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RESUMO

Um problema que esta sempre presente em tubulagdes expostas a
meios que contém cloretos ¢ a corrosdo sob tensdo (CST), fato este mais
critico quando as tubulacdes trabalham com temperatura elevada.

Para avaliar a resisténcia a CST foram preparados dois prototipos,
células de corrosdao “CUI-Test.(corrosdo sob isolamento) e CEL-Pot.(célula
potenciodinamica)”, onde foram montados corpos de prova em forma de
anéis, de tubos de ago inoxiddvel AISI 304L, contendo tensdes residuais e
tensOes sustentadas de tragdo, testados em solugdes de acido cloridrico ¢
cloreto de so6dio, temperatura variando da ambiente até 70°C e tempo de
exposicdo controlado.

No prototipo “CUI-Test”, procurou-se avaliar os efeitos das
tensOes residuais contidas nos anéis das amostras, frente ao meio acido
contendo cloretos, simulando condi¢des severas do meio ambiente
industrial, avaliando-se as trincas causadas em fun¢do do meio agressivo.

No segundo protétipo “CEL-Pot.”, foram feitos ensaios
eletroquimicos em diferentes meios contendo cloretos, simulando
ambientes industrial e marinho, tomando como base o0s anéis sem
revestimento e comparando-os aos anéis revestidos com aluminio
aspergido, com diferentes camadas e tratamento térmico de refusao.

Corroborou-se a importancia das técnicas de resisténcia de
polarizagdo linear para o monitoramento dos efeitos da CST, nos tubos
aspergidos termicamente com aluminio, avaliando os efeitos benéficos de
protecdo catddica e protecdo por barreira, que estas camadas podem

proporcionar a diferentes metais de base.
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ABSTRACT

A problem that is always present in pipes displayed in chlorides
environments is the stress corrosion cracking (SCC), fact that is more
critical when the pipes work with high temperature.

To evaluate the resistance to SCC, had been prepared two
archetypes, corrosion cells: the CUI-Test and CEL-Pot. On these cells,
bodies of test, in ring form, had been mounted. These where made of
stainless steel pipes AISI 304L, contend residual stresses and supported
tensions of traction. The archetypes were tested in solutions of chloride
acid and sodium chloride, temperature varying of the environment until
70°C and controlled time of exposition.

In the archetype CUI-Test, it was looked to evaluate the effect of
the residual stresses contained in sample rings front to the acid way
contend chlorides, evaluating fracture caused by the environment
aggressive way.

In the archetype CEL-Pot, electrochemical assays in different
ways had been made, taking as base the rings without covering and
comparing them to the rings coated with aluminum sprinkled with different
layers and thermal treatment of remelting.

Importance of the techniques of resistance of linear polarization
for the monitored of the effect of the SCC was corroborated, in the pipes
sprinkled thermal with aluminum, evaluating the beneficial effect of

cathodic protection and protection for barrier.
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OBJETIVO

O proposito deste estudo nasceu da necessidade de se avaliar o
comportamento de tubos de ag¢o inoxidavel austenitico AISI 304 L, sem
tratamento superficial e compard-lo com tubos metalizados com aluminio
por aspersdo térmica a arco elétrico, com diferentes espessuras de camada
depositada.

A avaliacdo foi executada em meios contendo cloretos, com faixa
de temperatura e tensdo (residual ou sustentada de tragdo), onde casos de
corrosdao sob tensao (CST) ocorrem nos agos inoxidaveis austeniticos com
mais freqiiéncia.

Os ensaios foram divididos da seguinte maneira:

1.° No protdtipo CUI-Test. (corrosdo sob isolamento):

a) Ensaio de CST em tubos sem revestimento, somente com
tensdes residuais, frente ao ambiente acido agressivo contendo cloretos e

temperatura elevada;

2.° No prototipo CEL-Pot. (célula potenciodindmica):

a) Determinar o potencial de repouso em fun¢do do tempo, em
anéis retirados de tubos de ag¢o inoxidavel, sem tratamento superficial e
anéis com aluminio depositado por aspersdo térmica, em meios contendo
cloretos;

b) Determinar as curvas de polarizacdo linear e potenciodindmica
em anéis de tubos de ago inoxidavel austenitico sem tratamento superficial
e comparar com anéis aspergidos com camadas de 50, 100 ¢ 200 pm e 50
pum refundida, submetida a esfor¢os de tensdo sustentada de tracdo. Em

temperatura elevada e em meio agressivo contendo cloretos.



I. INTRODUCAO

Os prejuizos causados pela corrosdo dos metais constituem uma
notavel evasdo de recursos para a industria. O aumento dos custos decorre,
ndo s6 da necessidade de substituir pe¢as danificadas, mas também dos
danos causados por contaminacdo, paradas desnecessarias e perda de
rendimento. Além disso, existem os fatores psicologicos decorrentes da
suspeita de inseguranca em equipamentos, que minam a produtividade do
pessoal. Tais problemas, podem ser minimizados, usando-se técnicas de
revestimento superficial protetor, que aumentam a vida util dos
equipamentos ',

O fendmeno da corrosdo pode ser caracterizado como a destruicao
do metal através de uma a¢do mecanica, quimica ou eletroquimica, que,
uma vez iniciada, tende a continuar com progressiva intensidade, levando a
rapida deteorizacdo do metal. Em alguns casos, a propria pelicula formada
por reacdes de oxidacdo, age como uma camada protetora, retardando o
processo corrosivo. Nestes materiais, a formacao desta pelicula de 6xido do
préoprio metal, que, por si s6, ndo ¢ prejudicial ao metal de base, a menos
que sua continuidade superficial seja alterada ou rompida por agentes
mecanicos, fisicos ou quimicos, protege o substrato e impede a progressao
do efeito corrosivo destrutivo.

Dentre estes materiais, temos os acos inoxidaveis (12 a 26% de Cr

e até 25% de Ni ), que estdo protegidos por uma camada ou filme de 6xido

com espessura média de cerca de 0,02 wm '*). Esta pelicula passivadora de

6xido ¢ resistente e uniforme, tem excelente aderéncia, plasticidade, baixa
porosidade, volatilidade e solubilidade praticamente nula, sendo que, o
grau de inoxibilidade do a¢co, dependente da estabilidade dessa pelicula.
Existe uma grande variedade de ag¢os inoxidaveis, s6 a ASTM
define 80 tipos diferentes. Dentre os mais importantes estdo o0s agos
inoxidaveis austeniticos, de onde, o tipo AISI 304 (denominado ‘“aco 18-
8”) ¢ o mais conhecido, por ter uma combinacdo de excelente resisténcia a

corrosdao e custo adequados.



Embora a resisténcia a corrosdo destes agos seja boa em meios
oxidante, redutores ou pobres em oxigénio, nao significa dizer que sejam
imunes a qualquer oxidacdo e muito menos a qualquer processo corrosivo.
Uma vez rompida a camada passivadora e hd, ndo ocorréncia de
regeneragao do filme, temos como resultado diversos tipos de corrosao.

Numa classificagdo mais abrangente os tipos de corrosao que
ocorrem nos acos inoxiddveis sdo: corrosdo generalizada, corrosdo
alveolar, corrosdo por fresta, corrosdo intergranular e corrosdao sob tensdo
fraturante entre outros casos.

Conforme artigo apresentado pela Sandvick do Brasil [

a
incidéncia, em 954 amostras de casos de corrosdao em arames de aco

inoxidavel austenitico AISI 304, sdao relacionados na figura 01 abaixo.

TIPOS DE CORROSAO

8%
25%

O alveolar

B generalizada
Ointergranular

O corrosao sob tensao
M outras

37%

12%

FIGURA 01. - Corrosdo em arames de aco inoxidavel AISI 304 3!,

A figura 01 aborda os principais casos de corrosdo, mostrando que
dentre o material selecionado, juntamente com o processo de fabricacdo, a
corrosdao sob tensdo (CST) ¢ o caso de maior incidéncia. Este fato foi

confirmado em estudo similar feito no IPT (Instituto de Pesquisa



4] que resultou na presenca de

Tecnologica), por Tanaka e colaboradores
CST em aco AISI 304 para 36% dos 46 casos analisados. No estudo destes
casos ¢ de fundamental importdncia conhecermos as condi¢gdes em que este
material serda utilizado, abrangendo os seguintes topicos: tipo de corrosao,
temperatura operacional e tipo de tensdo, seja ela, estatica ou dinamica.

Visando uma protecdo maior contra a corrosdo em equipamentos,
surgiu juntamente com os ac¢os inoxiddveis, uma técnica de protegcdo por
barreira que, através do revestimento de superficie com um segundo metal,
vem a proteger de uma maneira diferenciada o substrato do metal base.

A deposicdo de uma camada de aluminio aspergido termicamente,

vem formar uma segunda camada protetora de 6xido de aluminio ( 4/,0;).

A aderéncia do aluminio ocorre por ancoramento mecanico e por
efeito metalirgico na interface aco/aluminio, formando pontos de micro

(5] tendo como vantagens: (i) Ser um processo de deposicio a

soldagem
frio, pois o substrato nao sofre modificagdes significativas por efeito
térmico; (ii) Apresentar facilidade de reparos; (iii) Tempo reduzido de
deposicdo e custos mais vantajosos em relacdo a outros métodos de
protecdo por barreira. Como desvantagem temos um menor ancoramento da
camada aspergida no metal de base.

Dentre os diferentes métodos de aspersdoes térmicas utilizadas,
consegue-se uma vida util superior a 20 anos, sem reparos, em estruturas
sujeitas a ambientes onde ocorre corrosdo marinha e industrial.

A aspersdo térmica, através de um aprimoramento técnico de
equipamentos e¢ desenvolvimento de novas ligas, vem sendo utilizada por
empresas como a Petrobras, por servir de opg¢do na protegdo contra

corrosdo em refinarias e em plataformas “Off-Shore” [,
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2.0 CORROSAO SOB TENSAO (CST)

O envolvimento de trés disciplinas, metalurgia, mecanica e
quimica ndao conseguiu ainda elucidar, mesmo que qualitativamente, o
mecanismo exato da corrosdo sob tensdo (CST). Suspeita-se que todos os
tipos de corrosdo, sejam elas por empolamento pelo hidrogénio, metal
liguido ¢ CST tém em comum 12 caracteristicas, citados a seguir, como
fortes elementos causadores de falhas [7-*1:
(1.) Mesmo em materiais ducteis, todos os trés processos, empolamento
por hidrogénio, metal liquido e CST, podem produzir fratura fragil;
(2.) Acredita-se ocorrer escoamento plastico localizado;
(3.) Podem ocorrer em tensdes menores que as requeridas para tensdes de
ruptura;
(4.) Somente tensdes de tragdo vao produzir este tipo de fratura;
(5.) Ocorre em eixo perpendicular ao eixo da tensdo, isto é, uma fratura
em “moddulo aberto” (como a abertura de um livro). Nenhuma analogia ao
“shear-lip” foi notada como gerado pela fratura em carga sustentada em
meio agressivo, no entanto, em alguns casos, o que aparenta ser um “shear-
lip” puramente mecanico, foi formada como uma borda apds a passagem do
meio agressivo;
(6.) Existe uma grande gama de suscetibilidade entre variagcdes de ligas e
meios agressivos;
(7.) Em CST somente uma pequena parte de espécies quimicas causam
problemas de fraturas em dadas ligas;
(8.) Os espécimes quimicos ndo sdo necessariamente em grandes
concentragdes € temperaturas;
(9.) A combinagdo de ligas e meios agressivos que leva a fraturas mais

severas sao usualmente aquelas em que a liga ndao ¢ inerte ao meio;



(10.) Mesmo que a fratura macroscopicamente aparente ser fragil, em um
nivel microscopico, os processos de fratura em carga sustentada em meios
agressivos, envolvem plasticidade localizada e segue padrdes diferentes da
mecanica da fratura fragil, devendo ser a fratura em padrdes intergranular
ou transgranular, dependendo do meio, composi¢dao da liga, nivel de tensao,
ou variaveis de processo;

(11.) As fraturas podem ser simples ou ramificadas;

(12.) Adicionalmente a essas 11 generalizagdes que se aplicam aos trés
processos de falhas, citados no item 1., a CST aparenta ocorrer somente

quando certas condig¢des eletroquimicas estao disponiveis.

Estabeleceu-se que a CST em materiais metdlicos sdo controladas
por micro-caracteristicas e micro-processos. No caso de micro-
caracteristicas estdo inclusas as estruturas dos materiais, os graos,
contornos de grao e particulas precipitadas.

Por micro-processos incluimos o movimento de deslocamento,
passagem de atomos em estado ionizado (corrosdo), redug¢do e difusdo do
hidrogénio.

Dentre as varias teorias de CST podemos classificar em 6
diferentes grupos 171,

(1.) Ruptura do filme de 6xido de cromo, com propagac¢do da fratura por
dissolugdao do filme passivo;

(2.) Dissolucao do metal base acelerada por tensdo de tragdo;

(3.) Empolamento por Hidrogénio;

(4.) Adsorsdo e interacdo das espécies com o vinculo de tracdo;

(5.) Formagao de filme fragil e ruptura, repetida ciclicamente;

(6.) Formacgdo de filas de corrosdao puntiforme que se estende em forma de
tuneis de corrosdo paralela, com paredes ndo corroidas entre os tuneis,

rompendo mecanicamente.

Na CST temos a acdo de tensdes de tracdo e meio coOrrosivo

agressivo agindo mutuamente, ocasionando um processo destrutivo por



trincamento em um curto espaco de tempo, sem que haja deterioracdo
substancial do metal de base '*],

Dentre as solicitagdes mecanicas estaticas, podemos citar a
soldagem e deformag¢do a frio, vindo a causar mudangas na estrutura
cristalina e sensitizagdo (precipitacdo de carbonetos) do aco inoxidavel,
atrelados as tensdes residuais. O material sofre fratura fragil, sob uma
tensdo nominal, dentro da zona eldstica, sem que haja presenca de um meio
altamente agressivo.

No caso de meios agressivos um ac¢o inoxidavel austenitico “18-
8”7, pode romper-se em menos de 100 horas e a medida que as tensdes
[9]

aumentam o tempo de ruptura diminui

Para os ac¢os inoxiddveis os ions mais indesejaveis sao os cloretos
e hidroxidos (CI” e o OH respectivamente). No primeiro caso, alguns

ppms podem causar CST, enquanto que para hidréxidos (OH ) sao
necessarias concentragdes maiores. Os casos mais comuns ocorrem em
meios contendo cloretos e em temperaturas superiores a 60°C, sendo
freqlientemente associada a corrosdao intergranular e/ou corrosdo
localizada.

A velocidade de penetragdo de trincas intergranulares, sob acdo
de tensdes ¢ maior em diversas ordens de grandeza (10%), sendo a
penetracdo descontinua, consistindo em periodos alternados de corrosdo e
fratura mecanica. Esse conceito assistido por efeitos mecanicos ¢ entdo, na
maioria das vezes, suficiente para explicar os fenomenos observados de
velocidades de penetracdo na ordem de 0,5 cm/h '),

Para casos de fratura intergranular o fendmeno estd associado a
natureza eletroquimica e a sua formag¢do e propagacdo podem ser detidas
pela imposicdo de correntes catddicas.

Galvele e colaboradores ['!!

formularam as teorias que visam a
explicacdo de uma fratura intergranular, devendo poder determinar a
natureza dos pontos de nucleagdo das trincas, assim como os caminhos
preferenciais na malha cristalina. Esses caminhos cristalograficos que, em

geral, sdo planos {111} da malha, também sdo os de deslizamento dos



cristais, o que leva a associacdo das discorddncias como regido mais
propensa ao ataque quimico.

Alternadamente, a propagacdo continua de trincas por meio de um
processo exclusivo de dissolucdo quimica, conduz a valores de altas
densidades de corrente no local da dissolucdo. Postula-se que o metal em
escoamento na extremidade da trinca passa a estar despolarizado o
suficiente para permitir as densidades de corrente elétrica necessaria "2

O tempo necessario para que ocorra a fratura num material
metalico estd relacionado com alguns fatores agravantes, como:

Tensdo - quanto maior a intensidade, menor o tempo para que
ocorra a fratura, dai procura-se evitar regides de concentragdo de tensdes,
como furos (pites), entalhes, frestas, etc;

Concentra¢do e Natureza do Meio - certos materiais estdo mais
propensos a que ocorra a CST, como exemplo: temos latdo em meio

amoniacal;

Temperatura - dependendo do meio, pode ocorrer CST em
temperaturas a partir de 60°C em agos inoxidaveis austeniticos;

Estrutura e Composi¢do do Material - os materiais com menor
tamanho de grdo sdo mais resistentes a CST, mas ndo se pode tomar isso

como regra, principalmente quando o meio corrosivo ¢ muito agressivo.

2.1 FATORES AGRAVANTES DA CST

Os agentes que podem vir a causar e/ou agravar os problemas de
CST sdo resumidos da seguinte forma '*7:
e Meio Ambiente, solu¢cdes aquosas contendo cloretos ou outro eletrélito;
e TensoOes sustentadas trativas;
e Metalurgico, susceptibilidade da estrutura do metal ou liga metélica;
e Presenca de oxigénio ou outro oxidante;
e Temperatura elevada;

e Potencial eletroquimico favoravel;

e Oportunidade de acidez local;



e Oportunidade de quebra local do filme passivo.

2.1.1 FATOR MEIO AMBIENTE

A CST ¢ usualmente associada com solucdes aquosas, mas nao se
deve tomar isto como base, pois, pode ocorrer em liquidos contendo sais
fundidos, gases e liquidos nao aquosos organicos € inorganicos. Como
exemplos temos falhas ocorridas com aluminio na presen¢a de mercurio e
em ac¢os inoxidaveis na presenca de solugdes causticas. Mas os casos mais
comuns onde ocorre a CST sdo os meios contendo cloretos, sendo
necessario estudo aprofundado sobre a influéncia deste ion (cloreto) em
relacdao aos agos inoxidaveis e aluminio.

O ion cloreto ¢ suprido por diversas fontes, como: dgua do mar,
atmosfera marinha, dguas de rios (com mecanismo de concentracdo de
cloretos), maos suadas, dejetos humanos, comidas salgadas, contaminantes
soluveis de isolamentos térmicos, HC/ e outros contaminantes contendo
cloro, lubrificantes, selantes, produtos da decomposicdo do PVC em

incéndios.

2.1.1.1 CST em Ac¢os Inoxidaveis Austeniticos em Meios Contendo

Cloretos

Dentre as substdncias que, mesmo em pequenas concentragdes

(ppm), podem danificar a pelicula protetora de 6xido de cromo ( Cr,0;), esta

o ion cloreto (C/™), que em combina¢do com temperatura, pH, solicitagdes
mecanicas, velocidade, frestas, dreas de estagnacdo, tempo de contato e
concentragdes de tensdes, podem reduzir em muito a vida util de um
equipamento.

A adsor¢dao do 1ion cloreto (C/”) na pelicula protetora e
conseqiiente nucleacdo de uma trinca por pite, funciona como um anodo,
para uma grande area catddica, gerando alta densidade de corrente elétrica

na ponta da trinca. O processo corrosivo, através da hidrélise de ions



metalicos, causa decréscimo de pH, impedindo a passivagcdo da pelicula e

. 14
acelerando o ataque corrosivo "%,

Em ag¢os inoxiddveis o ion cloreto origina a formacdo de pites
inicialmente lento, mas aumentando com o decorrer do tempo, em fung¢do

do seu poder ser considerado autocatalitico.

Em meio aquoso o ion cloreto (C/™), em sua ag¢ao catalitica, pode
ser explicado no interior do pite pelas seguintes reagdes quimicas:

Area anddica, dentro do pite:
2
Fe — Fe " + 2e [1]

Num primeiro instante apds o ion cloreto romper a camada
passivante o C/- migra para o interior do pite devido ao excesso de cargas
positivas (reag¢do 01), aumentando a concentracdo de FeCl,, que sofre

novamente hidrolise formando o HCI (reacdo 02):

FeCl, +2H,0 — Fe(OH), + 2HCI 2]

ou hidrélise de ions Fe* e Cr’*:

Fe* +2H,0 — Fe(OH), +2H " 3]
CI/'3++3H20—)C7"(OH)3 +3H" [4]

O processo corrosivo é acelerado pela presenca de ions H°

(reagdo 03 e 04), ocasionando decréscimo de pH e ataque por HCI:

Fe+2HCl— FeCl+H, 51

ou

F€+2H+—)F€2++H2 [6]

Formando novamente FeCl, (reagdo 5), que sofrerd nova hidrolise,

mantendo o processo de corrosdo. Os casos de CST em acos inoxidaveis
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austeniticos em solucdo aquosa contendo cloretos (C/™), continuam sendo

. . 8,14
os mais comuns encontrados na literatura 8, ].

