influéncia do cromo sobre a corrosio

atmosférica de um ago baixo carbono.

Em alguns casos o teor de cromo chega a 30% e muitos outros
elementos sao adicionados para providenciar propriedades especificas ou
facilidade de fabricagio. Por exemplo Ni e Mo s&o adicionados para dar
resisténcia a corrosao; C, Mo, Ti, Al e Cu para dar resisténcia: S e Se para
dar usinabilidade e Ni para dar conformabilidade e tenacidade.

Normalmente os agos ino. idaveis comuns sio divididos em S
grupos, de acordo com a sua estrutura metalurgica.

1- austenitico - cubico de corpo centrado.
2- ferritico - ctbico de corpo centrado
3- martensitico - tetragonal de corpo centrado ou cubico.

4- endureciveis por precipitacio.



S- duplex ( austenitico-ferritico).

A American lron and Steel Institute (AlSl) designa a qualidade
padréo trabalhada por numeros com 3 digitos. Os austeniticos sao
designados por numeros 2XX e 3XX, enquanto os tipos ferriticos e
martensiticos s&o designados por nimeros na série 4XX.

A resisténcia a corrosao do ago inoxidavel ¢ devida, ainda que
nao totalmente investigada, pela presenga de uma delgada pelicula
protetora na superficie do metal. A pelicula varia de composicao de liga
para liga e com diferentes tratamentos, tais como laminagéo e tratamento
térmico. Para quaiquer ago inoxidavel esta pelicula ¢ continua, nao
porosa e insoluvel em diversos meios. Se rompida , a pelicula se refaz
espontaneamente quando expostas ao ar ou a agentes oxidantes.

Outra definicio importante é a passividade, que é a resisténcia
a corrosdo produzida pela presenca da pelicula passiva. Nao é um
estado constante. Existe somente em certos ambientes ou sobre certas
condigées. A faixa de condigdes, sobre a qual o ago inoxidavel exibe

passividade, pode ser larga ou estreita, e a passividade pode ser

destruida por uma ligeira mudangca de condigdes. Sobre condigées_

favoraveis a passividade, acgos inoxidaveis tém potenciais de solugdo
préximos aos dos metais nobres. Quando a passividade & destruida, o
potencial se aproxima ao do ferro comum.

Acos inoxidaveis sao normal_mente passivos, mas quando
expostos a condigbes corrosivas de oxidagido mediana eles se tornam
ativos (qualquer coisa que cause ao ago inoxidavel corrosao é oxidante no

senso quimico que os atomos tem Que perder elétrons; no presente
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trabalho, oxidagao significa fornecimento de oxigénio para produzir
compostos oxigenados). Por isso, agentes oxidantes tem que estar
presentes e precisam ser providos para manter a passivagao.

Considerando o efeito da movimentagao das solucdes, tem-se
que um aumento na velocidade da solugdo aumenta velocidade para qual
o oxigénio dissolvido na solugio ¢ colocado em contado com o ago. Por
isso, a corrosdo eletroquimica tende a diminuir com o aumento da
velocidade. Entretanto, o aumento da velocidade tende a aumentar as
acdes mecanicas, tal como erosao e cavitag@io, as quais podem impedir a
formagéo da pelicula passiva ou retirar a pelicula originalmente presente.
Assim para muitos agos inoxidaveis, a corroséo tende a diminuir com o
aumento da velocidade até um certo valor limite, entdo seu aumento,
devido aos efeitos mecanicos, comegam a competir com a corrosao
puramente eletroquimica. Esta velocidade limitante varia nao somente
com a composigao do ago, mas também com a temperatura, a quantidade
se sélidos suspensos, tipo e concentracio do agente corrosivo e outros
fatores ambientais.

Tomando dois exemplos temos

- um tipo com 12% de cromo, 2,8 mm de espessura, exposto em
6leo, desenvolve buracos de até 13 mm de diametro, em menos de um
ano;

- ago comum nao € perfurado no mesmo periodo, ainda que a
perda de peso seja superior ao outro tipo contendo cromo.

Isto se deve a tendéncia a alta dissolugédo quando a pelicula
passiva € destruida localmente. Se isto acontece, o aco inoxidavel pode

falhar por um mecanismo localizado, tal como pite, corrosdo por fresta,



corrosao intergranular ou corrosdo-sob-tensido. A corrosdo localizada
pode ser catastréfica. Normalmente uma pequena area do aco esta
envolvida e o dano pode ser dificultoso de encontrar antes gue a falha
ocorra.

Os agos inoxidaveis devem sua resisténcia a corrosio 2
presenga do cromo. Aumentando o teor de cromo no ago aumenta-se,
progressivamente, a resisténcia a corrosao desse ago. A velocidade para
qual o ago desenvolve uma pelicula passiva depende dos teores de
cromo. Assim, somente os tipos contendo 10% ou mais de cromo
desenvolve passividade.