2.1.1.2 CST em Aluminio em meios contendo cloretos

A maioria das falhas em servigo do tipo CST em aluminio e suas
ligas ocorre por causa da dgua, vapor de agua ou em solu¢des aquosas
contaminadas. Para situa¢cdes em engenharia, podemos considerar a agua
como condi¢cdo em detalhe.

A 4gua no estado liquido causa fratura mais rdpido que o vapor de
agua, entdo, faz-se necessario projetar estruturas de tal forma que ndo se
acumule em bolsas ou fendas, evitando a coleta de sais que se concentram
por evaporacao ¢ véem acelerar a CST, evitar estes tipos de concentragdes
sdo exemplos aplicados em veiculos espaciais.

Em artigos publicados pela Nasa Marshall Space Fligth Center
(NSFC) ['*]) para controle da CST, foram realizados testes de laboratdrio
em ambiente marinho e industrial. A fratura ¢ observada ndo somente em
dgua e solugdes aquosas contaminadas, mas também no ar e em gases
inertes livres de umidade relativa abaixo de 1%. Em umidade tdo baixa os
produtos de corrosdo nao produzem solugdes liquidas por deliqiiescéncia,
no entanto, a 4gua ndo ¢ considerada uma condi¢ao essencial para a fratura.

Neste caso, somente os ions na fase gasosa, podem vir a prejudicar a

estrutura do filme passivo e iniciar o processo corrosivo.

2.1.2 FATOR METALURGICO (Susceptibilidade, Tratamento Térmico)

A composi¢cdo quimica altera a susceptibilidade de algumas ligas
em relacdo a CST, entdo, faz-se necessario a escolha de materiais que
sejam imunes a este tipo de corrosdo. Por exemplo, as ligas de A/-Mg
(contendo 4% de Mg), sdo totalmente susceptiveis a CST, devendo reduzir

a quantidade deste elemento na liga. J4 no caso dos acos inoxidaveis
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compostos por Fe-Cr-Ni, a susceptibilidade maxima ¢ alcancada com

Niquel (Ni), em torno de 9%.

2.1.2.1 Susceptibilidade dos Ac¢os Inoxidaveis

Quando relacionamos a susceptibilidade a CST em fung¢do dos
teores de Niquel (Ni), comecando de 0,1% Ni (em solug¢do de MgCl, em
ebulicdo), as ligas tornam-se mais susceptiveis, alcangando a
vulnerabilidade maxima em torno de 8-12% Ni, onde se incluem os agos
austeniticos mais comuns. Quando se evolui para concentragdes maiores,
chegando a 42% de Ni ou mais, as ligas aparentam ser imunes a fraturas,
possivelmente pela diminuicdo considerdvel da corrente de passivacao e
aumento da estabilidade da estrutura austenitica.

Elementos como nitrogénio (N), wusado para reduzir as
quantidades de Niquel ( Ni) e produzir estruturas austeniticas, sdo danosos,
pois tornam o ago mais susceptivel. Outro elemento danoso ¢ o fosforo (P),
pois promove corrosdao puntiforme ou sulcamento do contorno de grao,
estabelecendo acidez local, estimulando a CST.

Em processos onde ocorrem soldas, causando sensitizacdo
(formacdo de carboneto de cromo) e presencga de area termicamente afetada
(ZTA), faz-se necessario o uso de agos com baixo teor de carbono (AISI
304 L) ou agos com um grau maior de estabilidade, dentre estes, sdo
recomendados os acos (AISI 347) ['¢],

Em resumo, todos os a¢os inoxidaveis sdo susceptiveis a fratura
por cloretos (Cl"), nao existindo diferencas significativas entre a
resisténcia a corrosdo. No entanto, com o intuito de minimizar estes
efeitos, podemos definir o ago, a ser utilizado, por quatro categorias (ndo
quantitativas) de susceptibilidade relativa, como se segue:

° Alta susceptibilidade : AISI 303, 301 e 304 sensitizado;

° Intermediaria susceptibilidade : AISI 304 ndo sensitizado, 304L;
° Baixa susceptibilidade : AISI 316, 316 L, 347, 347 L;

. Baixissima susceptibilidade : AISI 310, 314, US 1818-12.
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Mais recentemente, houve importantes avancos na tecnologia dos
acos inoxidaveis ferriticos, que os tornaram possiveis ou mesmo preferiveis
em relagdo aos acos austeniticos. Este desenvolvimento inclui a descoberta
de que, limitando os teores de Ni e Cu e mantendo o C e N (intersticiais)
a niveis muito baixos, confere-se aos acos inoxidaveis resisténcia superior

a fraturas por cloretos (C/7), porém ndo totalmente imunes !'®).

2.1.2.2 Susceptibilidade de ligas de Aluminio

As suscetibilidades das ligas e tipos de témperas (tratamento
térmico ou mecanico) podem variar muito.

Quando essas ligas sdo extrudadas, forjadas ou tracionadas, os
graos sao alongados na dire¢ao de escoamento maximo. A estrutura ou
textura dos graos ¢ de grande importdncia no comportamento dessas ligas
frente a CST, sendo o padrdo de ruptura invariavelmente intergranular.

Estas dire¢des de orientacdo do grao sdo mostradas na figura 02,
sendo o eixo mais longo do grdo, designado de dire¢dao longitudinal e as
propriedades de fratura (incluindo CST), determinadas por tensdes
paralelas a estas dimensdes mais longas, mesmo que a fratura se propague

no minimo nominalmente em uma dire¢do transversal.

Lﬂﬂﬂ?

Trataz-rerzal Longza

Dhivegio de
Extrasao

100 gz

Tramnswversal Cuarta

FIGURA 02.- Micrografia mostrando diregdo de orientagdo dos grios de Al 7],
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Correspondente a menor dimensdo do grao, designa-se transversal
curta ¢ a direcao intermediaria do grdo ¢ designada de transversal longa.

A susceptibilidade relativa de diferentes ligas e de ligas iguais
com diferentes tratamentos térmicos, ¢ vista em duas maneiras:- Em um
primeiro método, empregam-se corpos de prova homogéneos que possuem
varias formas. Estes corpos de prova sdao colocados sob tensdes sustentadas
de varios niveis, expostos a meios selecionados, sendo observado o tempo
total para que ocorra a ruptura do corpo.

Duas caracteristicas deste método aparecem na figura 03, a
primeira ¢ que a tensdao tracdo limite oth aparece por um patamar, sendo
que abaixo deste, a CST ndo se inicia e a segunda é que o oth para a
dire¢do longitudinal ¢ muito maior do que para a direcdo transversal curta,

U710 valor de

constituindo a grande maioria dos casos de CST em servigo
oth na orientacdo transversal curta, forma a principal base de classificacdo

de ligas e temperas de acordo com a susceptibilidade.
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FIGURA 03.- Efeito da orientacdo do grdo da liga 7075-T6 extrudada, dado a

espessura na resisténcia da CST ,em solug¢do de NaCl 3,5 % L7
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Um segundo método de avaliar a susceptibilidade relativa das
ligas e témperas ¢ pré-fraturar mecanicamente corpos de prova e¢ medir a
taxa de crescimento do patamar da fratura. A intensidade de tensdo méaxima

aparente, representado por K,CST“], também pode ser utilizado para

classificar ligas, mas neste caso, existem incertezas sobre o valor limite
absoluto de K abaixo do qual a CST ndo ir4 ocorrer, pois em algumas ligas
de aluminio, muitos graficos K vs Taxa de crescimento da fratura, nfo
mostram sinais claros deste limite.

Nestes dois métodos citados acima, como ndo existem ambientes
padronizados para classificar diferentes tipos de ligas, os meios mais

utilizados sdo solug¢des contendo 3,5% de NaCl.
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FIGURA 04- Curvas das taxas K, para varia¢do severa dos platds e variagdo

aparente K ;. para pH 4, tempo de ensaio 2000h ['®].

: K, - Fator de intensidade de tensdo, demonstrado na forma de platé.




15

Um meio ambiente mais complexo formado por 0,6M NaCl +

0.02M Na,Cr,O, + 0,07M NaC,H,0, + HC,H,0, é mostrado na figura 04, sendo
observados alguns patamares tipicos e alguns valores de K, aparente para

algumas ligas.

Podemos através deste grafico comparar duas ligas, a 7039-T6351
e a 6061-T651, dois casos extremos, onde temos uma liga com apreciavel
susceptibilidade, que se romperia em um curto espag¢o de tempo, devido a
sua grande velocidade de propagacdo de fraturas, com baixa intensidade de
tensdo. Caso totalmente diferente da segunda liga que, com
susceptibilidade muito baixa, suportaria tensdes tragdo maiores ¢
apresentaria velocidade de crescimento de trincas inferiores se comparado
a liga 7039-T6351, aumentando a vida util do possivel equipamento
envolvido.

Com os ensaios realizados para diferentes ligas, determinando os

valores de oth, velocidade de fratura e dados de K, , aparentes, forma-se a

base para a classificacdo de susceptibilidade relativa ['®],

De acordo com os dados apresentados na figura 03 e 04, podemos

diferenciar as ligas da seguinte maneira:
o Susceptibilidade muito Baixa:

Nenhum caso de CST em servigo ou teste de laboratorio padrao;
o Susceptibilidade Baixa:

Nenhum caso de CST em servigo, a fratura ocorre em teste padrao
somente em niveis de alta tensao (intensidade);
. Susceptibilidade moderada:

Nenhum caso de CST em servico. A CST ndo ¢ antecipada em
servi¢o, devido as tensdes transversais curtas causadas pelo tratamento
térmico e resfriamento rdpido ou projeto e montagem, serem tensdes abaixo
de 40, 50% do minimo garantido. Qualquer tensdo sustentada de qualquer
fonte deve ser evitada;

. Susceptibilidade apreciavel:
Apreciavel CST em servigo, para se evitar a CST ¢é requerido

métodos sofisticados de controle, como a protecdo da textura do final do
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grao de ambientes aquosos, peening e prote¢dao catddica. A CST nao
aparece se a tensdo ¢ apenas longitudinal a dire¢do do grao.

Usando estas categorias de susceptibilidade relativa, mostrada na
tabela 2.0 abaixo, pode-se escolher ligas (ex. 1100 ou 1200), que
apresentem melhor desempenho de protecdo frente a ambientes que
contenham agentes corrosivos, minimizando possivel ataque preferencial do

metal de base e agindo como anodo de sacrificio ou camada barreira.

TABELA 2.0- Categorias de susceptibilidade em meio aquoso de ligas

comerciais no plano de orientacio transversal curta ['®].

Susceptibilidade Ligas Témpera
1100,1200 Todas
3003,3004,3005 Todas
A. Muito baixa 5000,5050,5052,5154, 5454,6063 Todas
5586 O, H32, H34
6061 ,6062 0O, To6
2014 ,2219 ,6061 ,7075 Todas
2219 T6,TS8
5086 H36
5083,4556 Controlando
B. Baixa 6061 T4
6161,5351 Todas
6066,6070,6071 T6
2021 T8
2024,2114 T8
C. Moderado 7050,7175 T736
7049,7075,7178 T6
2024,2219 T3,T4
D. Aprecidvel 2014,7075,7079,7178 T6
5083,5086,5456 Sensitizado
7005,7039 T5,T6
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2.1.3 FATOR TENSAO SUSTENTADA

Neste item faz-se necessario o estudo do fator tensdo para os

diferentes metais utilizados, no caso, ago inoxidavel e aluminio.
2.1.3.1 Tensoes para Acos Inoxidaveis
A susceptibilidade relativa a tensdo de varios ac¢os inoxidaveis

austeniticos foi avaliada em solucdo de cloreto de magnésio em ebuli¢do.

Os resultados sao mostrados na figura 05:

500
{87
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FIGURA 05.- Relativo aos tipos de acos inoxidaveis austeniticos AISI em meio de

MgCl, em ebuligio ['°],

Na figura 05 temos o tempo de fratura em funcdo da tensado
aplicada para diversos tipos de ac¢os inoxidaveis, verificando que com o

aumento da tensdo aplicada temos diminui¢cdo do tempo de fratura.
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20]

Hoar e Hines et. al.l constataram a necessidade de uma tensao

minima girando em torno de 140 MPa, para originar a fratura em arames de

al.l?°) concluiu que esta tensdo

aco inoxidavel. Posteriormente Krafft et.
minima depende das tensdes residuais existentes e a densidade de trincas ¢

proporcional ao valor da tensdo aplicada.

2.1.3.2 Tensoes em Aluminio

As tensdes que causam a CST em ligas de aluminio podem ser
produzidas por tensdes de trabalho (tensdes de projeto), mas a maioria das
falhas em servico, sdo causadas pelo conjunto de tensdes ou tensdo do
tratamento térmico ou ambos. Componentes usinados na forma que
exponham a textura transversal curta ou final de grdo, conforme figura 06,
onde existe uma forte tensdo sustentada através da textura transversal curta
¢ um local excelente para que ocorra uma falha por CST se a liga for

susceptivel.

Duregdo
Tratizwersal

Direcdo
tratisversal
curta vertical

Luregdo
tratiswversal longa
horizomnal

E=zquema de oriertacio
do gréo

Mjambro hudanca angular (Grampo paralelo)
Figicio

Alts concentragdo de tensdes na
diregio transversal curta

tembro rigico

FIGURA 06.- Método de generalizar alta tensdo sustentada na direg¢do transversal

curta, em liga de Aluminio susceptivel ['*],
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A figura 06 pode ser entendida através de varias situagdes
diferentes, porém semelhantes. E o caso de porcas hexagonais usinadas a
partir de tarugos cilindricos. Em servi¢o, esta porca, quando apertada,
experimenta tensdes circunferenciais que cruzam as texturas transversais
curtas vulnerdveis do material estudado. Quando feitas de ligas 2024 T4
que tem apreciavel susceptibilidade a CST, neste caso, fraturam por este
tipo de corrosdao em umidade atmosférica. J4 quando usamos uma liga 6061
T6 o problema ¢ eliminado, mesmo que qualitativamente ambas as ligas
possuam a mesma textura de fabricagao.

Na aspersdao térmica (AT), devemos levar em consideragao as
tensdes residuais que surgem no recobrimento, devido basicamente a trés
mecanismos '

1.) Resfriamento das particulas depositadas de sua temperatura de fusio,
ou daquela em que chega ao substrato, até a temperatura do substrato
(resfriamento primério). Neste mecanismo as micro-tensdes induzidas pelo
resfriamento rdpido, podem mudar a distribui¢do de tensdao dentro do
revestimento ¢ substrato. Os valores das tensdes sdo proporcionais ao
modulo de elasticidade, coeficiente de dilatagdao térmica do material que
esta sendo depositado e da variacdo de temperatura;

2) Diferenca de contracdo térmica entre o material de recobrimento, no
caso o aluminio ¢ o do substrato durante o resfriamento do conjugado;

3) Diferenca de contracdo devido a distribuicdo de temperatura nao
uniforme ao longo da espessura do conjugado durante o resfriamento

secundario.

Outros mecanismos tais como o efeito “peening” provocado por
particulas ndo fundidas ou semi-fundidas, principalmente em particulas
aspergidas com alta velocidade, podem influenciar nas tensdes presentes na

camada depositadal®?].

Outro fator que influencia essas tensdes ¢ a
condicdo de chegada ao substrato, isto ¢, particulas ndo fundidas e semi
fundidas tendem a produzir baixas tensdes pela baixa coesdo entre as

lamelas formadas, ao contrdrio de particulas completamente fundidas que
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produzem um recobrimento coeso. No recobrimento com particulas semi
fundidas temos tensdes residuais com elevados valores, podendo chegar a

ordem de 100 MPa 23],

2.1.4 FATOR TEMPO PARA OCORRENCIA DA FRATURA

Em geral a CST pode ser dividida em duas fases distintas: (1)
Iniciagdo e (2) Propagacdo. O tempo para a iniciacdo da CST varia de
poucos minutos em condi¢cdes severas, ha anos, dependendo da liga,
natureza do meio ambiente ¢ magnitude da tensdo. O pardmetro tempo de
iniciagdo usado para projetos ¢ essencialmente equivalente a expectativa de
vida em servigo das partes envolvidas, desde que a maior avaria estrutural
ocorra ¢ se propague dentro da zona critica, resultando na completa fratura
do componente da estrutura [**.

Uma vez iniciada a fratura, a taxa de propagacdo ¢ bastante
similar para um certo numero de ligas. A taxa de propagacdo da CST ¢
muito vagarosa no inicio, mas apo6s a fratura formada o mecanismo
propagacdo ¢ rapido até a ruptura (aproximadamente um quarto da
velocidade do som no metal). Para algumas ligas de Ferro-Carbono, ligas
de aluminio, acos inoxidaveis e ligas a base de cobre, o processo corrosivo,

a composicdo do meio e a tensdo sdo fatores dominantes e a taxa de

propagacio da fratura esta na ordem de 0,277 gm/s (1mm/h) [*°1,

Em outros casos, a taxa de propagacdo estd na ordem de grande

magnitude, 2,77 um/s (10mm/h) para ligas de titdnio e ag¢os com altas

tensdes, sendo aqui os efeitos da tensdo dominantes em relagdo a corrosao.

Pouco ou nenhuma correlacao tem sido baseada entre a tenacidade
do material e a susceptibilidade para CST ou entre as taxas de propagacao
da fratura para materiais de algumas familias de ligas. Propriedade de
tenacidade da fratura, no entanto, sdo importantes na aplicacdo da
generalizagdo de ligas susceptiveis a CST, sendo desejavel conhecer o
tamanho geral da fratura que pode ser tolerada, antes que ocorra uma falha

catastrofica, sendo possivel operar em niveis de tensdo mais baixos [*°7,
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O tamanho critico da falha (7c¢), que ¢ a profundidade de uma
fratura longa, pode ser suposta para a CST inicial, pela tensdao para que
esta falha se propague e ¢ dado pela equacdo 1:

K
Te = 0,2% (—ISL—)? [1]
< 1

sendo K, a intensidade de tensdo mdaxima que ndo causa propagacdo da

falha em um dado meio e o, ¢ a tensdo de tragdo aplicada a determinada

liga.
2.1.5 FATOR TEMPERATURA

Na literatura alguns documentos citam que a temperatura afeta
diretamente a CST. Aumentando a temperatura, temos o aumento da
velocidade da fratura.

O mecanismo de mobilidade superficial prediz que, ndo ha
mudang¢a significativa nas taxas de controle durante a mudanga de
temperatura, sendo assim a velocidade da fratura pode ser calculada para
[26]

temperaturas conhecidas

Para esta preposi¢do sdo usadas as equacdes 2 e 3 :

Ds ca’
. 1 (2]
= Ao (%)

Vp= velocidade da fratura (m/s);

onde:

Ds= coeficiente de difusdo superficial (m?/s);
L= distancia de difusdo de uma vacancia (m);
o= tensao superficial elastica na ponta da trinca (N/m?);
a= tamanho atémico (m);
K= constante de Boltzman J/K;
T= temperatura (K).
Ou ainda uma segunda equacdo:

Ds =740x10"* exp —(WJ 4+ 0.014x10~* exp _(13Tm] 3]
RT RT
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Onde:
Ds= coeficiente de auto-difusdo superficial (m?/s);
R= constantes dos gases (R=1.987 (cal/molK);
T= temperatura absoluta (K);

Tm= ponto de fusdo na absor¢ao superficial das impurezas (K).

Speidel [*"! reportou uma série de medidas de velocidade da trinca
para agos AISI 304 na presencga de cloretos, para varias temperaturas. Na
figura 07, Speidel compara os resultados experimentais com os valores

tedricos. Para o calculo foram usados os parametros:

o Tm =1100 (C°), no caso de Tm foi utilizado o ponto de fusdo do CrCl,;

e o =240 (MPa).
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FIGURA 07.- Comparagdo Teoria/Experimento entre o efeito da temperatura na taxa de
CST, no ago inoxidavel austenitico exposto em soluc¢cdo de cloretos.A, Ago AISI 304

sensitizado;O,A¢o AISI 304;0,A¢o AISI304L. Em solu¢do de NaCl 22% e o =240 MPa
[27]
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A CST dos agos inoxidaveis austeniticos, em solu¢cdo aquosa
contendo cloretos ¢ avaliada no potencial do “pitting” da liga, sendo o

CrCl, formado, o componente mais provavel, responsdvel pela CST no

sistema. Consequentemente, o valor de Tm ¢ o suporte no mecanismo de
mobilidade superficial da CST.

O experimento demonstra que utilizando a temperatura de 70°C,
temos taxas de propagac¢ado de fratura tedrica intermedidrias, sendo assim, a
cinética de reacdo ocorre mais lentamente que para temperaturas muito
elevadas. Ideal para se relacionar os fatores agravantes de tempo e tensdo
de tracdo nos experimentos realizados em laboratodrio.

Outro motivo para a escolha da temperatura de 70°C ¢ a grande
volatilidade dos ions cloreto, podendo contaminar o ambiente e danificar os

equipamentos de medicao.