A preseng¢a do niquel, em aco inoxidavel com alto cromo,
melhora muito sua resisténcia & corrosao para certos meios nio
oxidantes.

O manganés é um efetivo estabilizador da austenita e n3o altera
significativamente a resisténcia a corrosio. Ele substitui o niquel da série
2XX..

A presenga do molibdénio nos agos inoxidaveis melhora em
muito a resisténcia para solugdes de sais halogénios e em agua do mar.
Adigbées de molibdénio reduzem a incidéncia de corrosio por pite.
Entretanto, quando os pites ocorrem como no AlS| 316, eles aparecem tao

profundos como nos tipos sem molibdénio, como no AISI 304,

3-CORROSAOQ POR PITE

Como foi dito anteriormente, na corroséo por pite uma pequena

area do metal sofre corroséo acentuada. Neste tipo de corrosao visualiza-



se dois processos: a nucleagdo e o crescimento do pite. Tanto a
nucleacdo do pite quanto o seu crescimento ocorrem sob determinadas
condigbes eletroquimicas. Assim é necessario um agente agressivo
especifico e potenciais maiores que um certo valor critico para o
desenvolvimento do pite.

Os agentes agressivos especificos sdo os anions Cl,Brel.
Eles afetam apenas levemente a cinética de dissolugdo anddica dos
metais na regido ativa. No entanto, na regido passiva estes anions s&o a
origem da ruptura localizada da pelicula passiva e do desenvolvimento
dos pites.

Na presenca destes anions existe o potencial de pite Ep no qual
a corrente aumenta sem a variagao do potencial. Quanto mais estavel for a
passividade do metal mais positivo é o valor de Ep.

No presente trabalho a corrosao por pite sera estudada pela
presenga do anion ClI". O efeito da concentracao sobre a suscetibilidade
ao pite de varios metais e ligas tem sido estudada extensivamente por
numerosos pesquisadores e largamente revisto. Tem sido encontrado que
0 potencial de nucleagio do pite (Enp) e o tempo de inducio para a
iniciagéo do pite (ti) sé@o fungdes logaritmicas da concentragdo de CI.

Estudes do efeito da temperatura sobre Enp de diferentes
metais e ligas, ::m sido conduzido mais freqlentemente. Como uma regra
geral, Enp diminui com o aumento da temperatura. A queda mais
pronunciada ocorre dentro da faixa da te_mperatura ambiente, até 100 a
160 °C. Um aumento de temperatura adicional causa relativamente
pequena mudanca em Enp' Enp e igual ao valor do potencial inferior, no

qual o pite comega a nuclear e se desenvolver sobre a superficie do metal



em contato com uma dada solugdo. Em situagées reais (sobre condiges
de circuito aberto), o pite ocorre quando o potencial de corrosao (Ecorr) é
maior ou a Enp' o0 qual acontece quando uma reagdo redox, de um
potencial de equilibrio apropriado, opera na interface metal/eletrélito.

O tempo de indugido para a iniciagio do pite (ti) ¢ bem
conhecido como um outro importante parametro do pite.

O mecanismo do processo, o qual ocorre durante t, nao é bem
entendido e ¢é, ainda, intensamente estudado. Obviamente, estes
processos sao afetados pela composigéo e variagido das estruturas das
peliculas passivas sobre a superficie do metal. E também 6bvio gque as
propriedades fisicas e quimicas das peliculas passivas e sua habilidade

para proteger a superficie do metal contra a corrosio localizada, sao

influenciadas pela composicao dos eletrslitos, tempo de exposicdo e

temperatura.
4-EFEITO DO MOLIBDENIO

Durante os ultimos anos, alguns trabalhos(7) foram feitos sobre
este assunto, devido a utilizagdo crescente do molibdénio nas _
formulagdes dos acos inoxidaveis. Este elemento serve para melhorar sua
passividade, especialmente em meios contendo ions cloreto. Muitos
pesquisadores tém estudado este assunto e varias teorias tem sido
formuladas para interpretar o efeito benéfico do molibdénio. Uhlig e
Horvath(8) explicaram o efeito benéfico do Mo e do Cr, em solugdes de
cloreto, num modelo de adsor¢ido competitiva. Muitos pesquisadores tem

encontrado que o molibdénio aumenta espessura da pelicula passiva.



Entretanto, este efeito ndo foi observado por Olefjord e Elfestrom(g).
Ambrose e Kruger(m) tem apresentado evidéncias que na presenca de
ions cloreto, a pelicula vai constantemente rompendo e sendo refeita.
Asami, et alt) também tem ilustrado o efeito do molibdénio em termos
da atividade e repassivagio dos microporos. O efeito do molibdénio foi
explicado pela formagdo de uma barreira ibnica, altamente resistiva,
impedindo a migragdo de ions ou transporte através dela. Outros
autores(1 2) tem sugerido que a melhoria de resisténcia a corrosio do aco
inoxidavel se deve a mudan¢a na qualidade da pelicula passiva pelo
enriquecimento com o molibdénio ou pela absor¢cdo de ions MoO4',
formado pela dissolugao transpassiva do molibdénio, durante os primeiros
estagios de ruptura. E acreditado que o local de ruptura da pelicula
passiva cause a dissolugio ativa da liga, produzindo ions molibdato
soluveis, os quais agem como um inibidor, desse modo atuando sobre o
processo de repassivagao.

O modelo é amparado pelas seguintes observagées:

(1) O molibdénio ndo tem sido freqiientemente observado, por
tecnicas de analise de superficie, dentro da pelicula passiva dos agos
contendo molibdénio;

(2) Quando os acos inoxidaveis estio no estagio passivo, o
potencial corre zponde a dissolugao transpassiva do molibdénio puro.

Baseado neste modelo de dissolugao-adsorgio, é sugerido que
o molibdénio em um ago é equivalente a adicdo de ions molibdato no
eletrélito. Entretanto, pesquisas recentes tém demonstrado as limitacdes
deste modelo, pela comparagdo dos efeitos do molibdénio em agos e a

adi¢ao de molibdato no eletrélito



Trabalhos anteriores tem examinado o comportamento do aco
inoxidavel quanto a corrosao pela adicdo de molibdénio e tungsténio.
Estes estudos mostraram que o molibdénio é mais eficiente que o
tungsténio na melhoria da passividade.

Alguns trabalhos trazem referéncia de que nao se obtém
passivagdo com molibdénio puro. Este elemento pode formar uma
pelicula protetora somente pela interagdo com algum elemento de liga.
Guenbour, Facheu e Bachir(13) propéem que certa quantidade de cromo
¢ essencial para aumentar a resisténcia a corrosio dos agos na presenca
de molibdénio.

Os dados sobre o efeito do molibdénio, no crescimento dos
pites, apresentam divergéncias. Algumas pesquisas alegam que a
protecao & restrita aos -estagios de nucleagdo do pite e que este elemento
nao afeta a velocidade de crescimento do pite j& nucleado. Entretanto,
Yang e Pourbaix(M) sugerem que o efeito benéfico do molibdénio
consiste da retardagdo da propagacdo do pite em um estagio mais
avangado da corroséo localizada, quando condigbes acidas sio criadas

no pite. Nestas condi¢des MoO ¢ estavel e altamente protetor.

5- CORROSAO GENERALIZADA

E a corrosao que se desenvolve uniformemente em toda a
superficie da pega atacada. Os dados constantes nas tabelas de corrosao
sdo normalmente obtidos através de ensaios de laboratério em que
corpos-de-prova ficam preponderantemente expostos a solicitagao de

corrosdo generalizada.



Os agos inoxidaveis podem exibir corrosio generalizada em
acidos fortes e alcalis. Falhas por corrosdo generalizada sao menos
temerosas porque elas sao, muitas vezes, faceis de prevenir, por um
simples teste de imersao ou por uma consulta na literatura de corroséo.
Ha numerosas publicagdes listando as velocidades de corrosio
generalizada dos agos inoxidaveis mais comumente utilizados em uma
larga variedade de ambientes quimicos.

O desenvolvimento de um potencial misto teérico (em esséncia
esta teoria separa as reagbes de oxidagéo e redugdo da corrosio e
postula que as velocidades totais de todas as reagoes de oxidagao sio
iguais as velocidades totais das reagOes de redugéao, sobre a superficie de
corrosao) estabelece um critério atil, em termos de parametros
eletroquimicos, prontamente mensuraveis, para a determinagao de que
um certo ago inoxidave!, em um dado meio, exibira corrosao generalizada.
Alguns exemplos sao ilustrados na figura 2 em termos da posicao relativa
do potencial de corroszo | Ecorr, com respeito & curva de polarizacio

anodica, ABCDE. B i TP

POTENTIAL

Lcuuu.l

Ecosn. 2
Lewnnay F

AClivy

LUG CURRENT DErS. 1y

fig 2 - Curvas de polarizagao mostrando alguns exemplos de

corroséao generalizada
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O potencial de corrosdo cc‘arr'ésponde é intersec¢do das curvas
de polarizagao andédica e catédica, e a densidade de corrente i representa
a velocidade de corros&o. A situagido mais desejavel é representada por
Ecorr-4/i4, @ qual é tipica de um ago inoxidavel em agua. Enquanto
alguma corrosdo generalizada estd ocorrendo a uma velocidade
proporcional a-‘iq, a velocidade de corrosdo & muito baixa e o aco
Inoxidavel ndo é passivo. Entretanto, baixa velocidade de corrosdo
generalizada pode ser obtida igualmente sobre condigSes onde o ago
inoxidavel ndo é passivo.