2.2 FATOR CINETICO

Juntamente com a intensidade de tensdo, composi¢do da liga,
tratamento térmico, temperatura e tempo, o fator potencial eletroquimico
afeta a cinética da CST com grande importancia.

O aumento da quantidade de dgua, seja em solucdes ndao aquosas
ou como umidade relativa na atmosfera, concentracdo e temperatura, pode
aumentar a velocidade de reagdo na ordem de 10" ,entre o ponto de fusio e

(28] "Ja o efeito do potencial eletroquimico é

o ponto de ebulicdo da agua
tal que, métodos de protegdo catddica sao medidas importantes para
redu¢do da tendéncia a corrosdo puntiforme, sendo esta um estimulo para o
aparecimento de fraturas.

Como complemento ao efeito catddico, recobrindo uma liga
susceptivel com uma cobertura de sacrificio, podemos elevar uma liga de

apreciavel susceptibilidade, atrasando a velocidade de ruptura e

decrescendo a velocidade de fratura abaixo do K,;.
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2.2.1 Teoria Eletroquimica

Quando um eletrodo de metal /liga ¢ imerso em um meio de
conducdo eletroquimica, ha poder suficiente para que ocorra a oxidagdo ou
reducdao deste metal. Ha dois processos envolvidos simultaneamente de
reacgoes.

No lado andédico, o metal esta passando da superficie s6lida para a

solugdo adjacente, deixando elétrons na superficie do metal complementar.

Solido Metalico Solucao Corrosiva

Lado Anodico

Fe?*t

Jeorr | 2€

. L H
Lado Catodico H"‘ 2

Fe — Fe™+ 2¢
2H" + 26— H,

FIGURA 08.- Dissolugdo do Fe em solucgido acida [*°).

Os elétrons em excesso fluem para o lado vizinho, designado de
lado catdodico, onde sdo consumidos pela reacdo de redug¢dao do meio
corrosivo.

Um exame simplificado do metal (ex. Fe) dissolvido na solugao ¢
ilustrado na figura 08. Todo metal possui um potencial “E” dado pela

equacdao de Nernts e se uma corrente circular por esse eletrodo, ocorrera
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variacio do potencial ¢ o novo valor de potencial “E  dependera da
corrente aplicada.

Essa diferenca entre os dois potenciais ¢é conhecida como
sobrepotencial e ¢ calculado pela equagdo 4, abaixo.

n=E -E [4]

O potencial de corrosdo também varia ao circular uma corrente
pelo eletrodo, sendo esta variacdo conhecida por polarizacdo. Dentre os
trés tipos de polarizagao temos: (i) polarizagdo por concentragao; (ii) por
ativacdo e (iii) polarizacdo por queda dhmica, faz-se necessdrio um estudo
mais detalhado do segundo caso.

A polarizagdo por ativacdo (mMaiiv.) € causada pela energia de
ativacao requerida para o regente (atomos de metal no reticulo, no caso das
reacdoes de dissolucdo) vencer a barreira de energia que existe entre o0s
estados de energia do reagente e do produto.

A relacdo entre corrente e sobre-tensdo de ativagcdo foi deduzida

por Butler-Volmer %

para casos de equilibrio eletroquimico. Nos casos de
corrosdao, uma analogia a estas equacdes, foi verificada empiricamente por
Tafel, demonstrada na equacdo 5.

n=a+ b*logi (Lei de Tafel) [5]
cujos termos tém o seguinte significado:
. para polarizagdo anodica tem-se,

Na= aa + b, log 1,
onde:

23%R*T , 23%R*T
a,=|———— | *logi,, e b =—"———
p*n*F

e para polarizagdo catodica tem-se,
nc = ac - bc IOg ic
onde:

(23RN, L 23*R*T
=g ) TU=p)arF

c

Nestas expressodes, tem-se:

o a e b sdo as constantes de Tafel que reunem,
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o R= constantes dos gases;

. T= temperatura;

° = coeficiente de transferéncia;

. n= numero de oxidacao da espécie eletroativa;

. F= constante de Faraday;

° i= densidade de corrente média;

o icor= corrente de corrosao;

o n= sobretensdo em relacdo ao potencial de corrosdo (E-E.o;).

A lei de Tafel ' pode ser representada graficamente pelo

diagrama E vs log i, mostrado na figura 09.

a,+ b, logi,

ECOI'

a.- be log 1.

log icor Log i

FIGURA 09.- Representagdo grafica da lei de Tafel [3'1

A partir do potencial de corrosdo, inicia-se a polarizagdo catodica
ou anddica, medindo-se para cada sobrepotencial a corrente caracteristica.
A medida que a polarizacdo avanc¢a, os dois fendmenos (catdéodico e

anddico) tornam-se independentes e aproximam-se das retas de Tafel. A



27

extrapolagdao dessas retas possibilita a obten¢do da corrente de corrosao.
Em Ecor, ia: |1c| = icor-

O celétron fluindo ou a mudanca de movimento dos elétrons,
constitui uma corrente elétrica (icor). Depois do fluir da corrente elétrica,
uma situacdo semelhante pode ser equacionada pela perda de massa do
metal, regida pelas Leis de Faraday, onde i., ¢ medida para se calcular a
taxa de corrosao.

O relacionamento das taxas de corrosdao ¢ mostrado na equagdo 6:

i,. t e
TC: cor sk % % 6
y g /. [6]
Onde:
. TC= taxa de corrosao em (mm);
° 1cor= corrente de corrosdo (mA);
. A= area da superficie do metal (cm?);

. t=n.° de segundos /ano (31.536.000 s);
. F= constante de Faraday (96494 coulombs/gmoi.cq);

o e= perda de metal (gmo1/geq-);
o d= densidade do metal (gmoi/cm?);
. f.= fator de conversdo, (cm para mm).

A equagao [6] ¢ reduzida para:

TC=327%107 % teor_x_©_ [7]
4 d

A taxa de corrosdo por um periodo de tempo pode ser calculada,
desde de que, “e” e “d” sejam conhecidos e A4 fixado, sedo assim, uma
medida de i., determinaria a taxa corrosiva. Na realidade as regiodes
anodicas e catddicas alteram-se constantemente, ndo sendo reparaveis.

As medidas indiretas das intensidades de corrente (icor) Sao

possiveis. Estas podendo serem alcancadas pela aplicagdo de mudangas no

potencial (AE), para uma corrosdo superficial do metal e medindo a
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variacdo de corrente (Al) requerida para manter o potencial de

deslocamento.

O valor de N ¢ chamado de resisténcia de polarizagdo (Rp) e ¢

inversamente proporcional ao icor.

A relagdo ¢é personalizada na equagdo 8 de Stern-Geary 2
%pz%zl%?ﬁ*(%}*iw [8]
onde :
o Rp = resisténcia de polarizacdo (Q);
. Jsa = taxa de constante anddica (mV/dec.);
o fic = taxa de constante catédica (mV/dec.);

Rearranjando a equacao 8:

;o A(parfr)
2,303 *(fa+ fc)* AE

Substituindo 9 em 7, temos:

Al(ﬁa * |,BC|) %« €

TC=327%10""
2303* A*AE*(fa+|fd)

[10]

As condi¢des termodindmicas para determinar anodicamente a
CST sdo que a dissolu¢cdo ou oxidacdo do metal e a dissolugdo no eletrolito
seja termodinamicamente possivel e que uma camada protetora, semelhante
a um oxido ou sal, termodinamica estdvel. A primeira condi¢dao torna-se um
requerimento porque, sem oxida¢do, a falha avang¢a por dissolugdao sem
resultados.

O processo ¢ controlado pela dissolugcdo da camada, mas nao ¢
uma prioridade para indicar a extensdo total da fratura, mas sim o célculo
do ntimero total de Coulombs trocados.

Este processo de discussdo, converte-se no mecanismo de
propagacdo da fratura, conforme visto anteriormente. No entanto, ¢
importante notar que o avang¢o do processo da fratura fragil ¢ iniciado e

controlado por dissolucao anddica, podendo a taxa de crescimento ser zero
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para densidade de corrente anddica e aumentar com a elevagao da
densidade de corrente, demonstrando periodos alternados de dissolucdo
quimica e propaga¢do da trinca 13!,

O requerimento termodindmico de formacdo das camadas
simultadneas e oxidac¢dao pelo crescimento da fratura por CST ¢ melhor
exemplificado pelo diagrama da figura 10, sendo a proporcao de corrente

corrosiva na ponta da trinca um pardmetro critico.

FIGURA 10.- Esquema de CST com migragdo de cargas [**1,
A figura 10 demonstra um importante transporte e reacdes de

corrosdao simultaneamente, o A4 representa as cargas negativas de anions

migrando para a ponta da fratura, M, representa os ions metalicos

interagindo das paredes da fratura para a solugdo e M, sdo ions metalicos

interagindo da ponta da fratura para a solugao.

Esta proporcdao entre cargas da parede e ponta da trinca fluindo
para a solug¢do precisa ser menor que 1, para que a propagacdao da trinca
ndo ocorra bruscamente, ou a ponta da trinca se torne saturada.

A fratura inicial também deve ser controlada, pois uma
propagacdo acelerada da ponta da trinca, que tem altas taxas de corrosao,
pode alargar as paredes da falha e se tornar uma corrosdo generalizada,
acionando uma proteg¢do relativa da fratura, conseqiiéncia da dinamica de

tracdo ao longo da protecado.
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Um requerimento simultaneo da formag¢ao de filme e oxidag¢dao do
metal ¢ a identificagao do potencial critico na presen¢a ou auséncia de
CST. Um exemplo deste potencial para a formacdo filme passivo no aco

inoxiddvel ¢ mostrado na figura 11.

Zona de Fratura

Potenc

% m Zona 1

Log Densidade de Comente

FIGURA 11.- Curva de polarizagdo potenciocinética e valores do potencial do eletrodo

com CST 1331,

Nas zonas 1 e 2 ¢ provavel que ocorra corrosdao sob tensdo
transgranular, ja a corrosdao sob tensdo intergranular, pode ocorrer acima de
uma extensa variedade de potenciais na zona 2.

A CST transgranular ocorre na zona 1 porque o material estd numa
transi¢do de corrosdo ativa e formag¢do de um filme passivo, assim como
formacao de filme protetor na fratura e corrosdao na ponta da trinca. Uma
condi¢do similar existe na zona 2, com um fator adicional ao potencial, a
da formacgdo da fratura por “pitting” somando, ao potencial mencionado, o
potencial do pite P*°1.

A CST intergranular ocorre numa larga variedade de potenciais

mostrados na zona 1 e 2, porque ndo ha homogeneidade quimica nos
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contornos de grdo produzindo diferengas eletroquimicas relativas,
responsaveis a maior parte do material. Por isso, fratura passiva nas
paredes e ativa na ponta da trinca pode resultar em variagdes do potencial

das zonas 1 e 2.

— _— —
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FIGURA 12.- Curvas de polarizacdo potenciocinética e valores do potencial do
eletrodo com CST intergranular e transgranular em solugio de 109 NaCl a 288°C.

a)Liga Al 600, b)Liga Al 800 e c)Ago Inoxidavel AIST 304 3%,

Os exemplos de potencial critico para a CST sdao mostrados na
figura 12 para varios materiais. A identificagdao do potencial critico da CST
tem conduzido ao uso de métodos eletroquimicos para assegurar a
susceptibilidade de varias ligas. As zonas 1 e 2 sdo identificadas por
determinag¢dao do potencial eletroquimico vs. curvas de corrente, mostrados
nas figuras 11 e 12. As formas das curvas determinadas com alta e baixa
varredura de potencial, indicam condi¢cdes simultdneas de formacgdo de
camada e ocorréncia de oxidacdo do metal P*),

A seguir mostra-se na figura 13, um diagrama esquematico,

referente ao comportamento potenciodindmico andédico de um aco inox



32

austenitico em acido sulfurico. Este comportamento ¢ atribuido a presenca
de um filme protetor (Cr;03), variando de 1 &4 2 nm (0,001 & 0,002um) de

331 A figura 13, mostra o potencial de

espessura sobre a superficie do ago !
corrosdo (Ecor), o potencial primario de passivacdo (E,p), o potencial de
pite (E,), o potencial da regido de transpassivagdo (E;) e a corrente de

passivagdo (lpass).
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FIGURA 13.- Curva de polarizagdo esquematica para o a¢o inoxidavel austenitico em

solucdo de acido sulfarico *°.

Normalmente consideramos o ag¢o inoxiddvel austenitico como
padrio pelo fato de ocorrer a formag¢dao do o6xido de cromo (Cr;0j3)
considerado sem defeitos, logo wuma passivacdo mais efetiva. O
comportamento potenciodindmico anddico de outros metais ou ligas
apresentam o trecho de passivacdo, com uma certa inclina¢cdo devido a uma
passivacdo menos efetiva que o aco inoxidavel austenitico.

O estado de passivagdao caracteriza-se por apresentar baixas

densidades de corrente e constantes ao longo de uma ampla faixa de
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potencial. Uma corrente de passivacdo em torno de 1pA/cm?, corresponde a
taxas de corrosdao da ordem de alguns milésimos de mm/ano (vide Tabela
2.1), desprezivel portanto, em termos de vida util de estruturas e
equipamentos. Quanto menor o valor de ip.ss, menor a taxa de corrosdo do

filme passivo e consequentemente maior seu poder protetor.

Tabela 2.1- Valores de Taxa de corrosdo para 1pA/cm?.

Metais | Densidade (g/cm3) Desgaste (Kg/ano) Taxa de corrosiao (um/ano)
Zn 7,14 10,7 15
Al 2,70 2,9 11
Sn 7,31 19 26
Fe 7,87 9,2 12

37]

Outros estudos realizados por Chen ¢ Wu *’!, mostram as curvas

de polarizagcdo do ago inoxidavel AISI 321 em meios contendo cloretos, pH
2 e temperatura de 90°C, usando amostras tensionadas trativamente em

forma de U.

As curvas de polarizagdo sdo mostradas na figura 14,abaixo:
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FIGURA 14.- Curvas de polarizacio do ago inoxidavel AISI 321071
- Solugdo (A): 0,5 mol/l HCI1 + 0,5 mol/l NaCl ;
- Solugdo (B): solugdao (A)+ 0,005 mol/l KI.
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Posteriormente, estes estudos foram confirmados por Cao et.al.
(1991) e Huang et. al. (1993), que propuseram um método quantitativo para
descrever os efeitos inibidores de agentes quimicos nas rea¢gdes anodica e
catédica, através da polarizacio linear em diferentes meios **J.

Nestes experimentos utilizou-se como inibidor dos efeitos
sinérgicos da CST e “pitting”, o iodeto de potdssio. Concluiram que através
da introducdo de inibidores no meio agressivo, houve alivio de tensdes na
ponta da trinca, minimizando a interagdo do deslocamento no substrato e as
vacancias existentes na estrutura da matriz, reduzindo a dissolucdo anodica
do 6xido formador de pelicula P°1,

Para metais ndo ferrosos, mostrado na figura 15, foi construido
um diagrama esquemadtico referente ao comportamento potenciodindmico
anddico tipico de uma liga relativamente pura de 4/ (tipo ASTM 1100) em
uma solucdo neutra de NaCl isenta de reagentes catdédicos, como o
oxigénio.

O potencial de Corrosiao E.,r ¢ a densidade de corrente de
corrosao da liga icor sdo definidos pela interse¢do da curva anddica (linha
cheia), com a curva pontilhada da reacdo catdédica (no caso a reacao de
reduc¢do do oxigénio dissolvido, em concentra¢gdes variaveis). Com baixas
concentragdes de oxigénio observam-se valores de ic,r de no maximo
10nA/cm2, exibindo a liga 4/ ASTM 1100, portanto, um filme com
caracteristicas passivas ! %,

Este comportamento ¢ resultante da barreira de 6xido hidratado de
aluminio formada na presen¢a da solugdao aquosa nestas condi¢cdes (com
uma espessura na faixa de 20 a 200nm). Mais espesso do que o filme
passivo do ac¢o inox desenvolvido nestas mesmas condi¢des, a barreira
passivante do aluminio apresenta defeitos microscopicos na sua estrutura,
como porosidade e vazios. Analisando-se o primeiro trecho da curva,
observa-se que a mesma apresenta-se levemente inclinada para direita,
podendo esta caracteristica estar associada a estes defeitos.

Cabe ainda mencionar, que o ag¢o inox quando submetido a

procedimento similar de polarizacdo andédica em solu¢do neutra de NaCl,
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exibe um trecho passivo inteiramente vertical e com densidades de corrente

na faixa de 0,1 a 1 pA/cm? 1%,

Aumento
+ Nobre [O]
|
(=
LX)
=
[=
3 -
- H—\-"\-\.\_\_
e
——]
=
=
& ==
=
o
-
(X
=
=
<<
+ Reacao Anodica
Al = Al + 3e
+Ativo
------- Reacao Catodica
Reduca de O
0,01 0.1 1 10 100
Densidade de Corrente, A/rm~2

FIGURA 15.- Diagrama de polarizagdo anddica, referente ao comportamento do A/

(ASTM 1100) em solucdo aquosa (NaCl) neutra desaerada 41,

A quebra ou perda da passividade com inicio de corrosdo pode
ocorrer quando fatores eletroquimicos, mecanicos ou quimicos produzem
remoc¢do da pelicula passiva.

A quebra eletroquimica pode ocorrer se a pelicula passivante tiver
pontos fracos onde 4areas anddicas locais poderiam se desenvolver na
auséncia de agente oxidante na solucdo. Essa quebra também pode ocorrer
devido a formacdo de escamacgdes e presenca de trincas ou poros no 6xido
podendo causar a entrada da solugdo e ataque do metal abaixo do 6xido.

A quebra mecanica da pelicula passiva pode ocorrer devido ao
curvamento, riscos, impactos ou a tracdao do substrato. Uma vez que os

6xidos ou outras peliculas passivantes sdo geralmente frageis, a auto-
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regeneragao da pelicula ¢ possivel somente se o metal continuar a existir

na solucdao, sob condigdes eletroquimicamente apropriadas para ele
recuperar a pelicula. Em diversas circunstancias, a formag¢do de pites no

metal segue a quebra da passividade ')

Para compésitos formados por SiC/A4l,0,/A4l,,, ., podemos citar os

experimentos eletroquimicos realizados Kolman e Butt '*?1 através da

construgao de curvas potenciodinamicas com taxas de 0,05 mV/s em meio

desaerado de NaCl 0,6 M, comparando os resultados com curvas de ligas de
Al ASTM 6061, mostradas na figura 16.
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FIGURA 16.- Curvas de polarizagdo anddica de SiC/ 41,0,/ Al
SiC/ Al,0, | Al

composito °

compésio €OMPOsito e liga de aluminio 6061 em solugdo NaCl 0,6 M (421,

A inclinag¢do da curva no lado ano6dico para a liga ASTM 6061 ¢
muito maior, podendo ter sido influenciada e controlada pela formacao de
“pitting”, aumentado o processo de dissolugao puntiforme do aluminio. Em

contraste a este efeito a inclinacdo da regido anddica do compdsito parece

ser menor, sofrendo uma passivacdo espontidnea. Nesta polarizacdo
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revelamos que o potencial do “pitting” tem influéncia relevante na
degradacdo da pelicula e inicio do processo corrosivo, podendo intensificar

os efeitos agravantes da corrosdo sob tensao.

2.3 MECANISMO DE PROPAGACAO DA FRATURA

A CST envolve duas etapas: Primeiro a nucleacdo e segundo a
propagac¢do da trinca.

A nucleacdo tem sido associada a formag¢do de pites, ou
discordancias sucessivas na camada superficial que se rompe, expondo o
metal de base ao ataque quimico.

Na propagac¢do da trinca temos dois comportamentos diferentes o
primeiro ¢é a propagag¢do intergranular, também conhecida por
intercristalina e segundo ¢ a propagacdo intragranular, conhecida por

transgranular.

2.3.1 Propagacio Intergranular

No mecanismo de propagacdo intergranular tem uma regido
preferencial com maior nivel de energia, o contorno de grao, em relacdo a
matriz. Esta maior energia se da, ndo somente pelo desarranjo cristalino,
mas também pelo acumulo de discordancias e adtomos de impurezas, tendo
essa regido uma composicdo quimica que difere do restante da malha
cristalina.

Com a unido dos fatores quimicos e mecanicos esta regido esta
sujeita a separacdo das faces da trinca, promovendo despolarizagdo e
rompimento da camada protetora superficial, como também, escoamento e

aumento da sua reatividade [*3.