Assim, como exemplo, podemos dizer que a velocidade de
corrosdo obtida sobre condigées definidas por Ecqpr.1/i1 é baixa e pode
ser aceitada para certas operagdes industriais, tal como as instalagées
industriais que contém acido sulfurico diluido em equipamentos de ago
inoxidavel.

O acido sulfurico mais concentrado, dara velocidades de
corrosao superiores, caracterizadas por Ecor.2fio. Corroséo generalizada
pode também ocorrer na regido transpassiva, Ecqpr.5/i5, que pode ser
caracterizado pela corroséo do ago inoxidavel em meios de 4cido nitrico,
altamante concentrados. Neste regime, severa corrosao intergranular
pod-- também ocorrer.

Pode ser notado que em alguns meios, tal como solugdes de
acidos fortes de hidrocloreto e hidrofluoreto, o comportamento ativo-
passivo caracterizado pela curva ABCDE n&o é desenvolvido e a
densidade de corrente aumenta com o aumento do potencial, por exemplo,

a parte ABF na figura 2. Altas velocidades de corrosao, caracterizadas por
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Ecorr—3/iz, podem resultar scbre estas condigbes, particuiarmente na
presenca de oxidantes (por exemplo Fe+2 ou Cu*2), os quais aumentam
Ecorr.

Muitos casos de corrosdo generalizada dos agos inoxidaveis
podem ser racionalizadas em termos do simples critério definido na figura
2, e pode ser previsto pela técnica de perda de massa, ou por técnicas

eletroquimicas.

6-LIGAS DE NIQUEL

Materiais de niquel e agos inoxidaveis de alta liga especiais,
estdo continuamente aumentando em importancia para a industria
quimica e outras areas da engenharia. Em muitos casos, a definicao como
aco ou liga de niquel ¢ de uma forma puramente natural. Por esta razao é
aproveitavel tratar ligas de niquel e agos inoxidaveis de alta liga especiais
como um simples grupo de materiais.

Estes materiais tem sido desenvolvidos de circunstancias
especificas para aplicagées particulares e, assim, é necessario subdividir
os materiais sumariamente para ser colocado no trabalho, de acordo com
as suas aplicagdes.

A tabela 1 mostra os materiais que podem ser considerados

para ataque corrosivo pelo acido sulfarico. Nos pares de figuras, as

designagdes Cronifer, Nicrofer e Nimofer, indicam a porcentagem contida

dos dois principais componentes de liga Cr ou Ni (ou vice-versa) em
concordancia com a ordem das silabas. Entretanto, desenvolvimentos tém

colocado os nomes sem mudangas. O sufixo LC significa uma liga

[§F)



particularmente com baixo teor de carbono (Low Carbon) e as adigbes N,

Nb e Ti indicam a presenga dos elementos nitrogénio, niébio e titanio,
respectivamente. A designagdo hMo indica alto-molibdénio, W indica a
adicao de tungsténio e Si delibera a adigéo de silicio. Algumas adigdes de
ligantes menores, devido aos requerimentos de fabricagdo, em particular
manganés e silicio, e alguns outros elementos, nao sdo incluidos.
Examinando a tabela 1 de cima para baixo, ou seja, do baixo para alto
teores de niquel, & aparente que os teores de cromo estao sempre na
faixa de 15 a 28%. Como ja foi dito, um teor de cromo de,
aproximadamente, no minimo 12% é necessario para a formagao da
pelicula passiva estavel, pré-requisito destes materiais resistentes a
corrosdo. Se a tabela é examinada através dos teores superiores de
niquel, em geral a resisténcia a corros@o aumenta. Isto é devido somente
ao seu teor de niquel, que nas ligas inoxidaveis ferro-cromo acrescenta
resisténcia aos acidos. Por exemplo, para baixa concentragao de acidos e
baixas temperaturas, os dois agos inoxidaveis austeniticos, no topo da
tabela, sdo um pouco superiores as subsequentes ligas austeniticas baixa
liga, e Cronifer 2328 (Material NO 14503), com somente 27% de niquel,
podem demonstrar corros&io generalizada inferior em acido sulfdrico do
que o Nicrofer 4221 - liga 825 (material NO 24858), o qual tem um teor de
niquel superior. Além do mais, o aumento dos teores de niquel também ¢
de étima significancia para resisténcia aos ions dloreto. Cobre, citado
como um elemt_ento de liga principal na faixa do teor de niquel médio e que
pode estar presente em proporgio em massa superior a 4%, facilita a
passivagdo em meios redutores em H>SO4 e assim reduz a perda de

massa por corrosdo. O molibdénio, como foi dito anteriormente, aumenta a
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resistencia & corrosio por pite, e também a resistéencia a Corrosao
generalizada e é, portanto, de consideravel importancia para a resisténcia
aos acidos, da mesma forma que o cromo é de suma importancia para a
resisténcia a corrosio por pite e fresta.

Os materiais altamente ligados ao molibdénio sio assim
usados para combater o ataque corrosivo do acido sulfurico, contaminado
por cloretos e fluoretos. Neste contexto, muitos materiais também tém um
teor superior de niquel se a concentracdo de cloreto aumenta e o pH
diminui. O molibdénio ¢ o mais importante elemento ligante depois do
niquel e do cromo e pode ser visto na tabela 1 que ele pode estar presente
em propor¢des abrangendo uma faixa de 2 a 28%.

Sabe-se ainda que as ligas Ni-Cr apresentam boa performance
em meios oxidantes, as ligas Ni-Mo apresentam boa performance em
meios redutores. Assim, pode-se esperar que as ligas Ni-Cr-Mo
apresentem boa performance em meios oxidantes e redutores. Para uma
extensa faixa esta expectativa ¢ realizada, em pratica com um grupo de
ligas Ni-Cr-Mo comerciais, as quais mostram uma boa resisténcia para
uma larga variedade de meios corrosivos. Estas ligas comerciais possuem
teores de cromo que vao da faixa de 15 a 22% e os teores de molibdénio
de 6,5 a 18%. Em alquns casos ferro adicional é colocado para substituir
parte do niquel, parz reduzir custo ou para outros propésitos. Algumas
das ligas contém eleraentos adicionais, tal como tungsténio, niébio ou
cobalto, ambos para melhoria na resisténcia a altas temperaturas de
oxidagdo. As ligas com elevados teores de molibdénio tem, usualmente,
methor resisténcia a meios redutores, tal como acido sulfurico, acido

cloridrico, &cido fosforico e para ataque de pite em meios com ions cloreto.



Ja as ligas a base de Ni, tendo alto cromo e alto molibdénio,
mostram boa resisténcia a corrosdo no manuseio de misturas de acidos
oxidantes e redutores, tais como nitrico-sulfurico e nitrico-fluoridrico; em
algumas misturas de 4cidos contendo sais oxidantes, tais como sais
férrico, cuprico, cromico e também na resisténcia a corrossio e ataque de
pite por solugGes de cloreto oxidante, tais como cloreto férrico, cloreto
cuprico e hipoclorito.

Dentre as ligas de niquel mais conhecidas podemos destacar a
liga trabalhada Hastelloy C. Seu desenvolvimento foi descrito por
McCurdy(15) em 1939. Esta liga, juntamente com a equivalente fundida,
foi a mais largamente utilizada e pesquisada em meios severamente
corrosivos.

As propriedades de resisténcia a corrosio e aplicagdes desta
liga tem sido utilizadas em varios lugares. Entre os usos mais notaveis
estao aqueles no manuseio do cloro umido, cloretos e hipoclorito; cloretos
oxidantes, tais como férrico, cuprico e cloreto mercurico; solucées
efervescentes de sais concentrados de cloretos, tais como calcio,
magnésio e cloretos de aluminio; misturas de acido sulfurico com sais
oxidantes tais como sulfatos férrico e cuprico; acido sulfuroso e 4cidos
organicos efervescentes  concentrados: aplicagcbes a temperatura
ambiente, em agua do mar, onde um alto grau de resisténcia a corrosio e
ataque de pite é desejada.

Com referéncia ao diagrama constitucional do sistema Ni-Cr-Mo
temos que a liga Ni-16Cr-16Mo tem uma estrutura homogénea (fase
simples) somente a temperaturas acima de 11500C. Quando aquecido a

temperatura abaixo de 11500C, particularmente na faixa de 700 a



11500C, uma estrutura heterogénea se desenvolve, envolvendo a
precipitagdo de uma fase intermetalica, onde o intervalo de temperatura e
a velocidade de precipitagdo dependem , consideravelmente, da presenca
na liga de outros elementos, mais particularmente do silicio. Uma estrutura
homogénea, associada com étima resisténcia a corrosdo, pode ser
conseguida por tratamento térmico de 1200 g 12400C, seguido por
resfriamento rapido, como témpera em agua.

As ligas trabalhadas comerciais tem sido fornecidas, pela
producéo, nestas condi¢des, mas as ligas soldadas, contendo mais que
0,05% de silicio, pode estar sujeita a ataque intergranular em areas
adjacentes a solda em alguns meios corrosivos severos, a menos que ela
seja tratada termicamente depois da soldagem.