2.3.2 Propagacio Transgranular
H4 numerosos fatores que afetam diretamente a CST

transgranular, por exemplo, estrutura cristalina, anisotropia, forma e
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contorno de grao, geometria e densidade de deslocamento, tensdes de
tracdo, composi¢do, energia, ordenamento e composi¢dao das fases. Alguns
destes fatores afetam a corrosdo intergranular, outros a corrosado
transgranular, sendo relacionados os efeitos em algumas ligas especificas.
Este tipo de mecanismo envolve uma disputa de metal a
passivacdo e a interrup¢dao do filme protetor, pela formacdao de bandas de
escorregamento que se rompem. Esta competi¢do leva ao trincamento

transgranular [*3.

Manfredi et. al.[**]

verificou o trincamento por mecanismo
transgranular por CST em ac¢os inoxidaveis austeniticos AISI 304 em

solugdo de cloreto de magnésio ( MgCl,), ocorrendo por reacdo anddica com

o meio, onde compostos de baixo ponto de fusdo, normalmente filmes
salinos ricos em cloretos sdo formados sob a superficie. Sendo que a
propagacdo se da pelo rompimento do filme passivo, conforme descrito
acima.

Geralmente, a seqiiéncia de eventos em teste de CST, em corpos
de prova macroscépica ¢ mostrada da esquerda para direita na figura 17,

abaixo:

Solugido de Cloreto de
) Magnésio

-

auebra

localizada do filme Corrosdao

Puntiforme

Iniciagdo e Propagagdo
da C5T

Ruptura
Terminal Mecanica

FIGURA 17 —Seqiiéncia de eventos na corrosdao sob tensdo, assumindo a ndo relaxacgdo

das tensdes de tragdo (451

A sequéncia de eventos se inicia pela quebra de passividade da

pelicula protetora e nucleacdo de pontos de corrosdo. A degradacdo ¢
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acelerada pelos efeitos de tensdes de tragdao e tensdes residuais presentes
no substrato. Uma vez nucleada a trinca, esta se propaga em um curto

espaco de tempo, sem corrosio substancial do metal envolvido [*].

2.4 IDENTIFICANDO A CST

2.4.1.1dentificacdo da CST para acos inoxidaveis austeniticos

Fraturas por cloretos, de acos inoxiddveis austeniticos, sdo
tipicamente transgranulares e extensivamente ramificadas, exceto em agos
que sofreram sensitizacdo, nos quais esta pode ser também intergranular.

O padrao de ruptura em solucdes alcalinas varia de acordo com a

[46] indica fratura ramificada

concentracdo. Um estudo realizado por Logan
intergranular a baixas concentracdes e fratura ramificada transgranular a
altas concentragdes. A fratura por acidos polidnicos de agos inoxidaveis
austeniticos (sensitizados) ¢é invariavelmente intergranular.

A fratura ocasional de agos inoxidaveis AISI 304 sensitizados e
sob altas tensdes, que ocorrem em d4dgua com concentragao de cloro
extremamente baixa, porém contendo aproximadamente 0,2 ppm de

oxigénio é invariavelmente intergranular [*,

2.4.2 Identificacio da CST para o aluminio

Todas as falhas de CST em servigo para ligas de aluminio sdo
intergranulares, algumas vezes com padrdes de plasticidade disseminados
numa escala microscépica e em outros casos isento de plasticidade
aparente.

Numa pesquisa em plano metalografico normal ao plano principal,
pode-se comumente encontrar uma fratura ramificada, variando de

incipiente a extensa.
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Em ambientes marinhos um padrio “MUD CRACK” ¥ pode ser
visto em superficies fraturadas por CST, mas ha necessidade de medidas de
microscopia eletrénica de varredura para se ver na maioria dos casos [*].
Este padrdao comumente inexiste em CST na presenca de umidade
atmosférica, porém esta auséncia ndo ¢ uma exceg¢do a CST. O padriao pode
ser visto no meio de corrosdao puntiforme, também nao se enquadrando
como prova absoluta de CST.

O material no qual o padrdo se forma parece ser um 6xido nao
cristalino ou hidroxido podendo ser removido por replicagdo. Fraturas
puramente mecanicas em ligas de aluminio, particularmente na orientagao
S-L podem ser intergranulares em ligas com altas tensdes de tracado,
comumente mostram ambas, fratura ramificada e padrao “MUD CRACK”.

Apesar de todas as fraturas por CST em servigo serem reportadas
como intergranulares, fraturas em laboratorio das ligas da série 7000 com
témpera T3 apresentaram ruptura transgranular. No entanto, estas ligas e
témperas requerem longos tempos e altos niveis de tensdo se comparadas

com témperas T6.

2.5 MORFOLOGIA DA FRATURA

A fratura por CST tem aparéncia de uma fratura fragil,
dependendo da composi¢cdo da liga e natureza do meio corrosivo, propaga-
se através dos graos intergranular ou transgranular. Sendo, em geral, o
modelo da fratura similar & dos grupos das ligas. Por exemplo, fraturas em
aco carbono, ligas de cobre, ligas de niquel e ligas de aluminio
predominantemente intergranulares, em ac¢os inoxiddveis austeniticos e
ligas de magnésio sdo caracteristicas, fraturas transgranulares. Outras
caracteristicas tipicas da CST sdo fraturas com grandes ramos naturais e a

. . e , . 4
presenca significante de fraturas secundarias **1,

? Padrio “ MUD CRACK?”, fratura especifica num grio formado por Al puro e 6xido de Aluminio.
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Na figura 18, temos a micrografia de uma fratura transgranular em
aco inoxidavel austenitico, ilustrando a natureza dos ramos tipicos da

fratura.

FIGURA 18.- Fotomicrografia mostrando tipica CST transgranular em ac¢o inoxidavel

austenitico AISI 304 [#°1,

Exemplos de fratura intergranular causados por CST sao

mostrados na figura 19 .

1503 S0-38, O e,
880 0.4a4a5)

FIGURA 19.- Fotomicrografia mostrando CST intergranular em ligas Inconell (NiAl,
NiSi) 491,
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A fratura intergranular ¢ revelada por microscopia eletronica em

ligas de aluminio conforme figura 20.

15000

FIGURA 20.- Micrografia eletronica mostrando tipica CST intergranular da liga de Al
ASTM 7075 19,

A presenca de precipitados nos contornos de grdo com riqueza ou
pobreza de eclementos de liga pode ser sugerida como pré-requisito
necessario para fraturas transgranulares, indicando metalograficamente

. . . . . r : 50
evidencias de fraturas preferenciais em certos planos cristalograficos °%).

2.6 ASPERSAO TERMICA (Deposicio do Aluminio)

As aplicagdes de revestimentos protetores através da aspersdo
térmica (AT), tém como objetivo a diminui¢do das taxas de desgaste e
aumento da resisténcia a corrosao dos materiais, pe¢as € componentes
estruturais. Baseando-se tecnologicamente em:
e Necessidade de elevar o desempenho dos sistemas mecédnicos, onde se
tem solicitacdo térmica ¢ mecanica.
e Aumento da vida util de partes e pecas com elevado custo de
reposi¢cdo, tendo a vantagem de recuperar peg¢as, com igual ou mais vida

quc as novas.
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A aspersao térmica ¢ dirigida para a protecdo de superficies
contra a corrosdao, com a utilizagdo de materiais e ligas tais como:
aluminio, ligas base Al, ag¢os inoxidaveis, ligas Nidl, ZnAl, AlZn, carbetos,
ceramicos, etc.

De acordo com os processos de aplicagdo de revestimentos
protetores, podemos classifica-los em trés grandes grupos [°'1:

. Envolvendo fusdao do metal e do material de aporte;
. Envolvendo somente a fusdo do material de aporte;
o Envolvendo processo de difusdo.

Para a sele¢do do revestimento e do processo de deposigdo a ser
utilizado, deve-se conhecer as propriedades superficiais da pega ou
componente € o tipo de corrosdo presente, protegendo o material de base,
com camadas passivadas (barreiras) ou com metais de sacrificio.

Os processos de aspersdo térmica, devem garantir elevada

aderéncia, baixa porosidade, facilidade de aplicagao e custo adequado

quando comparado com outras técnicas de proteg¢do superficial.

2.6.1 Processos de Aspersiao Térmica.

A AT desenvolveu-se, evolutivamente, a partir de 1910, tendo
como seu precursor M.U. Schoop de Zurique, Sui¢a, que empregava um
equipamento alimentado por arames metalicos como matéria prima de
deposicdao, fusdao do metal por meio de chama a géas e transporte até a pega,
através de ar comprimido '

Basicamente a AT consiste de um grupo de processos por meio
dos quais se deposita, sobre uma superficie previamente preparada,
camadas de materiais metalicos ou ndo metalicos. As principais
caracteristicas da camada depositada por aspersdo térmica, sao
apresentadas na figura 21.

Nos processos de AT, os materiais de deposi¢do sdo fundidos ou

aquecidos em uma fonte de calor, gerada no bico de uma pistola apropriada,

por meio de combustdo de gases através de arco elétrico ou por plasma.
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FIGURA 21.- Caracteristicas da formac¢ido da camada depositada por AT [*?],

Imediatamente apds a fusdo, o material finamente atomizado ¢
acelerado por gases sob pressdo contra a superficie a ser revestida,
atingindo-a no estado fundido ou semifundido.

Ao se chocarem contra a superficie, as particulas achatam-se e
aderem ao substrato e na seqiiéncia sobre as particulas ja existentes,
originando assim uma camada de estrutura tipica, diferente de qualquer

outra forma metalurgica.

FIGURA 22.- Particula de aluminio depositada por arco elétrico. Mev. 3500 X3,
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Essas camadas, mostradas na figura 21, sao constituidas de
pequenas particulas achatadas na direcdo paralela ao substrato, detalhadas
na figura 22, com estrutura tipica lamelar contendo inclusdes de o6xidos,
vazios e porosidade [73:34],

Geralmente nos processos de AT de uso industrial as distancias de
projecao das particulas variam de 100 até 300 mm e para se obter uma
aderéncia adequada ao substrato, este deve ter um grau de limpeza Sa 3 ¥,

Na AT a limpeza ¢ obtida através do jateamento abrasivo,
permitindo com isso obter no substrato, limpeza, rugosidade e o
ancoramento mecanico das particulas no momento do impacto. O processo
de AT por arco elétrico admite um grau de limpeza Sa 2" ©®) da superficie

a ser aluminizada, sem prejudicar a aderéncia das particulas ao substrato

no momento do impacto.

2.6.1.1 Processo de Aspersio Térmica por Arco Elétrico - ASP

(Arc Spray Process)

Processo que utiliza um arco elétrico como fonte de calor para
fundir o arame de deposicdo. O arco elétrico ¢é obtido por diferencial de
potencial no bico de uma pistola, onde chegam 2 arames do material de
deposicdo. Um jato de ar comprimido ¢ dirigido ao arco elétrico, na regido
onde se funde o material, atomizando-o e projetando-o contra o substrato.

Na figura 23 (a) e (b) s@o mostrados os componentes normais de
um equipamento a arco elétrico e um esquema da pistola de ASP onde o ar
comprimido atua em forma concéntrica:

(a) ar comprimido primario;

(b) ar comprimido secundadrio.

O acionamento do mecanismo de alimentacdo continua do arame
pode ser feito por meio de pequena turbina movida a ar comprimido ou por

motor elétrico.A velocidade de projecdo de particulas atinge até 250 m/s.

2 Grau de limpeza Sa 3: Obtido por jateamento, deixando o metal branco isento de sujidades e oxidagao.
3 Grau de limpeza Sa 2 "% Obtido por jateamento, deixando o metal quase branco isento de sujidades e oxidagio
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[55]

Na unidade de controle sdo ajustados a alimenta¢gdo dos arames, o

suprimento de ar comprimido ¢ a energia elétrica.
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O retificador de corrente continua trabalha entre 18 e 40 V,
permitindo operagdo com varios materiais, sejam puros ou ligados (s6lidos
e tubulares). A abertura do arco e o tamanho das particulas aumentam com
a elevacdo da voltagem, devendo ser mantida nos niveis mais baixos
possiveis, para que haja estabilidade do arco, resultando em camadas mais
densas e uniformes. As temperaturas geradas no arco elétrico sao da ordem
de 4000 a 6000°C, onde quaisquer dos materiais empregados neste processo

sdo fundidos.

2.6.2 Principais caracteristicas e propriedades dos revestimentos

depositados por AT.

Os revestimentos depositados pelos processos de AT apresentam
diferentes propriedades e ciclos de vida variados, dependendo do processo
de AT e procedimento de aplicacdo utilizado. Nesses procedimentos deve
haver consenso nos pardmetros a serem utilizados, visando uma melhor

aderéncia e aumento da vida util do material aspergido.

2.6.2.1 Aderéncia

A resisténcia mecanica de um revestimento efetuado por AT
depende da aderéncia entre a camada e o substrato, bem como da coesdo
entre as particulas depositadas, sendo um requisito essencial para o bom
desempenho do revestimento.

A andlise da aderéncia do revestimento normalmente considera
trés mecanismos fundamentais, de acordo com a natureza das forgas
atuantes: ancoramento mecdnico, quimico-metalurgico e fisico. Sendo a
aderéncia uma combinagdo destes trés mecanismos [°'+*%],

No ancoramento mecdnico, as particulas aquecidas e aceleradas
contra o substrato, achatam-se numa forma Ilenticular, resfriam-se

rapidamente e aderem nas irregularidades da superficie, como mostra o

esquema da figura 24.
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No ancoramento quimico-metalurgico, dependendo da natureza do
material a ser depositado, se metalico ou cerdamico ¢ do calor transferido
pela particula para o substrato, pode ocorrer um maior ou menor grau de
micro soldagem, podendo haver fusdo localizada, difusdo atdmica com

formagdo de solugdes s6lidas e compostos intermetalicos

Panquecas

/
e

FIGURA 24.- Esquema do ancoramento mecanico da panqueca na superficie rugosa do
[51]

substrato

O terceiro mecanismo considerado secundario ¢ o ancoramento
fisico, sdo ligagdes fracas que contribuem para a atragdo interatdmica do
material, chamadas for¢cas de Van der Waals, onde o componente de ligagao
entre as moléculas mais importante pode ser atribuido as interacdes entre
dipolos elétricos.

Sob a dtica da tecnologia do processo, o problema de aderéncia
entre a camada e o substrato, pode ser analisado a partir dos fatores

principais que dela participam:

a) Material de Aporte e Gas de Transporte;

O material de aporte participa em primeiro lugar através de suas
propriedades fisico-quimicas, ou seja, sua maior ou menor tendéncia a
oxidacdo. O oxigénio, normalmente gas de transporte presente no ar
utilizado, atua decisivamente na fase de transferéncia da particula. Com a

oxidacdo das gotas de metal liquido-fundidas, por meio do oxigénio do ar,
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forma-se um filme de 6xido, relacionado com uma liberagdo da energia de
reacao que se produz durante a formacdo da camada de 6xido.

Na deposicdo de A/, conforme ¢ de se esperar, a conversdo A/—
Al;O; possui a maxima energia molar de formag¢do, como pode ser
observado na tabela 2.2. Esta oxidag¢do deveria conduzir a uma adicional
elevacdo da temperatura das gotas metalicas e causar, por meio da elevagio
de energia, uma melhora da aderéncia. A isso se contrapoe :
. Resfriamento intensivo por meio do géas de transporte (ar comprimido),
especialmente quando da AT por ASP ¥ e FS ). Nestas condigdes,
processa-se um resfriamento das particulas que irdo atingir o substrato, ja
com temperaturas abaixo das necessdrias, para que ocorram fendmenos
aluminotérmicos e metalurgicos;
o Curto tempo de transferéncia (pistola/substrato) — tempo de reacio,

de maneira que s6 se pode formar uma pelicula delgada de 6xido.

Tabela 2.2.-Ponto de fusio e energia molar de formagio de 6xidos [°7),
Oxidos Ponto de Fusio (°C) Energia Molar (KJ/mol)
Al,0O; 2046 1668
FeO 1360 270
Fe;03 1570 816
Fe3;04 1530 1115
MoO; 795 738
NiO 1990 244
ZnO Sublima 348
Cr;0; 2430 1120

A constituigdo da estrutura das camadas revela que, para

distancias usuais de aspersdao as particulas alcangcam o substrato em estado

* ASP- Aspersdo por arco elétrico.
> FS- Aspersdo por chama.
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plastico e nao na forma liquida. A oxidacdao ndao pode, por conseguinte,
contribuir para favorecer a aderéncia da camada por meio da elevacdao do
valor de energia. Pelo contrério, resulta, através da formagdo de peliculas
de 6xido em torno das gotas metalicas, uma fase ndo metalica, a qual deve
impedir reagdes epitaxiais °71.

Os dados dos o0xidos metalicos (tabela 2.2) admitem que, devido
ao alto ponto de fusdo do A4/,0;, este ndo existe no processo de aspersdo na
fase liquida. O o6xido envolve a gota liquida com um involucro sélido,
formado no trajeto da pistola até o metal de base, rompendo-se por ocasido
do impacto com o substrato e ndo mais reagindo como fase solida,
prejudicando o contato entre o A/ e o substrato. Isto explica a forga de

aderéncia relativamente fraca das camadas, especialmente no processo de

deposicdao por chama (FS).

b) Preparo da superficie para AT:

Com vistas ao preparo da superficie, para garantir a aderéncia
adequada dos revestimentos ao substrato deve-se ativar a superficie, para
permitir que as particulas projetadas no momento do impacto fiquem
totalmente aderidas e livres de impurezas residuais. Esta ativagdo da
superficie consta de trés etapas:

e Limpeza (obtida por processos quimicos, térmicos ou mecanicos) P°%!;
e Rugosidade da superficie (obtida pelos processos de jateamento
abrasivos ou mecanicos);

e Pré-aquecimento (atingido por chama externa ou chama da propria

pistola de aspersdo).

2.6.2.2 Limpeza

A tecnologia de AT e os mecanismos de aderéncia requerem o
substrato limpo, isento de ferrugem, crostas de 6xido de ferro, graxa, 6leo
e umidade. Os padrdoes de limpeza na AT sdo alcangados através dos
processos de jateamento abrasivo com a maioria dos abrasivos, porém o

grau de aderéncia varia com o tipo de material utilizado. O uso de
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particulas abrasivas de materiais como granalha de ag¢o, granalha de ferro e
oxido de 4/ sao os métodos mais eficientes de limpeza.

A seguir sdo descritas as classificagdes para o acabamento final
por jateamento abrasivo e as defini¢des dos graus de corrosdo, observados

nos padrdes visuais recomendadas pela norma SIS 055900/67 P°*1,

a) Graus de preparag¢do com jateamento abrasivo:

o Jateamento ligeiro - grau Sal (norma NACE 4);

. Jateamento comercial - grau Sa2 (norma NACE 3);

. Jateamento ao metal quase branco - Sa2'’? (norma NACE 2);
e Jateamento ao metal branco - Sa3 (norma NACE 1).

b) Graus de corrosdo °®1:

. A: Substrato de ag¢o sem corrosao, com carepa de laminacdo ainda
intacta;

. B: Substrato de ago com inicio de corrosdao ¢ destacamento da carepa
de laminacao;

. C: Substrato de aco onde a carepa de laminacdao foi eliminada pela
corrosdao ou possa ser removida por raspagem, com pouca formacao de
cavidades visiveis;

e D: Substrato de aco onde a carepa de laminag¢do foi eliminada pela

corrosdao e com grande formag¢do de cavidades visiveis.
2.6.2.3 Rugosidade da Superficie

E usual, apés a limpeza do substrato, trabalha-la, o que pode ser
realizado por jateamento abrasivo ou usinagem. Na AT de pecas de grande
porte comumente se utiliza o jateamento para obter ao mesmo tempo
limpeza e rugosidade. Superior aderéncia ¢ atingida com abrasivos que,
sem contaminar a superficie, proporcionam rugosidade adequada °°1.
Aqueles que melhor se enquadram sdo os abrasivos a base de

6xido de Al. A forma das particulas do abrasivo também tem influéncia

primordial na aderéncia, isto é, o impacto de particulas com formas
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angulares acarretam o arrancamento de material da superficie jateada
(facilita o lascamento do material do substrato), originando mais
irregularidades e pontos de ancoramento favordveis a aderéncia do material
depositado no substrato, elevando a energia superficial da base de
ancoramento. Ao contrario, particulas esféricas tendem a aplainar a
superficie [°%-01,

A superficie preparada por jateamento abrasivo ou usinagem tem
a finalidade de facilitar o ancoramento mecanico e¢ de eliminar os planos
preferenciais de cisalhamento que existem nas camadas depositadas em
virtude da sua estrutura tipica lamelar. Desenvolve-se nestas camadas
grandes tensdes paralelas a base, que sdo responsdveis pela sua baixa
resisténcia a tracdo, sendo isto verificado quando se fazem testes de
aderéncia.