Varias pesquisas tem sido realizadas sobre o modo de
precipitacdo das ligas Ni-Cr-Mo, correspondendo a liga Hastelloy C,
dentro da faixa de temperaturas de 480 a 1315 0C. E geralmente aceito
que uma fase intermetalica se forma dentro da faixa de temperaturas de
700 a 1150 OC, ainda que nao haja completa concordancia sobre a
estrutura e composicdo desta fase. Esta tem sido referida como sigma,
fase-P, tipo Ni7Mos, entre outras. Foi encontrado que esta fase forma
primeiramente no cortorno de grao do material tanto como uma estrutura
continua ou desconi:nua. Quando a estrutura ¢ continua , foi encontrado
que a causa do atague intergranular é devido a exposicdo em alguns
meios corrosivos severos.

Os elementos predominantes na fase intergranular sao o Ni, Mo
e Cr. Dependendo da composicao da liga pode também conter algum

ferro.



De acordo com Bloom e Grant“s), a composicao limite fica
entre 23-32% de Ni, 18 a 54% de Cr e 15-58% de Mo. Samans e
Meyer(17) descobriram um precipitado isomorfo com (Fe,Co)7(Mo,W)g e
relativamente rico em W, na liga comercial contendo 4% de W e 1,86%
Co. E aparente que a soma do Cr e do Mo na fase intergranular é muito
superior do na liga matriz.

Vérios carbetos, incluindo aqueles com composicao
aproximadas MgC, M23Cg e M2Cs, também tem sido encontrado na liga
matriz depois do tratamento térmico. Grafen(18). em estudo dos niveis de
varios elementos que promovem a fase sigma, os quais podeam estar
presentes nas ligas comerciais, achou que o Si foi o mais efetivo. Uma liga
contendo 0,61% de Si forma um precipitado intergranular, continuo, muito
mais rapidamente do que uma liga com 0,01% de Si, quando ambos sao
aquecidos a 9700C

TABELA 1- LIGAS DE NIQUEL E ACOS INOXIDAVEIS ESPECIAIS PARA
ATAQUE CORROSIVO POR ACIDO SULFURICO.

NOME |  DIN PRINCIPAIS ELEMENTOS LIGANTES
COMERCIAL | MATERIAL (% EM PESO)
VDM !' NUMERO
| N oor ! Mo cu | Fe | OUTROS
NIMOFER | f | | | . |
6928LIGA . 24617 60 . . | .5 . . L
B-2 '
CRONIFER _
1805LC . 14417 |, 5 19 27 70 . 1.8Si
2205LCN | 14462 @ ¢ 22 28 : 65 014N
LIGA 318 LN
1810 LC 1.4404 12 17 2 : 65
LIGA 316 L ' )
1810Ti  1.4571 12 17 2.3 65 04T




CONTINUAGAO DA TABELA 1

LIGA C-22

NOME  DIN PRINCIPAIS ELEMENTOS LIGANTES
COMERCIAL ' MATERIAL (% EM PESO)
VDM | NUMERO _
| Ni Cr Mo Cu Fe . OUTROS °
1812LCN  1.4429 14 18 28 . 64 017N
LIGA 316 LN |
1713LCN  © 1.4439 13 18 45 - e i 01BN |
LIGA 317 LN ' 3 |
1994LC . 1.4415 14 19 3.3 - 61 -
LIGA 317 L 5 :
1925LC .  1.4539 25 o 48 15 R
LIGA 904 L |
NICROFER B ( . :
3620Ni 24660 38 20 : 24 34 34 - 060Nb
LIGA 20 ' |
4221 24858 40 21 27 22 33 . 080T
LIGA825 . : :
4221hMo | 2.4641 a0 21 . 81, 22 ¢ 28 | 080T
LIGAS25 | | ; | |
hMo ! ' l i ?
4520nMo | 2.4618 45 2 64 2 .19 " 20Nb
| LGAG : . ! | '
4823hMo | 2.4619 48 23 7. 2 i 19 | 030Nb
LIGAG-3 ' _ ‘ ' |
6020 hMo '  2.4856 63 22 © . 2 340Nb |
| LIGA625 | ;
5621 hMoW ' 24602 57 21 123 4 320W




7- MATERIAIS E METODOS
7.1- MATERIAIS

A composigdo quimica dos materiais utilizados no presente

trabalho sdo dadas na tabela 2.