A medi¢ao da rugosidade se enquadra em dois sistemas:- sistema
da envolvente e sistema da linha média. No Brasil ¢ adotado o sistema da
linha média através da norma P-NB-13 da ABNT. As medi¢des tomam como
base medidas verticais, medidas horizontais e medidas proporcionais.
Dentre das medidas da profundidade da rugosidade temos [°%!:
. Ra, desvio médio aritmético;

e Rz, altura das irregularidades de 10 pontos;

e Ry, altura méaxima das irregularidades;

o Sm,medi¢des horizontais do espacamento médio das irregularidades.

Na AT sao utilizadas principalmente as medidas Ry e Sm.

2.6.2.4 Pré-aquecimento:

Outra atividade que deve fazer parte do processo de preparagdo de
superficie para AT ¢ o pré-aquecimento do substrato, o qual tem como
objetivo proporcionar a queima e volatilizacdo de graxas, dleos e umidade
retidos junto a superficie do metal. Este pré-aquecimento pode ser feito por

uma chama redutora da prdopria pistola de aspersdo térmica, por um
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equipamento independente ou ainda por indug¢dao quando o tamanho da peca
seja apropriado.
As temperaturas recomendadas para melhorar a limpeza do

substrato estio na faixa de 90 °C até 150 °C 61621

As temperaturas
dependem ainda das tensdes térmicas residuais, da natureza dos materiais
da camada e do substrato e de suas propriedades fisicas (condutividade
térmica, dilatacdo). Por outro lado, podem também ser um fator de
influéncia sobre o desempenho esperado da camada, no que diz respeito a
protecdao contra a corrosdo/oxidacao.

O pré-aquecimento favorece a redugcdo das tensdes internas, que
por sua vez influencia na aderéncia e coesdo da camada. Quando as
particulas se chocam com o substrato hd um resfriamento muito répido,
acompanhado de contracdo do material depositado. O substrato por sua vez
dilata-se (por estar frio) ao absorver a energia de impacto (cinética)
contida nas particulas, além daquela transferida pela chama ou plasma da
pistola de aspersdo. Em funcdo disso ocorrem tensdes contrdrias na
interface substrato/camada, que podem ser reduzidas ¢ melhor distribuidas
através do pré-aquecimento.

O pré-aquecimento ndo ¢ uma pratica comum na preparacdao da
superficie para a AT, mesmo com a grande quantidade de trabalhos e
recomendacdes técnicas que demostram grandes vantagens para garantir
uma adequada aderéncia. A faixa de temperatura recomendada para o
processo de utilizagdo FS ¢é de 120 °C, para eliminar as tensdes residuais e

reduzir o diferencial de temperatura entre a camada e substrato '®°],

2.6.2.5 Oxidos

As formacdes de O6xidos estdo relacionadas com a atmosfera pela
qual sdo transferidas e depositadas as particulas fundidas ou
superaquecidas no bico das pistolas de cada processo de AT. As principais

fontes de oxidacdo sdo:

. Fonte de calor (Arco Elétrico), n.°1;
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o Gas de transporte, geralmente ar comprimido (FS, ASP), n.°2;

e Ar do meio ambiente que envolve a zona de transferéncia das
particulas, n.°3;

e Ar do meio ambiente que rodeia as particulas e/ou camadas ja

ancoradas ao substrato ap6s deslocamento da pistola, n.°4.

Sendo estas as principais fontes de oxidagdao dos revestimentos
depositados, como observado na figura 25.

A protecdo contra a corrosdao, em especial atmosferas maritimas, ¢
beneficiada pela presenca de conteudos de 6xidos na faixa de 2,5% a 3,0%
no processo ASP, embutidos na camada e os formados na superficie da
camada de A4/. Além de que, estes niveis de 6xidos ndo prejudicam a
aderéncia, mesmo utilizando o grau de limpeza Sa 2'? da superficie a ser

aluminizada [**,

i ARCO
ALMING ELETRICO

=
CoMPRIVIDO DR

ALUMINIO

REVESTIMENTO
DE ALUMINIO

FIGURA 25.- Observacdo em forma esquematica das fontes de oxidagdo na AT [64],



55

2.6.2.6 Porosidade

A porosidade consiste em cavidades isoladas e de poros
interconectados. E importante ressaltar que, através da aspersdo térmica,
obtém-se revestimentos com porosidade varidvel, normalmente considerada
inerente a estes processos. Ela afeta diretamente propriedades fisicas como
condutividade elétrica e térmica, diminui a coesdo das camadas e sua
aderéncia ao substrato. Além disso a porosidade continua e interconectada
ao substrato, ¢ indesejavel em revestimentos que visam a protecdo contra a
corrosao.

A formacdo de revestimentos contendo porosidade esta
relacionada com os pardmetros de cada processo de AT, tais como:
temperatura da chama ou arco elétrico, gas de transporte, velocidade das
particulas, distancia pistola/substrato e qualidade do substrato a ser
revestido.

Com base na tabela 2.3 temos a andlise da influéncia dos
parametros de processo, relacionando a porosidade e o teor de 6xidos para
o caso de camadas de A/ depositadas pelo processo de aspersdao a arco

elétrico ASP (metal de depdsito em forma de arame).

Tabela 2.3. Pardmetros caracteristicos dos processos de AT [°°].

Processo Parametros ASP (arame)
Temperatura Arco [°C] 4000-6000
Veloc. Transferéncia [m/s] 100 - 250
Atmosfera do Arco N, - O,
Teor de Oxidos [%] 2,5 -15
Porosidade [%] 3-15
Aderéncia [MPa] 10 a 36
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2.6.3 Corrosao de Camadas Aspergidas

Existe na literatura referéncia feita a utilizacdo do A4/ depositado
por AT como camadas protetoras ao ago em meios atmosféricos maritimos,
pela forma¢do de uma pelicula de 6xido protetora, sendo que, em alguns
casos, se utiliza adicionalmente pintura para conferir ao revestimento
maior resisténcia a corrosdo. Também ¢ reportado que camadas da liga 4/Zn
depositadas por AT além do mecanismo basico de prote¢cdo por barreira, os
revestimentos podem dar protecdo por outros meios, tais como protecao
catddica e passivagao.

Na utilizacdao da AT com a finalidade de obter camadas resistentes
contra a corrosdo, varios estudos realizados confirmaram a superioridade
dos revestimentos de 4/ em relagdao aos de Zn, podendo-se citar entre eles,
os realizados pelo American Welding Society. Nestes estudos verifica-se
que, em atmosfera marinha severa e atmosfera industrial, revestimentos de
Al com espessura entre 80 e 150 um sdo suficientes para prote¢do de ago

durante o periodo de ensaio °*¢3.

2.6.4 Microestrutura

Através da figura 26, pode-se observar as caracteristicas micro-
estruturais tipicas de camadas depositadas pelo processo a arco elétrico
ASP de revestimento de 4/. A gota na forma de lamelas é circundada por
salpicos de 6xidos, vazios, poros e defeitos, os quais sdo preenchidos por
novas demaos de camadas de A/ aspergido, viabilizando uma espessura que
garanta o menor nivel de porosidade e/ou elimine os poros passantes.

A espessura minima ¢ controlada pelo diametro do arame,
considerando constantes a velocidade de avang¢o da pistola e fluxo do
material. Para se obter camadas mais densas sdo preferiveis o uso de
poucas demaos, isto ¢, velocidades menores e fluxos maiores.

O aumento da espessura da camada, juntamente com a vedacdo

dos poros e vazios, reduz a area exposta do metal de base, minimizando a
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corrosdo por agentes agressivos, em especial quando o deposito ¢ catodico

em relagdao ao substrato.

e T I T "N

Salpicos de 6xidos

FIGURA 26.- Microestrutura da superficie de camadas de aluminio. Substrato com
[66]

rugosidade Ry 50/60um, com pré-aquecimento

Para uma melhor impermeabilizagdo, pode-se ainda fazer o uso de
selantes a base de resinas sintéticas ou em alguns casos revestimentos
organicos, que além de fazerem a selagem, também podem atingir peliculas

protetoras com grandes espessuras.
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ITI. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para a avaliagdo da susceptibilidade a CST, no tubo de aco inox
304 L sem aspersdo térmica, em meio contendo cloretos, foram utilizadas
duas células de ensaio.

Na primeira célula (CUI teste), foi avaliado a influéncia das
tensdes residuais na propagacdo de trincas, utilizando solucdo de acido
cloridrico 1IN, temperatura de 70°C, por um periodo de 72 horas de ensaio.

Na segunda célula (CEL Pot.), fabricada no laboratdério de
materiais (LABMAT. UFPR), especialmente para a realizagao deste estudo,
foram feitos ensaios eletroquimicos de potencial de corrosdo em fung¢do do
tempo, polarizacdo linear e potenciodindmica, em circuito aberto com um
eletrodo de referéncia no meio em consideragdao, comparando as curvas
entre o tubo sem aspersdao térmica e os tubos com diferentes camadas
aspergidas, visando obter a melhor espessura de camada a ser depositada,
para resistir aos efeitos de meios contendo cloretos.

O acompanhamento foi feito através de exame morfoldgico da
superficie com auxilio de microscdpio otico.

Apresentam-se, a seguir, informacdes detalhadas a respeito dos

materiais empregados e procedimentos experimentais adotados.

3.1 Materiais Empregados

Segue descrigdao detalhada dos materiais e equipamentos adotados

na realizag¢do dos experimentos.

3.1.1 Metal de Base (Substrato)

Para avaliar a susceptibilidade a corrosdao sob tensdo (CST) por
ambientes contendo cloretos, foi utilizado como substrato um tubo de aco
inoxidavel austenitico AISI 304 L com costura, com diametro de 2

polegadas e espessura de 3,05 mm. Este aco é largamente utilizado na
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industria quimica e petroquimica, em equipamentos que trabalham em altas
pressdes e temperaturas, tais como trocadores de calor, os quais, quando
em servico, estdo sujeitos a falhas por CST.

Sao relacionadas as propriedades mecanicas mais representativas
para o aco AISI 304 L, tais como:
e Limite de Escoamento: 300 MPa
e Limite de Resisténcia: 627 MPa
e Alongamento em 2 in: 51,0 %
. Ensaio ndo destrutivo Pneumatico: 100 (Kgf/cm?)

. Ensaio ndo destrutivo Hidrostatico: 9,0 (Kgf/cm?)

Na tabela 3.0, temos a composi¢cdo quimica do tubo de ago AISI

304 L, utilizado no experimento.

TABELA 3.0- Composi¢do quimica (% em peso) do metal de base AISI

304 L
LIGA ELEMENTO QUIMICO PRESENTE (%)
(AISI) C Mn Si Cr Ni Mo P S
304 L 0,029 1,79 0,44 18,17 8,08 0,00 0,025 0,004

Nota: Certificado n.° 10105-2001, fornecido pela divisdo Tubra Inox Tech Servicenter,

grupo Feital.

3.1.2 Metal de Deposicido por Aspersdo Térmica

Objetivando o estudo da protecdo do substrato de ago AISI 304 L,
utilizou-se como material a ser depositado por aspersdao térmica, arame de
aluminio, fornecido pela Sulzer Metco Company, com didmetro de 2 mm,
tipo (AW, 14 Ag).

Sdo relacionadas as propriedades mecadnicas mais representativas
para o aluminio ASTM 1200, tais como:

. Témpera: H 14;

. Resisténcia a Tracdo: 18000 1b./in?;
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° Forg¢a de Rendimento: 17000 1b./in?;
e Alongamento: 15%:;

° Dureza Brinell: 32.

Na tabela 3.1, temos a composi¢do quimica do arame de aluminio

utilizado no experimento.

TABELA 3.1 — Composi¢do quimica do arame de aluminio.

ELEMENTO QUIMICO PRESENTE (%)

LIGA
o El
(ASTM) Si Fe Cu Mn Mg Cr 7n Ti utros Elementos Al
Cada Total

1200 |[1,0Si+Fe|0,087 | 0,06 | 0,03 |0,0065 |{0,083]0,013| 0,00 0,00 (99,11

Nota: Certificado n.® 12361-2002, fornecido pela Sulzer Metco Company.

3.1.3 Solucodes

As solugoes descritas abaixo foram utilizadas para os ensaios de
CST e eletroquimicos:
. Solugdo de Acido Cloridrico IN: Preparado a partir de acido cloridrico
P.A, fabricado pela Alphatec Ltda. e 4gua destilada conforme norma ASTM
D 1103-99 [¢7],
o Solugcdao de Cloreto de Sodio 3,5%: Preparado a partir de cloreto de
sodio P.A, fabricado pela Alphatec Ltda., diluido em 4gua destilada
conforme norma ASTM G 44 item 8 [°®].

3.2 Preparo dos Corpos de Prova
3.2.1 Procedimento para Jateamento

O tubo de aco AISI 304 L, utilizado na preparagdo dos corpos de
prova, foi fornecido pela Engemo Engenharia Ltda. com comprimento total

de 1000 mm. Este foi dividido em 5 partes, com comprimento de 200 mm,

visando o melhor aproveitamento do tubo.
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Numa etapa seguinte ao corte, os tubos foram jateados, buscando
um grau de limpeza (Sa3) adequado ¢ um grau de rugosidade (70 Ry).

Na limpeza da superficie seguiu-se a norma sueca SIS
055900/1967 °*1) sendo precursora das normas ABNT e Petrobras utilizadas
no Brasil.

Os parametros de jateamento (angulo, distdncia, pressdao) foram
definidos de acordo com o abrasivo Alundum 38 A. Sendo relacionadas as

condi¢des nas etapas de jateamento na tabela 3.2.

TABELA 3.2- Condigdes de jateamento

DESCRICAO ESPECIFICACAO UTILIZADA
Abrasivo Alundum 38 A
Grau de Interperismo** C
Granulometria 30
Rugosidade 50/ 70
Dist. Bocal/Pe¢ca (mm) 200
Angulo de jateamento (°) 90
Pressido de jateamento (kPa/psi) 90 /100
Velocidade de Translado (m/s)* 2,0
Rotacdo do Torno (rpm)* 200

Obs.:

* Velocidade e rotagdo estipulada pelo operador .

** Grau C — Superficie onde a carepa de laminagédo tenha sido removida pela corrosdo
atmosférica ou possa ser retirada por meio de raspagem e que apresenta pequenos

alvéolos. Norma SIS 055900/67.

3.2.2 Equipamentos para Jateamento

Nesta etapa do processo foi utilizado um equipamento de jato de
pressao modelo JM 90 com as seguintes caracteristicas:
Dimensdes do recipiente de abrasivo:

e Altura = 600mm;
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e Diametro = 350mm;
e Pressao maxima = 1400kPa (200 psi);
e Diametro do bocal = 6,4mm;

e Diametro da mangueira de alimentag¢dao = 12,7 mm.

O jateamento foi executado dentro de uma cabine modelo A200
com cortina de dgua, conforme figura 27 e um torno modelo Nardine 1200,

acondicionados numa sala, evitando assim contaminac¢ao do ambiente.

FIGURA 27.- Cabine com cortina de d’agua .

3.3 Aspersio Térmica

3.3.1 Pré-aquecimento

Do ponto de vista da limpeza, o pré-aquecimento visa

proporcionar a queima e volatilizar graxas, 6leos e umidade retidos na

superficie do metal. As temperaturas variam de 90°C a 150°C, favorecendo



63

a reducdo das tensdes internas, que por sua vez, influencia na coesdo da
camada aspergida.

Apo6s a montagem do corpo de prova no torno, o pré-aquecimento
foi efetuado com magarico de oxi-acetileno com chama redutora. A
temperatura dos corpos de prova (120°C =5) foi medida usando termometro
digital a laser marca RAYTEK, modelo MX-2 16 PT, variagao de —32 até
900 °C.

3.3.2 Equipamentos e Parametros para Aspersio Térmica

No processo de aspersdao térmica, o material de deposi¢do na
forma arame, foi fundido por uma fonte geradora de calor elétrica e
impulsionado por ar comprimido tratado.

Foi utilizada para a deposi¢dao das camadas de aluminio uma

pistola de aspersdo a arco elétrico — ASP (Arc Spray Process) da marca

SULZER MECTO, modelo ValuArc 300 E, conforme figura 28a e 28b.

FIGURA 28a e 28b. - Pistola e equipamento utilizado na aspersdo térmica,

respectivamente.

Os parametros de processo estdo relacionados na tabela 3.3, a

seguir:



TABELA 3.3- Valores utilizados no processo AT:
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DESCRICAO

ESPECIFICACAO UTILIZADA

Pressido ar comprimido

0,55 MPa (80psi),vazio 45 m’ /s

Distancia entre pistola/peca 200 mm
Didmetro do arame 2 mm
Tensao 28 volts

Corrente 160 A

3.3.3 Procedimento para Aspersiao Térmica

A aspersdo térmica foi efetuada antes de transcorrer 1 hora, apos

o jateamento, evitando a oxidacdo da superficie. Apds a montagem do

corpo de prova no torno, a aspersdo térmica seguiu a sequéncia da tabela

3.4, abaixo:

TABELA 3.4- Aspersdao Térmica nos Corpos de Prova

NUMERO DA AMOSTRA

TIPO DE TRATAMENTO

01

Sem Tratamento

02

Com pré-aquecimento (120°C+£5)
Com Aspersdao Térmica

Camada de 50 um

03

Com pré-aquecimento (120°C+5)
Com Aspersdao Térmica

Camada de 100 wum

04

Com pré-aquecimento (120°C+£5)
Com Aspersdao Térmica

Camada de 200 um

05

Com pré-aquecimento (120°C+5)
Com Aspersdo Térmica

Camada de 50 um

Com Refusido

Obs.: - Tubo n.° 01 foi utilizado como amostra em branco.
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3.3.4 Tratamento de Refusao

O tratamento de refusdo foi executado logo apdés a deposicdo da
camada de 50 pm de 4/ na amostra A05. Este procedimento consiste no
aquecimento do tubo aspergido, com macarico oxi-acetileno, até atingir a
temperatura de 900°C +£20, deve-se tomar cuidado com a distadncia do
macarico e a superficie da amostra, evitando pontos de aquecimento
diferenciado, que podem acarretar degrada¢do do metal de deposigdo.

Um referencial utilizado é a mudanga de cor do tubo para rubro, a
qual deve permanecer por um curto espaco de tempo. Depois de feito o
aquecimento, retira-se a fonte de calor e resfria-se ao ar.

Este tratamento térmico visa obter, a migracdo de metais contidos
no tubo e revestimento, formando um intermetalico composto, neste caso,

por AI-Ni-Cr-Fe, segundo Paredes e colaboradores !>/

3.4 Ensaios na Célula CUI Test.

Este ensaio consiste na simulagao da corrosdo do tubo sem
aspersdao térmica, incluindo os casos de ataque generalizado e localizado
(CST), exposto a um ambiente corrosivo contendo cloretos, usualmente a
temperatura isotérmica elevada.

A aplicacdo deste equipamento ¢ larga e pode incorporar uma
grande variedade de materiais e ambientes, alcancando um Unico padrdo. O
aparelho e procedimentos, sdo direcionados principalmente a estabilidade
aceitavel para a simulagdo da CST, propondo a evolu¢do da corrosividade
dos tubos de ag¢o inoxidavel AISI 304 L e tratamentos anticorrosivos das
superficies posteriores.

Os aspectos especiais do aparato e metodologia contidos nesta
simulacdo de CST sao:

. Geometria anular observado entre o tubo e o isolamento térmico;
e Aquecimento interno para produzir uma parede quente na superficie,

podendo ser quantificada;
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o Introducdao de varios controles entre o tubo e a cavidade anular do
isolamento térmico;
o Controle da entrada da solugdo para procedimento seco ou molhado;

o Controle de temperatura do processo isotérmico ou condig¢des ciclicas.

3.4.1 Calculo das Tensoes Residuais no Tubo AISI 304 L sem

Tratamento Térmico.

Os calculos de tensdo residuais, foram feitos por amostragem.
Retirou-se um anel de 5 mm de largura, de cada tubo de 200 mm descrito
na se¢do 3.2.1. no qual foi medido o didmetro externo das amostras antes
do corte e apds o corte, com micrometro digital marca MITUTOYO, modelo

293-523-30, variacdo 50 a 75 mm, conforme figura 29:

S
Do Df

N |
— ¥

il

FIGURA 29.- Esquema utilizado para o calculo das tensdes residuais no tubo AISI 304

L sem tratamento de aspersdo. Do, didmetro externo inicial; Df, didmetro externo apos

o corte; X, abertura [®°]

Para o cdalculo da tensdo residual circunferencial com geometria

[69]

simples foi utilizado o método de deflexao , através da equacgaoll

abaixo:

0=El*t( Lo j (1]
P\ Do Df
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Na equacdo 11, temos:

. o = tensao residual (MPa);

o El = mo6dulo de elasticidade (193 GPa ou 28.0x10° psi, para ago inox);
t, = espessura da parede do tubo;

° Do = diametro externo inicial;

. Df = diametro externo final.