TABELA 2- COMPOSICAO QUIMICA DOS MATERIAIS UTILIZADOS NO

TRABALHO
ELEMENTO | AISI316 | V254 HASTELLOY C
c 0.035 E 0.018 l 0.05
Si | 0.40 I 0.42 ' 0.46
Mn 1.73 f 0.49 | 0.57
cr g 17.4 20.0 ! 15.4
Ni . 10.5 | 18.5 BASE
Mo | 2.12 l 6.42 ' 15.8 ,
P 0.040 | 0.020 | 0.016 5
| ! |
s i 0.027 ! 0.0047 : 0.12 |
Cu ' 0.28 | 0.77 | 0.17
Al | 0.054 '
w ! 0.020 <0.050 3.90
N ; 0.070 5 0.205 : 0.04
Ti | 0.007 | - | - -
Co ; 0.10 | <0.010 1.20 -
Fe | BASE BASE : 6.20




7.2-Procedimento Experimental

Os materiais foram solubilizados a 1150 0C por 30 minutos e,
depois, foram temperados em agua, para posterior ensaio de corrosio em
H>SO4 e NaCl. Para a realizacdo dos ensaios utilizou-se o
potenciostato/galvanostato do PAR, modelo 273. Dividiu-se as
experiéncias em dois ensaios:

ENSAIO 1:

Determinagao do potencial de pite em solugao 3,5% de NaCl,
através do levantamento de curvas potenciodinamicas. Essas curvas
foram levantadas com velocidade de varrimento inicial de 1 mVi/s.

O corpo-de-prova foi embutido em baquelita e adaptado a célula
de corros@o com 700 mi de solugdo de NaCl. As condi¢cdes iniciais do
ensaio foram:

1-0s corpos-de-prova foram embutidos no baquelite e
imediatamente antes do ensaio eletroquimico o corpo-de-prova foi lixado
com as lixas de grana 180, 240, 320, 400, 600, com posterior lavagem
com agua destililada, alcool e secagem:;

2-a amostra foi imersa na célula de corrosao, com 700 ml de
solugéo 3,5% de NaCl, por cinco minutos antes do inicio da plarizagao;

3-a solugao foi naturaimente aerada:

4-a temperatura de ensaio foi a temperatura ambiente
controlada (23 + 2) OC;

5-a polarizagéo anédica teve inicio no potencial de corroso;

6-a velocidade de varrimento do potencial foi de 1 mV/s;

7-depois de atingido o potencial de pite, a polarizagcio foi
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revertida, a fim de se obter o potencial de protecéo.

8-Apos o ensaio eletroquimico a amostra foi examinada no
microscépio optico.

ENSAIO 2:

Ensaio de corroséo generalizada em solugdo 2M de H»SQ4. O
procedimento experimental é analogo ao descrito no ensaio 1. Assim
foram levantadas curvas de polarizagdo anodica pelo meétodo
potenciodinamico. Assim, as condigbes gerais do ensaio foram:

1-0s corpo-de-prova foram embutidos em baquelite e
imediatamente antes do ensaio eletroquimico o corpo-de-prova foi lixado
com as lixas de grana 180, 240, 320, 400, 600, com posterior lavagem em
agua destilada, alcool e secagem;

2-A amostra foi imersa na célula de corrosdo, com 700 mi de
H2S0y4, por cinco minutos antes do inicio da polarizagao;

3-a solugéo foi naturalmente aerada;

4-a temperatura de ensaio foi a temperatura ambiente
controlada (23+ 2)0C;

5-a polarizagao anédica teve inicio 4 300mV abaixo do potencial
de corrosdo;

6-a velocidade de varrimento de potencial foi de 1mV/s:

7-a polarizagdo prosseguiu até dentro da regido transpassiva;

8-ap6s o ensaio eletroquimico a amostra foi examinada em
microscopio optico. ]

Os dados obtidos foram coletados em forma de graficos, para

os dois tipos de ensaio.



A

8 - RESULTADOS E DISCUSSAO

*

Para cada caso foram levantadas de 3 a 5 curvas, que revelaram boa

reprodutibilidade.

Através da analise dos graficos, obtidos no ensaio 1 e 2 ., pode-se
observar os resultados desejaveis para a verificagao do comportamento dos agos
V234 e AlSI 316, quanto a sua resisténcia a corrosao por pite e generalizada, que

¢ um dos objetivos do trabalho.
No gréfico 1, tem-se a curva de polarizagdo anoédica do ago V254 em

solugio 35% de NaCl. O Ecorr apresentado por este material ¢,

aproximadamente, -200mVggs, que foi obtido através de calculos via

computador. O potencial de pite, E _, ficou ao redor de 800 mVEcs e o valor do

p

uito proximo a uE .
pp Muito pr o se b
Ja no gréfico 2, tem-se a curva de polarizagdo anddica do ago 31 em

potencial de repassivagio, E

solugéo 3,5% de NaCl. Nesta curva o Ecorr € proximo de -300mVgcs. O Ep esta

entre 350 e 400 mVEgcs.