3.4.2 Equipamentos e Parametros para o Ensaio da CST

Inicialmente a célula de teste foi desenvolvida para a simulagdo
severa da CST, na superficie externa dos anéis das amostras selecionadas.

A préatica necessita de um periodo relativo de tempo de 72 horas,
assegurando que varia¢des de temperatura inicial até que ocorra a
estabilidade, ndo influencie nos dados obtidos.

A célula CUI Test. consiste em dois tubos com didmetro nominal
de duas polegadas e espessura de parede de 0,187 in, especificados pela
norma ASTM A 106 (grade B), um para cada lado da célula. Entre os tubos
a colocagdo das amostras e ané¢is de isolamento elétrico, alternadamente. O
alinhamento ¢ feito por quatro parafusos fixados em uma dos flanges, com

a aproximacdo dos flanges temos a vedagdo dos anéis conforme figura 30.

Anéiz de lsolamento

Resisténcia El&trica / (FTFE)
SRS 8

I I

\
oI

B
m

Amostra

Flange de Fixagdo

FIGURA 30.-Tipo de fixagdo das amostras na célula CUI-test.
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Os componentes principais da célula incluem:
a) Sec¢oes de Flange Cegas:

Este ¢ composto por dois tubos de aco AISI 1045, rosqueados em
dois flanges, onde serdo fixadas as amostras;
b) Anéis de amostras:

A célula de corrosdao ¢ constituida de trés a seis anéis (retirados
do Tubo n.° 01) com diametro nominal de 2 in e 10 mm de largura,
conforme figura 31, separadas por espacadores nao condutivos de
politetrafluoretileno (PTFE). As amostras foram lixadas com lixa grana
600. Apds o lixamento as amostras foram desengraxadas, por 2 minutos, em
solucdo de alcool por ultra-som.

A montagem parte com a inclusdo alternada dos anéis amostras e

anéis nao condutores, unidos e selados por dois tubos flangeados.

FIGURA 31.- Anéis de ac¢o inoxidavel austenitico AISI 304 L.

c) Aquecimento Interno e controle de temperatura:

O aquecimento nas superficies das amostras ¢é realizado por uma
resisténcia elétrica de 400W e didmetro de 16 mm, localizada no centro dos
anéis e fixada por uma conexao NPT no centro dos flanges conforme figura
30. A troca térmica ¢ feita por um Oleo estavel a temperatura desejada. O
controle de temperatura ¢ feito por termo-controlador com variagdo de

+1°C e um termopar fixado entre as amostras e o isolamento térmico;
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d) Dosador da solugdo:

Para se manter a dosagem da solugcdao de HCIl 1IN na célula teste
foi utilizado uma bomba dosadora eletronica, modelo Milton Roy PW 5,
feita de polipropileno de alta densidade (HPDE), com volume especifico de
dosagem de 0,5 até 5 ml/min. Utilizado no experimento 0,5 ml/min.

A tubulacdo de entrada e saida da solu¢dao na célula é feita de aco
inoxiddvel AISI 316L com didmetro de 0,125 in, bem como os 4 registros
esfera para regulagem de vazdo, mostrados na figura 33. Ap6s a passagem
da solucdo pela célula, esta era novamente direcionada para o reservatorio.
e) Meio Ambiente:

A solugdo utilizada neste experimento foi HCI IN, temperatura de

70°C=£1, por um periodo de 72 horas.
f) Isolamento Térmico:

As duas meias luas do isolamento térmico, foram unidas e seladas
com silicone. O espacamento entre a superficie das amostras e o isolamento
foi de 0,25 in e a furagdao de entrada/saida da tubulacdo estd especificada

em 0,25 in, mostrada na figura 32.

Ertrada da Tubulagio

Izolamento Térmico

Resisténcia lmersa

Oleo de Transferencia
Tubo Flangesado

Saida da Tubulagio J

FIGURA 32.-Disposi¢cdo do isolamento térmico na célula de teste. (CUI-test.).




O aparato completo ¢ mostrado na figura 33 e 34.
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Entrada da Solugdn |h
Izolamernto / )Ilr H | |
Bomba Dosadora

1 1 R St
}i X Fixador mesTEen

[ 2 £ 1
=

Termmocontrole

]

Termopar =|:“"' soooge-of-
o od__H]
siis J
Resisténcia Bétrica
FIGURA 33.

FIGURA 34.- Prototipo CUI-test.

Ao iniciar o ensaio foram registrados os seguintes dados:
° Data e hora de inicio do teste;
o Identificacdo do corpo de prova;

o Tempo necessdrio para atingir a temperatura de trabalho.
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As andalises transcorreram no periodo de tempo de 72 h, conforme
recomendado pelo fabricante do protdtipo. Encerrado este periodo, as
amostras eram removidas e a limpeza feita com solucdo de alcool e ultra-
som, por um periodo de 2 minutos. Para posteriores analises metalograficas
revelando o tipo de falha, as amostras foram mergulhadas, se assim
houvesse necessidade, em solucdo de 4acido oxalico 10% e corrente

impressa de 6A.

3.5 Ensaios na Célula de Polarizacao (CEL. Pot.)

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em duplicata nos
anéis retirados dos tubos da tabela 3.4. Consistiram na obtencdo de pares
de valores do potencial de corrosdo em funcdo do tempo (4E& At), até a
estabilidade da temperatura e do potencial para as diversas amostra a serem
utilizadas.

Em um segundo plano os ensaios foram realizados para levantar
as curvas de polarizacio linear, seguindo a norma ASTM G3-89!7% para
medidas eletroquimicas em testes de corrosdo e resisténcia de polarizacdo
(Rp). Os ensaios potenciodindmicos para determinacgdo dos pares potencial
de corrosdo e intensidade de corrente (AE&A4I), seguiram a norma ASTM

G5-94 71

3.5.1 Calculo da Tensao Aplicada

Para o controle da tensdo de tracdo superficial aplicada nas
amostras, o carregamento foi restrito ao alcance elastico do ag¢o inoxidavel
austenitico AISI 304 L, seguindo a norma ASTM G 38-73 2], A magnitude
da tensdo aplicada pode ser calculada pelas medidas de tensdao e modulo de
elasticidade. O carregamento tipico ¢ medido diretamente através da
reducdo do diametro externo do tubo conforme equacdao 12 e a tensdo
calculada pela equacdo 13, apropriada para a configuracdo da amostra e o

método de carregamento.
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O calculo do diametro final requerido (OD,) ¢ mostrado nas

equacdes 12 e 13:

onde,
X g% D2
A=t [13]
4 * El *t,*Z
temos:
. OD = diametro externo do anel em C sem tensdo (mm ou in);
o OD,= didmetro externo final tencionado (mm ou in);

° f = tensdo desejada (MPa);

. A = mudanca de OD dado a tensdao (mm ou in);
. D = diametro medido (OD-tp) (mm ou in);
o t, = espessura da parede (mm ou);

. El = mo6dulo de elasticidade (MPa);

. Z = fator de corre¢dao da curva

3.5.2 Equipamentos e Parimetros para os Ensaios Eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos foram realizados com os seguintes

equipamentos:

a) Instrumentag¢do Eletronica:

Foram wutilizados: um potenciostato, com precisdo de 1 mV,
modelo PAR 173 POTENCIOSTAT/GALVANOSTAT, acoplado ao conversor
de corrente-tensdo, modelo 176. A medida de potencial em fun¢dao do tempo
foi realizada com o auxilio de um multimetro digital modelo 175 da Data
Precision (impedancia de entrada de 10 mQ) e um cronOmetro digital
modelo Casio. As correntes foram registradas num registrador modelo

SERVOGOR RE 511;



73

b) Eletrodo de Referéncia:

Em todos os ensaios foi empregado como eletrodo de referéncia,
um eletrodo de calémelano saturado (SCE) e todos os potenciais foram a

ele referidos;

c¢) Contra-Eletrodo:

Nos ensaios estacionarios foi utilizado como contra-eletrodo, uma

placa de platina com 4 mm de largura, espessura de 0,5 mm e comprimento

de 20 mm. Conforme figura 35.

FIGURA 35.- Equipamentos utilizados na CEL-Pot.. Da esquerda para direita:
termOmetro, contra-cletrodo de Pt, eletrodo de referéncia (calémelano saturado),

resisténcia elétrica (30W).

d) Eletrodo de Trabalho (amostras):

Os eletrodos de trabalho estacionéario, foram preparados a partir

dos corpos de prova dos tubos citados na tabela 3.4. Os anéis foram
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cortados com 25,4 mm de largura e furados no centro com 10 mm de
didmetro, num passo seguinte os ané¢is foram cortados a partir do centro do
anel com um angulo de 60°, sendo retirado o corddao de solda, conforme

norma ASTM G 38-73 "?! mostrado na figura 36.

FIGURA 36.- Anéis preparados para a célula potenciodinamica (Cel. Pot.)

Em seguida foi colocado o parafuso tensor de ago inox e apertado
a porca sextavada, até se alcancar o didmetro externo final calculado para
que a tensdo de tracdo desejada atingisse 240 MPa. Posteriormente era feito
o desengraxe em solucdo de alcool por ultra-som e fixacdo na célula

eletroquimica, mostrado na figura 37.

0 10 mm

Parafuso Tensor

(a) (b)

FIGURA 37- (a) Furagdo dos Anéis e (b) Preparo do parafuso tensor.
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e) Célula Eletroquimica (Cel. Pot.):

A célula utilizada nos ensaios eletroquimicos (Cel.Pot.) com
eletrodo estaciondario estd esquematizada nas figuras 38 e 39. Esta célula
foi construida em polipropileno. No tampo de vedacdo superior, foram
feitos 4 furos onde eram fixados os eletrodos de referéncia (calomelano
saturado), contra-eletrodo (placa de platina), resisténcia elétrica (30W)
com campanula de vidro para o aquecimento da solu¢do e um termometro.

Todos os ensaios foram realizados utilizando-se 300 ml de
eletrolito, com a vedag¢ao célula eletroquimica/amostra ocorrendo através
de um o-ring de borracha, pressionado pela propria célula e 4 parafusos

laterais acoplados no suporte de aco AISI 1020 que faz a aproximacdo do

conjunto.
Conltra-Eletrodo Eletrodo de Referéncia
Platina Calomelano
Resistencia
Eletrica
| anwy
|
1 1
Fotenciostato
Qering |
barracha !
Parafuso y | ~=_5_H_HEletrodo de Trabalho
Tensor ]l
Amostra

FIGURA 38.— Célula Eletroquimica (Cel. Pot.).
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—
- MERELE
Ll P T P

Amostra

FIGURA 39.- Aparelhagem eletronica completa para os ensaios eletroquimicos.

No procedimento com a célula de ensaios eletroquimicos a area do
eletrodo de trabalho (4) foi fixada em 1,8 cm? e o tempo para o equilibrio
de temperatura (¢), 24 horas.

O primeiro procedimento apdés a montagem da célula foi o
preenchimento do reservatorio com a solugdo de HC/ IN, acomodaciao em
uma capela e determina¢do das curvas de potencial em fun¢dao do tempo
com o multimetro e o crondmetro. Inicialmente os dados foram coletados
com ciclos de 30s até chegar a 5 minutos, ciclo de 1 minuto até 20 minutos,
ciclos de 20 minutos até completar 2 horas e ciclos de 2 horas até
completar as 24 horas. Este procedimento foi realizado tanto para solucdo a
temperatura ambiente, como para solu¢do com temperatura isotérmica de
70°C. Determinando o potencial de repouso para o metal de ensaio.

Apo6s a estabilidade do potencial para os diferentes meios, fez-se a

transferéncia da célula eletroquimica para a bancada de teste.
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Nos ensaios realizados com temperatura elevada, utilizou-se
agitacdo forgada através de ar comprimido até a estabilidade da
temperatura. Apds estes procedimentos, iniciou-se a segunda etapa dos
ensaios, baseado nas normas ASTM G 3-89,G 96-96 ¢ NACE 3D0170 [70’73],
visando a determinag¢do da resisténcia de polarizacdo (Rp) e a corrente de
corrosdo (icor), através da aplicagdo de pequenas variagdes de potencial
(10 a 20mV) a partir do potencial de repouso (Erep.). Os calculos foram
baseados no coeficiente de Stern-Geary (B=26mV/Década), determinado a
partir das inclinag¢des de Tafel para sistemas comerciais.

Neste procedimento para determinarmos a resisténcia de
polarizag¢do para os devidos metais em fun¢do do meio de HC/ IN e NaCl
3,5%, a velocidade de polarizagdo linear andédica e catdodica escolhida foi

Va:Vc:O,IMV.
S

Na terceira etapa foram realizados os ensaios potenciodinamicos,
de potencial em funcao da corrente, este procedimento seguiu a norma

[71] mV

ASTM G5-94 , sendo a velocidade de 0,1 Neste ensaio

s
determinamos as inclina¢des anddica e catddica de Tafel, posteriormente

utilizadas para as corre¢des dos cdlculos das taxas de corrosao.
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IV. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados experimentais obtidos serdo agrupados em
diferentes temas, a saber:
e Aparecimento de trincas por CST em solug¢do 4cida contendo cloretos,
em tubos de ago inoxiddvel austenitico sem revestimento com presenga
somente de tensdes residuais;
. Comparativo entre as curvas de polarizagdo linear e potenciodinamica
para tubos de aco inoxidavel austenitico sem tratamento superficial e com
revestimento de aluminio aspergido termicamente, com camadas de
espessuras diferentes;
. Avaliacdo dos efeitos de refusdo em camadas aspergidas termicamente
em meios contendo cloretos a quente e com aplicacdo de tensdo sustentada

de tragao;

4.1 Ensaio de CST em tubos contendo Tensoes Residuais.

Os ensaios de CST na célula CUI test. foram realizados em
triplicata, utilizando trés corpos de prova em forma de anel para cada
ensaio, retirados de um tubo de 200 mm, previamente cortado. Neste ensaio
duas amostras receberam o meio corrosivo diretamente sobre a superficie e
uma terceira foi usada como amostra comparativa.

Todos os ensaios foram realizados com solu¢ao de HCI IN a uma
temperatura de 70°C por um periodo de 72 horas, seguindo os padrdes
estabelecidos anteriormente.

Antes do ensaio na CUI test. foram determinados os valores de
tensdes residuais para o tubo sem aspersdo térmica e os tubos com
diferentes camadas de aluminio aspergido termicamente, para este cdlculo
foi utilizada a equag¢do 11 do item 3.4.1, demonstrado na figura 40, sendo

os valores apresentados na tabela 4.1.



FIGURA 40.- Anéis utilizados para determinacdo das tensdes residuais

Tabela 4.1 — Valores de Tensdo Residual nos tubos 1 a 5:
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LSy | WALGDAs Diametro Diametro c
Amostra | da parede | Elasticidade . . . < Ty
o Inicial Do Final Df Tensao Residual
N. do tubo t, El (m) (m) (MPa)
(mm) (GPa)

o1 3,05 193E+9 0,0601267 | 0,0610543 146,303824

02 3,05 193E+9 0,0601249 | 0,0610757 149,914940

o3 3,05 193E+9 0,0601194 | 0,0610547 147,5635237

04 3,05 193E+9 0,0601267 | 0,0610577 146,831906

05 3,05 193E+9 0,0601289 | 0,0610676 148,016888
Média 3,05 0,060125 0,061062 147,720559

As morfologias das superficies que sofreram ataque preferencial

em relagdo ao tempo de exposi¢do, foram as amostras onde foi direcionado

meio agressivo. Apd6s a retirada da célula CUI test., as amostras eram

desengraxadas em solucdo alcoéolica por ultra-som por um periodo de 2

minutos, secas ¢ fotografadas com uma lupa. As figuras 41 e 42 mostram a

morfologia da superficie dos corpos de prova, que sofreram corrosao

preferencial nas bordas e centro do anel, evidenciado pela presenca de

alguns pites e trincas superficiais.
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FIGURA 41.- Fotografia vista de cima, mostrando ataque localizado transversal ao

centro do anel. Meio HC1 1IN, T=70°C .

FIGURA 42.- Fotografia mostrando vista frontal, evolugcdo da fratura no interior do

anel. Meio HCI IN, T=70°C.

So

FIGURA 43.- Fotografia vista de cima da junta soldada, mostrando degradacdo
avancada do corddo de solda e trincas na ZTA. Meio HCI1 IN, T=70°C.
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Na figura 43, temos fatores combinados de tensdes residuais e o
fendmeno de sensitizacdo do ac¢o inoxidavel, ocasionado pelo efeito da
soldagem das juntas, produzindo uma zona termicamente afetada pelo calor
gerado (temperaturas variando entre 400 e 800°C). Nesta regido sensitizada
ocorre a precipitacdo de fases ricas em cromo para contorno de grao.

Menos estdvel, com maior energia de ativacdo e estrutura

cristalina amorfa, no contorno de grdo da austenita, hé formacgdo

principalmente de carbonetos (FeCr),,C,, ocorrendo formagio de célula

local que produz dissolucdo anoddica avangada em relacdo a matriz
catodica, ocasionando empobrecimento das regides adjacentes aos
contornos de grdo, principalmente de cromo, responsavel pela pelicula
passivadora da matriz.

Apo6s a fotografia, as amostras foram cortadas e embutidas em
baquelite para posterior polimento. A andlise metalografica em microscopio
o0tico revelou que em um periodo curto de tempo (72h), houve grande
propagacdo das trincas a partir pites formados devido a quebra da
passividade superficial.

Esta propagacdo das trincas que foram iniciadas por pites, sdo
mostradas nas figura 44 e 45, as quais também apresentaram, em alguns

casos grandes ramos laterais, caracteristica tipica da CST.

Ampl. 100 X

FIGURA 44.-Propagacdo da trinca no interior do anel. Meio HC1 IN, T=70°C.



Ampl.100 X' v

FIGURA 45.-Propagacdo da trinca apresentando ramificagdo lateral
Meio HCI IN,T=70°C.

No caso, o meio acido contendo cloretos, extremamente agressivo,

associado a temperatura elevada produziu pites com didmetros pequenos e

profundos, j4 no corddo de solda houve dissolu¢do completa do metal de

1;;
F
( : Zona Termicamente Afetada
Ampl. 100 X s (ZTA) !

FIGURA 46.- Micrografia vista frontal da trinca na zona termicamente afetada.
Meio HCI IN, T=70°C.
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aporte e aparecimento de trincas na zona termicamente afetada, devido a
heterogeneidade no metal de base e constituintes de segunda fase, com
potencial de corrosdo diferente, se comparado com aquele da solu¢do solida
adjacente, evidenciando pela quebra de passividade e propagacdo acelerada
da fratura.

Em sistemas Fe-Cr em contato com meios aquosos com pH
girando em torno de 7, o teor de cromo para uma passividade efetiva ¢
12%. Para meios com agressividade mais elevados, usados no experimento,
este teor deve ser mais alto. No entanto, estudos feitos por Edstron e

colaboradores [74]

, confirmam que com o aumento do teor de cromo nos
acos inoxidaveis austeniticos, desestabiliza a austenita, favorecendo a
formacdo de ferrita 0 e de fases intermetdlicas o e %, aumentando a

atividade do carbono e favorecendo a formagao de M,,C,.

As trincas da figura 46, parecem aquelas causadas por fratura
mecanica fragil, no entanto, elas sdo resultado de corrosdo localizada.

Neste caso tipico de CST ocorre sem indicagao macroscopica de
uma fratura eminente, pois trincas transgranulares ou intergranulares

desenvolvem-se sem produtos evidentes de produtos de corrosdo.
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FIGURA 47a.- Trinca transgranular no tubo de ago inox 304 L.
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FIGURA 47b.- Trinca transgranular no tubo de ago inox 304 L.

Meio HCI 1IN, T=70°C, ataque eletrolitico com acido oxalico 10%, corrente 6 A.

Nas figuras 47a e 47b, evidencia-se que as trincas ndo tém
caminhos preexistentes, sendo o caminho ao longo do qual a trinca
percorre, gerado ciclicamente por ruptura alternada da pelicula de o6xido.
Este mecanismo ¢ conhecido como “mecanismo do caminho ativo gerado
por deformac¢do”, o qual resulta em fratura transgranular, confirmando
estudos feitos por Parr e Staub 1*°],

Em servico, a tensdo residual resultante de trabalho a frio ou de
tratamentos térmicos, pode supor-se a tensdo aplicada e resultar no colapso
da pelicula passiva, expondo o metal de base ao meio corrosivo.

Os resultados dos ensaios sdo apresentados na tabela 4.2, onde
temos o tempo como parametro de medi¢do necessdrio para que ocorra o
rompimento da pelicula e propagacdo da fratura. Nas observacdes feitas, as

amostras que foram expostas a solugdo aquosa de cloretos apresentaram

maior quantidade de fraturas.
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TABELA 4.2 Resultados dos ensaios de CST realizados nos corpos de

prova com Tensao Residual.

Metal de Base:Amostra N.° 1 de aco inoxidavel AISI 304 L

s/tratamento.
Ensaio EO01 E02 E03
Anel A01 | A02 | A0O3 | A04 | A0S | A0O6 | A07 | AO8 | A09
Tempo de teste
72 72 72 72 72 72 72 72 72
(h)
Temperatura
©C) 70+1 (701 [70+1 {701 |70+1 |70+1 |70+1 |70+1 |70+£1
Aspecto da
FR - FR FR - FR FR - FR
Fratura
Morfologia TG - TG | TG - TG | TG - TG
Nota: - Os corpos de prova EO1A02, E02A02 e EO3A02 nao apresentaram fratura.
-FR= Fragil

-TG= Fratura Transgranular

4.2 Ensaios Eletroquimicos em Tubos com Tensio Sustentada

Para a realizacdo dos ensaios eletroquimicos foi definida a tensdo
sustentada aplicada, através da reducdo do diametro externo do anel em C,
pelo aperto do parafuso tensor. A tensdao aplicada foi de 240 MPa,
conforme item 3.5.1, equagdes 12 e 13. Sendo a reducdo de didmetro
externo do tubo de 1,1676 mm.

A andlise dos resultados obtidos na célula eletroquimica iniciou-
se pela determinagdao do potencial de equilibrio em fun¢do do tempo,
primeiramente para o eletrolito de HC/ 1N e numa segunda fase para NaCl

3,5%.
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4.2.1 Ensaio Eletroquimico do Potencial em Funcio do Tempo para a

Solucio de Acido Cloridrico

A primeira etapa dos ensaios, foi realizada conforme descrito no

item 3.5.2. As curvas de E X T, figura 48, foram construidas para a

determinag¢dao do potencial de repouso (Er) apos 24horas, tempo necessario

para estabilidade da temperatura do eletrolito, de exposi¢do do metal de

base em fun¢do do meio contendo cloretos, neste caso especifico, solugado

de acido cloridrico IN, sendo o resumo dos resultados apresentados na

tabela 4.3.
Amostra AOTEO01 A.Inox s/revest.
Amostra AO2E03 A.Inox c/revest.Al.
0 _- Meio: HCI 1N
i Temperatura : 70°C
Tenséao: 240 MPa
-100 Tempo p/Equilibrio: 24h
-200 A05, ensaio E05
ﬁ -
8 -300 A01, ensaio E01
g 00 /
> 1 . —
£ 5001
w” 1
-600
-700 \
. A02, ensaio E03
-800 —
-900
T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Tempo (min)

FIGURA 48.-Curvas de E, x T em Meio de HCI 1IN, temperatura 70°C, tensdao 240 MPa.




87

Tabela 4.3- Resultados dos ensaios eletroquimicos E; x T para HCI 1N.

Tensao Erep.
Amostra | Tratamento | Temperatura Tempo
Aplicada Ensaio N.° (mV)
N.° * (°C) (h)
(MPa)
EO1
A01 Nio 70 240 24 -437 £5
E02
EO03
A02 Sim 70 240 24 -450 £5
E04
) EOS
A05 Sim c/ Ref. 70 240 24 -450 £5
EO06
Obs.: - * Tratamento de aspersdo térmica com aluminio por arco elétrico.

Analisando as curvas da figura 48 e os dados da tabela 4.3, temos
na primeira amostra AOl, ensaios EO01 e EO02, uma estabilizacdo do
potencial em torno de —450 mV vs. SCE, ja4 nas duas primeiras horas de
ensaio.

Na amostra A02, ensaios E03 e¢ E04, temos revestimento com
aluminio. Num primeiro instante o valor do potencial atingiu valores mais
negativos (proximo de —900mV vs. SCE), com grande desprendimento de
hidrogénio, resultado da dissolu¢do do aluminio frente ao meio dcido. Apos
2h de iniciado o ensaio, o potencial comeg¢ou a evoluir para valores
positivos, aproximando do potencial de repouso do ago inoxidavel.

Considerando que o potencial de repouso do ago inox em solugdo
de cloreto ¢ em torno de —450mV vs. SCE, o revestimento de aluminio
depositado por aspersdao térmica, pode oferecer protecdo ao a¢o inox por
protecao catodica, uma vez que o potencial de repouso do revestimento esta
em torno de —900mV vs. SCE. Com o passar do tempo ocorreu dissolucao
do revestimento de aluminio frente a solucdo de cloreto, fazendo com que o
potencial de repouso do revestimento de aluminio se aproximasse do ago
inox. Nessa condi¢ao de altos tempos o aluminio perde o seu carater de
anodo de sacrificio, porém o aluminio remanescente pode estar protegendo

0 ac¢o por barreira.
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Na amostra A05, ensaios EO5 e E06, a camada de aluminio foi
refundida. A curva demonstra um potencial inicial préximo de -20 mV,
muito acima do potencial das amostras anteriores, devido a formacdo de
uma camada passiva de intermetalicos Fe-Ni-Cr-Al 7’1 em fungio da
refusdo. Em alguns minutos iniciou-se grande desprendimento de gas,
ocorrendo a quebra da passividade da camada de aluminio e deslocamento
do potencial para valores mais negativos, porém para altos tempos de
estabilizacdo o potencial de repouso equiparou-se ao do a¢o inoxidavel.

Ficou evidenciado que a reacdo catdodica principal ¢é a de
desprendimento de hidrogénio com a dissolugao completa da camada de

aluminio em curto espaco de tempo. Esta dissolugcdo segue as reagdes que

ocorrem em etapas intermedidrias:

- + k
Me + ey + H,O"——> MeH , + H,0 7]

2MeH

ads.

—% SoMe+H, T (8]

onde, a reagdo [7] ¢ a de redugdo dos ions H,0" ocorrendo a adsorsdo dos

atomos de hidrogénio na superficie do metal (MeH) e a reagdo [8] é o

rearranjo, entre &tomos de hidrogénio e¢ a superficie do metal de base para
formar moléculas de gas H,.

Com os potenciais chegando a valores proximos ao do ago
inoxidavel austenitico, devido a dissolucdo completa da camada de
aluminio, demonstrado na figura 49, fez-se necessario a troca do meio de
eletrolito 4cido por NaCl 3,5%. Com o intuito de revelar o comportamento
da camada aspergida de aluminio e comparar os resultados obtidos com o

potencial do agco inoxidavel.
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Interface Aco
AISI 304 L

Aluminio Aspergido

Ampl. 100 X

FIGURA 49.- Amostra A02, demonstrando a dissolugdo completa da camada de
aluminio. Solugdo de HCI 1N, T=70°C, tempo de exposi¢do 24h.

4.2.2 Ensaio Eletroquimico do Potencial em Funcio do Tempo para a

Soluciao de Cloreto de Sédio

Os ensaios relacionados com a solugdo de cloretos estdo
apresentados na figura 50. Os resultados destes ensaios em eletrdolito de
NaCl 3,5% sao mostrados na tabela 4.4.

Na amostra AO1, ensaios EO7 ¢ E08, em meio contendo NaCl
3,5%, foram realizados com o anel de ag¢o inox sem revestimento, a curva
do potencial de repouso em funcdo do tempo, mostra a influéncia do 6xido
de cromo no substrato da amostra, confirmando o j4 encontrado na figura
48, ou seja, estabilizacdo do potencial de repouso desde os tempos iniciais
do ensaio. Neste caso o potencial de repouso estd um pouco mais positivo,
devido a solucdo de cloreto ser menos agressiva que o acido. Com pH do
eletrolito proximo da neutralidade, o E., ¢ determinado pelo
desprendimento de O,

Na amostra A02, ensaio E09 e E10, com revestimento de
aluminio, o potencial de repouso estava préximo de —750 mV vs. SCE e

evoluiu para valores mais negativos nos primeiros minutos de ensaio,
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atingindo no periodo de 24h o potencial de —1100 mV, potencial referente
ao aluminio.

Esta curva deixa claro o fendmeno de protecdo catddica, onde o
aluminio atua como 4nodo de sacrificio. Com a evolu¢dao do tempo, a
reduc¢dao do O, fica dificultada, devido & transi¢cdo da regido de controle
ativacional, para uma regido subseqliente controlada poOr transporte de
massa. Como conseqiiéncia hd polarizagdo catddica no sistema, deslocando
o E.or para valores mais negativos. Por outro lado, quando a solucdo era o
acido cloridrico, o processo predominante era a reacdo anodica ou
dissolucgdo rdapida do 6xido e conseqiientemente o aluminio depositado.

Na amostra A05, ensaio E11 e E12, com camada de aluminio
aspergido e tratamento térmico de refusdo, o potencial se estabilizou em —
830 mV vs. SCE. Neste caso ¢ muito provavel o aparecimento da camada
passiva de intermetalicos Fe-Ni-Cr-Al, cuja quantidade de aluminio ¢

menor que na curva A02, interferindo no potencial (E;) o qual ¢ mais nobre.

-300
- ﬁiiiii*fiffff—77777777777777777777
-400
-500 Amostra AO1EO07 A.Inox s/revest.
A01, ensaio EO07 Amostra A2E09 A.Inox c/revest.Al.
& -600- Meio: NaCl 3,5%
N i Temperatura : 70°C
7)) . Tensao: 240 MPa
; 700 A05, ensaio E11 Tempo: 24h
g - \ /
w -800
-900 -
-1000 /
A02, ensaio E09
-1100
T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tempo (min)

FIGURA 50.- Curvas E X T em meio de NaCl 3,5%, temperatura 70°C e tensdo de
240MPa.
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Tabela 4.4- Resultados dos ensaios eletroquimicos E x T para Cloreto de

Sédio 3,5 %.

Tensao
Amostra |Tratamento [Temperatura Tempo Ensaio Er
Aplicada
N.° * (°C) (h) N.° (mV)
(MPa)

E07

01 Nio 70 240 24 -350 £ 10
E08
E09

02 Sim 70 240 24 -1100 £ 10
E10
Ell

05 Sim c/ Ref. 70 240 24 -850 = 10
E12

Obs.: * -Tratamento de Aspersdo Térmica com Aluminio por Arco Elétrico.

4.3 Ensaio Potenciodinamico

A tendéncia de um metal a passivagdo ou a oxidagdo em um dado
meio, determina seu comportamento eletroquimico. Através da utilizagdo
da técnica de polarizacdo anoddica ¢ possivel conhecer, em laboratorio, o
comportamento eletroquimico de um metal, pela constru¢do de curvas de

potencial em fung¢do da corrente.

4.3.1 Ensaio Potenciodinimico em Solucio de Acido Cloridrico

Nos ensaios potenciodindmicos, considerando-se a dependéncia da
resisténcia de polarizacdo e constantes de Tafel, foi realizado a polarizacgao
potenciodiamica com varredura de ampla faixa de potencial. Na figura 51,
tém-se as curvas a partir dos dados dos itens 4.2.1 e 4.2.2. Os ensaios
foram definidos a partir dos parametros do capitulo 2, item 2.2.1.

Nos primeiros ensaios realizados na amostra AO1l, os anéis foram
submetidos a diferentes fatores agravantes causadores da CST. Os ensaios
E13 e E14, foram realizados com o eletr6lito a temperatura ambiente e sem
tensdo sustentada, nos ensaios E15 e E16, o eletrolito foi aquecido a

temperatura de 70°C+1, sem tensdao sustentada e nos ensaios E17 e E18, o
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eletrolito foi aquecido a temperatura de 70°C+1 e tensdo sustentada de 240

MPa.

—— AD1E13.Temperatura amb.
—— AO01E15.Temperatura 70°C.
600 7 AO01E17. Temperatura 70°C, Tensao 240 MPa
400
1 A01, ensaio E13
200 -
o ]
g o
g oEti | <7
S Anddica A01, ensaio E17
£ -200-
N \
-400 - \ A01, ensaio E15
600 ' Catodica
’Wmmmmmq_l
0,0001 0,001 0,01 0,1 1 10 100
Log| (mA)
FIGURA S51.- Curvas de polarizagcdo potenciodinamica para diferentes fatores

agravantes. Ac¢o inox 304 L, sem revestimento em meio HCI IN.

Na figura 51, observa-se o deslocamento da curva (regido de
passivacdo) para a direita, quando comparado com a curva caracteristica do
aco inox em H,SO4, como conseqiiéncia de uma quebra da passividade, que
pode ser devido a presenca do ion cloreto. Isto representa uma passivagao
menos efetiva e com valores de densidade de corrente maior que
comumente observado quando se trabalha com aco inox em 4acido sulfurico.

Como resultado desse ataque localizado, pode ser observada a

perda da passivacdo durante a realizacdo dos ensaios. Os resultados
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eletroquimicos obtidos das curvas da figura 51, sdo mostrados na tabela
4.5.
TABELA 4.5- Resultados obtidos pelas curvas de polarizagdo

potenciodidmica para os fatores agravantes de temperatura e tensao.

Constantes de Tafel
Taxa de
Amostra | Ensaio T c (mV/dec) Rp Icorr .
Corrosao
N.° N.° (°C) | (MPa) (Q/ecm?) | (pA/cm?)
pa Be (um/ano)
E13 13 84 500 10
A01 Amb - 57£10
El14 11 84 500 11
AO1 E15 25 79 470 18
70 - 102+10
El6 23 77 465 19
A01 E17 56 76 430 33
70 240 190+10
E18 60 79 426 37

Nota: -Aco inox AISI 304 L, amostra A01 sem revestimento
-Valores do peso equivalente do eletrodo EW = 25,12 g e a massa especifica p = 7,94g/cm?

-Temperatura ambiente T= 23,5°C.

As inclinagcdes de Tafel anddicas (Ba) foram obtidas na regido
ativa, um pouco antes da regido de passivagdo. Pode-se verificar que nos
ensaios houve um aumento significativo nos valores da constante de Tafel
anodica (Ba) com o aumento de temperatura e tensdo, confirmando estudos

realizados por Southwell ¢ Alexander !%

, que para metais formadores de
pelicula, um aumento de temperatura em 10°C, aumentaria a corrosdo
localizada na forma de pite, gerando aumento da polarizagdo anddica,
sendo demonstrado nas curvas pelo aumento da inclinagcdo Ba. Como
conseqiiéncia do desequilibrio eletroquimico ocasionado pela quebra de
passividade, temos diminui¢do da resisténcia de polarizagcdo Rp, aumento
da I.o:r € da taxa de corrosdo.

Nas reacdes catodicas, definidas pelas inclinagdes catddicas de

Tafel (Bc) e relacionadas com as concentragdes de oxigénio (no caso a
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reacao de reducdo do oxigénio dissolvido). Devido as baixas concentragdes
de oxigénio, nao foram observados grandes mudancas nos valores das
inclina¢gdes, demonstrando estabilidade no fendmeno de polarizagdo
catddica (vide Tabela 4.5).

Os resultados da parte eletroquimica foram confirmados nas
figuras 52, 53 e 54 ,nas quais, ficaram evidenciados combinag¢des de
defeitos com geometrias especificas, no caso sulcos longitudinais longos e
ataque puntiforme na forma de pites, podendo sua complexidade vir a
intensificar seus efeitos, causando interagdo entre campos de tensdes
gerados por cada um deles.

Na figura 52, a superficie do anel AOI, ensaio E13, ocorreu
corrosdao generaliza com presencga de pites (furos) rasos e grande didmetro,
possivelmente pela presenca de um eletrdlito fortemente acido, que impede
a passivac¢ao das paredes do furo.

Nas superficies dos anéis AOl, ensaios E15, nota-se que com o
aumento de temperatura e das forgas trativas na superficie, ocorre a
superposi¢ao de defeitos, causando areas de corrosdo generalizada rasa,

salpicadas por pites, com maior profundidade que as amostra anteriores.

frALS L L | P ' “. ]

‘Ampl. 1000X, © '\

= ¥

FIGURA 52.- Amostra AOl,ensaio E13. Formagédo de pite raso, meio HCl 1IN T=amb.
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FIGURA 53.- Amostra AO1, ensaio E15. Aumento da rugosidade superficial e
profundidade do pite, meio HCI 1IN, T= 70°C.

Ampl. 100X _

10 pm
[ ——

FIGURA 54.- Amostra AO01,
IN,T=70°,06=240MPa.

ensaio E17. Formacgdo de pite

profundo. Meio HCI
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Num passo seguinte, foram analisados os comportamentos dos
tubos aspergidos com aluminio citados na tabela 4.3, em meio acido de HCI
IN e temperatura de 70°C, demonstrada na figura 55 e 56.

Nos anéis da amostra A02, ensaios E03 e E04, revestidos com
aluminio e anéis da amostra A05, ensaios E05 e E06, revestidos com
aluminio e posteriormente refundidos, nos quatro casos, houve dissolucdo
total da camada aspergida confirmada pelo potencial de equilibrio de —450
mV vs. SCE referente ao a¢o inox. Ocorreu grande desprendimento de
hidrogénio e aparecimento de trincas na camada aspergida de aluminio

remanescente sem refusao.

Substrato aco inox Trincas na camada
304L de aluminio

Ampl. 1000 X

FIGURA 55.-Amostra A02, ensaio E03 sem refusdo. Apresentando trincas na camada

de aluminio. Meio de HC1 1N e T=70°C,

Com o tratamento térmico executado na amostra A0S, ensaio EO5,

mostrado na figura 56, o substrato ndo apresentou trincas na camada de

[75]

aluminio devido a agdo diferenciada do intermetalico 4/-Cr-Fe-Ni em

relagdao ao ion CI
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Aluminio remanescente

£

Camada de Aluminio

Intermetalico Al /Cr/Fe/Ni

25 pm
Ampl. 500 X -

FIGURA 56 .- Amostra A05, ensaio E05. Mostrando regido de intermetalico Al-Cr-Fe-Ni,
formados pela refusdo, degradada pela acdo corrosiva do HCI1, T=70°C, ¢ = 240 MPa.

4.3.2 Ensaio Potenciodinamico em Solucao de Cloreto de Sédio

Na figura 57, foram plotadas as curvas potenciodindmicas para o
tubo sem aspersdo térmica, comparando-as com as curvas das amostras com

aspersao térmica e aspersdo refundida. Estes ensaios foram realizados a



98

temperatura de 70°C e tensdo de 240 MPa em meio de NaCl 3,5% e os

resultados sdo mostrados na tabela 4.6.

Nesta figura, observam-se as curvas potencidindmicas anodicas

tipicas para o a¢o inox austenitico e aluminio. Temos caracterizado na

curva A02 a regido de reversdao de corrente de valores catddicos para

valores anddicos seguido de leve ativacdao, avan¢ando pelas curvas para

valores de potenciais mais positivos verifica-se uma regido passiva e uma

regido de transpassivacdo e possivel formacdo de pites, observa-se nas trés

curvas, a tendéncia da corrente limite devido aos fendmenos migracionais

presentes em regides altamente dissolutivas, devido aos altos potenciais.

E (mV) vs SCE

] A05, ensaio E23

—— Amostra AO1E19 Sem Asp.Term.
—— Amostra AO2E21 Com Asp.Term.
Amostra AOSE23 Com Asp.Term. e Ref.

T~ A01, ensaioE19

Corrente Limite —_

b, ensaio E21

Regiao Transpassiva

Regiao Ativa

1E-5 0,0001 0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000

Log | (mA)

FIGURA 57.-Comparativo entres as curvas potenciodindmicas dos tubos

sem

tratamento, aspersdo com aluminio e aspersdio com aluminio refundido. NaCl 3,5%,

T=70°C e 6 =240 MPa.



99

TABELA 4.6- Resultados das curvas potenciodinamicas das amostras AOI,

A02 ¢ A0O5 em meio NaCl 3,5 %.

Constantes de Tafel Taxa de
Amostra T (] R icorr
Ensaio (mV/dec.) P Corrosio
N.° (°C) | (MPa) (2/cm?) | (pA/cm?)
Ba Be (pm/ano)
E19 18 108 12000 0,20
A01 70 240 1,8 £0,15
E20 21 96 11780 0,17
E21 15 64 3500 0,50
A02 70 240 1,8 +£0,15
E22 13 67 3270 0,46
E23 40 85 2800 1,30
A05 70 240 4,8+0,15
E24 42 89 2689 1,29

Na curva AO1, ensaio E19, mostrada na figura 57, apesar da
resisténcia de polarizagdo ser muito superior aos outros ensaios, a taxa de
corrosdao foi similar a da amostra com aspersdo térmica e menor que a taxa
de corrosdo da amostra com aspersdo seguida de refusdo, evidenciando a
influéncia do ataque localizado na forma de pite profundo, o qual aumenta
com a intensidade de corrente dentro do pite, provocando uma pequena area
anddica em relagdo a matriz catddica desprovida de tratamento.

Na figura 57 a inclinagcdo anddica Pa da curva A02 ¢ menor que o
fa das outras curvas, mostrando que nesta curva temos uma despolarizacao
caracteristica de corrosdo uniforme. Como o Pfa ¢ baixo, conclui-se que a
oxidacdo do aluminio estd bastante despolarizada e o Pc ¢ similar ao
encontrado para a redu¢do de oxigénio.