A comparagéo dos resultados mostra, de uma forma bem nitida, que o
aco V254 é superior ao ago AlSI 316, no que tange a resisténcia a corrosiao por
pite. Observou-se também, que o potencial de repassivagdo do V254 é muito
_Proximo ao seu potencial de pite. Consultando-se a literatura, verificou-se que
para o aco AlSI 316 isto ndo acontece. Portanto, pode-se dizer que a histerese
apresentada pelo V254 ¢ bem menor que a histerese do AIS| 316, novamente
indicando a superior resisténcia & corrosao por pite do ago V254,

A maior resisténcia a corrosao por pite pode ser explicada pela analise
da composicao quimica dos dois materiais. Como foi dito anteriormente o Mo é
um dos principais elementos para um aco inoxidavel apresentar uma boa
resisténcia ao pite, pois, ele melhora a passividade de um aco inoxidavel. O V254

apresenta uma quantidade muito maior que o AIS| 316 e assim, uma maior



resisténcia ao pite.

Os gréficos 3 e 4 foram obtidos através do Ensaio 2. Assim, estas
curvas foram levantadas para se determinar o comportamento desses agos
quanto & corros&o generalizada em solugio 2M de HySO,.
No grafico 3 tem-se a curva de polarizagéo anddica do V254. O Ecorr
para este ago é, aproximadamente, -100 mVECs. J& a curva de polarizagao
anoddica do ago AlSI| 316 ¢ dada no grafico 4. Para este material o Ecorr é, ao
redor de -300 a -350 mVgcs.

A analise das curvas para os dois agos sao muito semelhantes:

-a regido passiva tem inicio praticamente no mesmo potencial (E=0
mMVECS). A densidade de corrente também é proxima, onde i esta ao redor de
101 mA/cm2;

-a regido transpassiva tem inicio, aproximadamente, quando E=1000
mVECs:

-a densidade de corrente critica, no entanto, apresentou significante
diferenca. Para o ago V254 vale 2,101 uA/em?2 | enquanto que oara o aco AIS| 316
vale 8x102 uA/cm2. Isto indica uma melhor capacidade de passivagdo do ago
V254,

-analise dos corpos-de-prova, ao microscopio 6ptico, também mostrou
que o comportamento dos agos é muito parecido, pois a quantidade de produtos
de corrosdo é semeclhante. O corpo-de-prova do ago V254, apés este ensaio,
revelou a macroestrutura do material, conforme indica esquema junto ao grafico
3.

-a resisténcia a polarizagao para o ago V254 ficou entre 0,60 e 0,72

(k.ohms.cm?2). Ja para o ago AlSI 316 houve uma variabilidade muito grande de

valores ( entre 0,4954 a 1,7449 k.ohms.cm?).



GRAFICO 1- CURVA DE POLARIZACAO ANODICA DO ACO V254 EM
SOLUGAO 3,5% DE NaCl E EXAME VISUAL DO CORPO-DE-PROVA.

ZO00 "””]f'ﬂm1"wm1--um1--wm1rlqm1x-qm]...
15@6 | _
1000 | _
a0 | _

@r -

[, lllllJ | lllllJ 1
-3 -2 -1 @ L2 3 4 g
12 1@ 1@ 18 1@ 18 13 18 i3

I(UA/ACMAZ)



GRAFICO 2- CURVA DE POLARIZACAO ANODICA DO AGO AISI 316 EM
SOLUGAO 3,5% DE NaCl E EXAME VISUAL DO CORPO-DE-PROVA.
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GRAFICO 3- CURVA DE POLARIZAGAO ANODICA DO ACO V254 EM
SOLUGAO 2M DE H,SO, E EXAME VISUAL DO CORPO-DE-PROVA.
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GRAFICO 4- CURVA DE POLARIZAGAO ANODICA DO ACO AISI 316 EM
SOLUGAO 2M DE H,S0, E EXAME VISUAL DO CORPO-DE-PROVA.
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9 - CONCLUSAQ

Pela analise dos resultados pode-se dizer que:

1-0 ago V254 & muito superior ao aco AISI 316 no que tange a sua
resisténcia a corrossao por pite. Assim, em aplicagdes que necessitem de uma
excelente resisténcia ao pite 0 V254 é o mais indicado.

2-quanto ao comportamento da resisténcia a corrosio generalizada,
deve-se realizar mais ensaios, variando-se a concentragéo do acido sulfurico e
tempo de imersdao, para se saber até onde estes dois agos apresentam
comportamento semelhante quanto a corrosao generalizada. No presente
trabalho foi detectada apenas uma diferenga na densidade de corrente critica.
Para o ago V254 ela é cerca de 40 vezes menor. Sobre a resisténcia de
polarizagdo nada se pode afirmar pois existe uma grande dispersao nos

resultados para o ago AlIS| 316.
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