Na amostra de ag¢o 1inox sem revestimento e aspergida
termicamente com aluminio e refundida o ataque tendencia a ser
localizado, gerando grande quantidade de produto de corrosdo, o qual
polariza as reagdes ¢ é traduzido pelos aumentos das inclinagcdes PBa e PBc.

Para os ensaios na solu¢do de cloreto de so6dio, o potencial de
repouso da amostra sem revestimento estd um pouco mais positivo, devido

a presenca do 6xido de cromo. Nas amostras com revestimento de aluminio,
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0s potenciais de repouso estdo mais negativos aproximando-se do potencial
referente ao aluminio.

A figura 57, deixa claro o fendmeno de proteg¢do catddica , onde o
aluminio atua como dnodo de sacrificio. Na curva da amostra A05, ensaio
E23, com camada de aluminio aspergido e refusdo, o potencial de corrosao
estd mais positivo que o potencial de repouso sem refusdao. Isto mostra que,
neste caso, o poder de dnodo de sacrificio na amostra sem refusdo ¢ melhor.

Os aumentos das inclinagdes anddica Pa e catdodica Pc, para a
amostra com aspersdo térmica com aluminio e refusdo, mostra que, a
degradacdo da camada revestida, devido ao ataque localizado, ¢ maior
quando comparado com a camada de aspersdo sem refusdo. Isto pode estar
relacionado com a camada passiva de intermetdlicos Al-Cr-Fe-Ni, na qual,
ocorrem fendmenos difusionais, tanto do aluminio migrando para o interior

da matriz Fe-Cr-Ni, como o Fe migrando em dire¢do do aluminio aspergido.

Para meios contendo ions halogéneos (C/™), ocorre alteracdo nas
curvas de polarizagdao anddica, tanto para o ago inox, como para a amostra
revestida com aluminio refundido, evidenciado pelo aumento da inclinacdo
de Tafel anddica Pa, tornando a quebra de passividade mais provavel,
facilitando atividade localizada. Este efeito ¢ mostrado na figura 58, onde
houve aumento da rugosidade superficial e quebra de passividade da
pelicula de 6xido de cromo, formando corrosdo localizada na forma de pite

com razoavel profundidade.

Rugosidade

Ampl.500 X

FIGURA 58.- Amostra AO1, ensaio E19. Formacdo de pite pela quebra de passividade
do 6xido de cromo, NaCl 3,5%, T= 70°C ¢ 6 =240 MPa.
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Na curva da amostra A02, ensaio E21, mostrada na figura 57, o
revestimento de aluminio sofreu degradacao diferenciada em varios pontos,
mostrada na figura 59, causada pela irregularidade da camada de aluminio.
Nesta figura ndo se verificaram aumentos na quantidade de pites e trincas
na matriz, como encontrado nas figuras 58 e 60.

Nesta curva houve grande reducdo na resisténcia de polarizagao,
quando comparado o comportamento eletroquimico entre o aluminio e o ago

inox.

Inicio substrato

Ampl. 200 X

FIGURA 59.- Ensaio A02, ensaio E21. Degradacdo da camada de aluminio aspergido.
Meio NaCl 3,5%, T=70°C ¢ ¢ =240 MPa.

Na curva da amostra A05, ensaio E23, mostrado na figura 57,
ocorreu um aumento no valor da constante de Tafel anoddica quando
comparada com a inclina¢do de Tafel anddica da amostra A02, ensaio E21.
Isto pode explicar o aumento da Icorr e conseqiiente aumento da taxa de
corrosdao, ocasionado pela degradacdo da camada de aluminio formada
durante a refusdo da camada aspergida, vindo a atingir o substrato do tubo.

A figura 60, tem como objetivo mostrar trincas a partir do
intermetalico encontrado nas amostras com aspersdo metalica com
aluminio. A agravante principal para o aumento da corrente ¢ a presenca de
trincas propagadas a partir da regido de intermetalicos Cr-A[/-Fe-Ni,

[75]

proposto por Paredes e colaboradores , formado a partir da refusdo,
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vindo estas a ocorrerem ao longo de uma faixa estreita e as paredes da
trinca, permanecendo inativas.

Esta transi¢do sugere um comportamento eletroquimico ativo para
inativo dos lados da trinca, ocasionado pela formagao de pelicula passiva.

Esta pelicula ndo se forma na ponta da trinca, mas se formada, ¢ quebrada

repetidamente pelas tensdes envolvidas, confirmando um processo de

Inicio
do Pite

dissolugdao do metal de base.

Ampl. 500 X

Trinca no contorno Intermetalico Cr/Al/Fe/Ni

Ampl. 1000 X

FIGURA 60. -Amostra A05, ensaio E23. Degradagédo da zona epitaxial e propagacdo da
trinca a partir do intermetalico Cr-Al-Fe-Ni.

Meio NaCl 3,5%, temperatura 70°C ¢ ¢ =240 MPa.
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No caso se a penetragao for excessiva, podemos ter o colapso da

estrutura em um curto espa¢o de tempo, como mostradas na figura 60.

Os préoximos ensaios foram realizados com o intuito de comparar

as curvas potenciodindmica para diferentes espessuras de camadas de

aluminio aspergido, frente a um meio que simule o ambiente marinho,

temperatura e tensdo sustentada trativa. As amostras seguiram o tratamento

de aspersdo descrito na tabela 3.4. As curvas e os resultados sdo

demonstrados na figura 61 e tabela 4.7, abaixo.

E (mV) vs SCE

-1000-
1100
-1200-
13004

1400

_I_I'I'I'ITI'I"_I_I'I'I'ITI'I"_I_I'I'I'ITI'I] llllll'l'l'| llllll'l'l'| llllll'l'll llllll'l'l'| llllll'l'l'| llllll'l'l'|
15 00001 0001 001 01 1 10 100 1000 10000

—— Amostra AD2E25, camada 50
—— Amostra AO3E27, camada 100
Amostra AD4E29, camada 200

A04, ensaio

A02 ensaio E25

— A03, ensaio E27

Logl(mA)

FIGURA 61.- Comparativo entres as curvas potenciodinamicas para os tubos com

diferentes espessuras de aluminio aspergido.

Meio NaCl 3,5%, T=70°C e ¢ = 240 MPa.
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A

Os trés pares de anéis das trés amostras ensaiadas tinham
diferentes espessuras de camada depositadas por aspersdao térmica, onde as
camadas das amostras A02, A03 e A04 eram: 50um, 100um e 200um,
respectivamente.

Com o aumento da camada de aluminio aspergido, houve aumento
da regido do potencial de passivacdo, dificultando o aparecimento de pites,
que passam a existir em potenciais mais positivos.

Na curva da amostra A04 com 200 pum a regido de existéncia de
pite ndao estd tdo ativa como o verificado nas outras camadas, pois a
corrente avanca com menos intensidade a medida que o potencial evolui

para valores mais positivos.

TABELA 4.7- Resultados das curvas potenciodinamicas para diferentes

camadas de 4/, em meio de NaCl 3,5 %.

Constantes de Taxa de
Amostra T G R Icorr
Ensaio Tafel (mV/dec.) b Corrosao
N.° (°C) (MPa) (Q/em?) | (pA/cm?)
Ba Be (um/ano)
E25 15 64 6400 0,50
A02 70 240 2+0,5
E26 15 67 6270 0,53
E27 23 97 9800 0,50
A03 70 240 2+0,5
E28 22 90 9300 0,51
E29 43 100 7300 1,00
A04 70 240 4 +0,5
E30 44 97 7250 1,05

Nota: - Aco Inox AISI 304 L com revestimento de aluminio aspergido

- Valores do peso equivalente do eletrodo de Al. e = 8,99 g e a massa especifica p = 7,85g/cm’.

Nos seis ensaios o potencial de repouso (E.o;r) se manteve em
torno de — 1100 mV vs. SCE, mostrando o grande poder do 4/ como &nodo
de sacrificio, quando se realiza aspersdao térmica sobre aco inox. As
inclinagdes de Tafel anddica (Ba) sofreram aumento gradativo em fung¢do do

aumento da camada aspergida de aluminio, mostrando o poder do ataque
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localizado na degradacdo da camada aspergida com o passar do tempo
quando o meio agressivo € similar ao ambiente atmosférico.

As inclina¢des de Tafel catodicas (Bc) também sofreram aumento
gradativo em funcdo do aumento da camada aspergida de aluminio,
mostrando que com um aumento da camada aspergida, hd uma diminui¢io
da concentragdao de oxigénio que participa da reacdo catddica de redugao do
oxigénio. A i, € taxa de corrosdo para as amostras contendo menos que

100pm de camada aspergida figura 62 e 63, foram de 0,5nA/cm? e proximo
de 2 um/ano.

Ampl.100X

FIGURA 62.- Amostra A02, ensaio E25. Dissolu¢do da camada de Al e formagao de
pites. Meio NaCl 3,5%, T=70°C e 6 = 240 MPa. Camada 50um.

FIGURA 63.- Amostra A03, ensaio E27. Degrada¢do da camada de Al e formacdo de
pites. Meio NaCl 3,5%, T=70°C e 6 = 240 MPa. Camada 100pm.
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As amostras sofreram grande dissolu¢do da camada de aluminio
e formac¢dao de ataque localizado profundo, mas nao houve ataque do
substrato e consequentemente aparicdo, em nenhum caso analisado, de
trincas superficiais, demonstrando o poder de prote¢cdo da camada barreira

efetiva.

Sl B
]

FIGURA 64.- Amostra A04, ensaio E29. Degradacdo da camada de Al. Meio NaCl
3,5%, T=70°C e ¢ = 240 MPa. Camada 200pum.

Na amostra com camada aspergida de 200 pm, figura 64, a taxa de
corrosao sofreu alteracdo significativa na corrente ¢ na taxa de corrosao.
Os valores podem ser multiplicados por um fator dois em relagdao as outras
amostras.

No entanto, ndo houve aumento da resisténcia de polarizagao
quando comparado com a amostra de 100um de camada aspergida,
mostrando que ndo houve um ataque localizado, mas sim um ataque
uniforme da camada. Portanto, ocorreu dissolu¢do da camada de aluminio
superficial sem que houvesse penetracdo de solucdo para o interior do
revestimento, confirmando a prote¢do por barreira da camada de aluminio
frente a eletr6litos contendo cloretos.

Nas camadas de aluminio aspergido, a formacdo de um invoélucro

de 6xido de aluminio, causado pelo resfriamento rapido da gota aspergida,
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do bico da pistola até o substrato pode alterar a forma corrosiva do
aluminio. Deste ponto de vista, a camada aspergida em alta espessura
adquire formas alotropicas diferentes do metal depositado (formato de
lamelas), fazendo com que o ataque localizado seja menos importante que

a oxida¢do uniforme do aluminio.

4.4 Ensaio de Resisténcia de Polarizacdo Linear (RPL)

Os primeiros ensaios foram realizados em anéis retirados da
amostra AOl, sem revestimento ¢ em meio acido contendo HC/ 1IN, com o
intuito de determinar as variagdes de i.or em fun¢do dos fatores agravantes
de temperatura e tensdo.

A resisténcia de polarizacdo Rp, foi obtida pela construcdo das
curvas de resisténcia de polarizagao linear (RPL), mostradas nas figuras 65
e 66, as quais demonstram a redu¢do nos valores da resisténcia de
polarizagdo linear e aumento na intensidade de corrente, em func¢do da

incidéncia dos fatores agravantes (tabela 4.8).

Regressdo Linear Amostra A0l
Y=A+B*X
-390 Parimetro Valor Erro
1 A -421,3272 0,0159
- -400 — B 428,1354 2,4451
> -
£
= Y%7 s1omv
[3) 4
c
3 -420 —
o
o 4
-430 10 mV Erep
-440 —
1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 '
-0,04 -0,02 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08
I (mA)

FIGURA 65.- Curva de polarizagdo linear amostra AOl. Meio HC1 IN, T=70°C e
6 = 240 MPa.
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Ao comparar os ensaios E33 e E34, realizados nos anéis da
amostra AOI1, verificou-se uma diminui¢cdo da resisténcia de polarizagdo em
funcdo do aumento de temperatura, o que confirma dados fornecidos pela
literatura. Presume-se que devido ao aumento de temperatura, as reagdes
eletroquimicas relacionadas com a corrosdo sofram um aumento de
intensidade.

No caso do aumento de tensdo, ensaios E35 e E36, ocorre uma
diminui¢do da resisténcia de polarizacdo e conseqilientemente um aumento
da icor, em funcdo dos efeitos sinérgicos entre forgas trativas e agentes
quimicos no substrato do metal envolvido.

Nas amostras A02, representado pelo ensaio E37 da figura 66,
verifica-se que a curva de polarizagdo linear do A4/ sofre uma maior
corrosdo que o ag¢o inox quando exposto as mesmas condi¢cdes de

temperatura do ensaio anterior realizado, agindo como anodo de sacrificio.

Regressdo Linear Amostra A02:
Y=A+B*X
~425 Parametro Valor Erro
A -440,8335 0,0615
-430 B 163,2533  2,3838
S
g 43510 +10mV
E -
S 440 -
2
o i
o
4459 410 mv
1 Erep.
-450
-455 — '

I I
-0,04 -0,02 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08
I (mA)

T
-0,10 -0,08 -0,06

FIGURA 66.- Curva de polarizagdo linear amostra A02. Meio HCI IN, T=70°C ¢
o = 240 MPa.
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Os resultados sdo mostrados na tabela 4.8, abaixo.

Tabela 4.8- Resultados dos ensaios eletroquimicos para determinagdo da

Rp e i¢cor., para o meio de HCI IN.

Coef. Area do
Amostra c T Rp icor
Ensaio Stern-Geary | Eletrodo
N.° (MPa) |(°C) (Q) (mA/cm?)
(mV/dec) (cm?)

E31 - 500

A01 Amb 26 1,8 29 £5
E32 - 520
E33 - 470

A01 70 26 1,8 31 £5
E34 - 480
E35 240 437

A01 70 26 1,8 34 £5
E36 240 430
E37 240 160

A02 70 26 1,8 88 +5
E38 240 150
E39 240

A05 70 26 1,8 - -
E40 240

Na segunda etapa, para determina¢do de valores da resisténcia de
polarizagdo e intensidade de corrente das amostras revestidas com camadas
de Al, o eletrdlito 4cido foi trocado por NaCl 3,5%.

Como exemplo, temos a constru¢do da curva da amostra A04,
mostrada na figura 67, nestes ensaios, como citado nos ensaios
potenciodindmicos, vieram a confirmar o efeito protetivo da camada de
aluminio da amostra A04 com 200 pm de espessura, pois, apesar do
aumento da i.,,. € diminui¢do efetiva da Rp, frente ao aumento de
temperatura ¢ tensdao, nao houve contato da solugdo com o substrato, a qual
apresentou uma dissolu¢dao uniforme da camada de aluminio aspergido, ndo

ocasionando danos ao substrato do tubo de a¢o inoxidavel.
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Regressao Linear Amostra A04:
Y=A+B*X
Parametro Valor

-1170,9061 0,1018
7264,3991 31,9423
-1140 +10 mV
> -
£
®  -1150
o
< -
s -10mV
o -1160
| Erep.
-1170 —
-1180 —
' I ' I ' I ' I ' |
-0,004 -0,002 0,000 0,002 0,004 0,006

I (mA)

FIGURA 67.- Curva de polarizagdo linear amostra A04. Meio NaCl 3,5%, T=70°C,
6 = 240 MPa.

Na amostra A0O5 com camada aspergida contendo refusdao, a taxa
de corrosdo sofreu alteragdo significativa na corrente de corrosao,
mostrando valores bem maiores que as demais e portanto destes ensaios
pode-se concluir que a refusdo nao deve ser realizado com objetivo de
melhorar o comportamento corrosivo da camada aspergida frente ao meio
contendo cloretos.

Na tabela 4.9, sio mostrados os valores de Rp e icr para o
eletrolito de NaCl 3,5%, ao qual foram feitos os ensaios comparativos de
tubos sem tratamento de aspersdo e tubos com diferentes camadas de

aluminio depositado.
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Tabela 4.9 Resultados dos ensaios eletroquimicos para determinacao da Rp

€ l¢or. Para o meio de NaCl 3,5%.

Coef. Area do
Amostra T Rp fcor
Ensaio Stern-Geary Eletrodo
N.° °C) () (mA/cm?)
(mV/dec.) (cm?)

E41 21500

A01 70 26 1,8 0,7+£0.20
E42 21350
E43 19200

A02 Amb. 26 1,8 0,8+0.20
E44 19000
E45 6400

A02 70 26 1,8 2,3+£0.20
E46 6700
E47 9900

A03 70 26 1,8 1,5+0.20
E48 8400
E49 7300

A04 70 26 1,8 2,0£0.20
E50 7450
E51 5000

A05 70 26 1,8 3,0£0.20
E52 4850

Na tabela acima, o revestimento de aluminio com 200 pm sem
refusdao, sofreu maior taxa de oxidag¢ao, quando esta na regido do potencial
de corrosdao. No entanto, a maior uniformidade da deposi¢cdo de aluminio,
revela um comportamento vantajoso em relacdo as outras camadas
depositadas, provavelmente, devido 4s lamelas de aluminio préximas a
superficie, sofrerem menos com a varia¢gdo das tensdes térmicas em relacao
a matriz de inox, conseqiientemente facilitando a passividade.

As variagdes de resisténcia de polarizagdo linear e aumento das
densidades de corrente para as diferentes camadas utilizadas, confirmam o

poder protetivo do aluminio, frente aos meios agressivos contendo cloretos,
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podendo agir como protetor catdodico, ou ainda, se o revestimento for
susceptivel a este meio, devido o abaixamento de pH, citados nos ensaios
anteriores, agir como camada barreira, evitando o inicio de processo
corrosivo puntiforme, o qual, vem agravar os efeitos da CST.

As taxas de corrosdao obtidas pelo ensaio de RPL, foram sempre
maiores que as obtidas através da técnica potenciodinamica, tanto para os
ensaios realizados com HCI, quanto para os ensaios usando NaCl.

Demonstrando que na técnica potenciodinamica, ndo ha tempo
para que ocorram as reagdes eletroquimicas, ficando o sistema, sujeito a

maiores perturbacdes e interferéncias relativas a técnica.
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V. CONCLUSOES

As analises sobre os efeitos das tensdes residuais em tubos de
acos inoxidaveis austeniticos AISI 304 L sem revestimento, ensaiados no
prototipo (CUI-test.) e as amostras com e sem revestimento de aluminio
ensaiadas no protétipo (CEL-Pot.), frente ao meio acido contendo cloretos

e tensdo sustentada, permitiu as seguintes conclusdes:

1. A quebra da passividade da pelicula de o6xido de cromo e
conseqiiente adsorsdao de espécies quimicas presente no meio, pode gerar
formacdo de corrosdo localizada na forma de pites, promovendo diminuig¢ado

da resisténcia interatomica e facilitando a nucleagao de trincas;

2. O efeito autocatalitico de cloretos dentro do pite, onde temos
tendéncia a difusdo de 4tomos de hidrogénio para regides com maior
concentragdes de tensdes, como ponta de trincas, interagem de maneira

discutivel, devido a plasticidade concentrada;

3. A propagacdo das trincas associadas aos processos de corrosdo
sob tensdo, depende diretamente da concentragdo do meio e temperatura,

podendo ser lenta até atingir o tamanho critico para ocorréncia da fratura.

4. A corrosdo sob tensdo transgranular pode ser explicada pela
formacdo de pequenos pites que se desenvolvem numa rede de tuneis, que ¢

rompido por fratura fragil.

5. O aumento na dissolucdo anodica para o aluminio, deve-se a

deformacdo plastica na propagag¢do da trinca.

6. As camadas aspergidas mudam os efeitos eletroquimicos em

meios que apresentam cloretos;
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7. Considerando que o potencial de repouso do ag¢o inox em solugdo
de cloreto ¢ em torno de —450mV vs. SCE, o revestimento de aluminio
depositado por aspersdao térmica, pode oferecer prote¢do ao a¢o inox por
protecao catddica por agdo galvanica, uma vez que o potencial de repouso

do revestimento esta com valores mais negativos;

8. Pelas inclina¢des de Tafel anddicas (Ba), obtidas na regido ativa,
um pouco antes da regido de passivacdo, verificou-se um aumento
significativo nos valores da constante de Tafel anodica (Ba) com o
aumento de temperatura e tensdo, confirmando que para metais formadores
de pelicula, um aumento de temperatura em 10°C, aumentaria a corrosao

localizada, devido ao acumulo de produto de corrosio;

9. Nos anéis das amostras revestidas com aluminio e revestidas com
aluminio e posteriormente refundidas, houve dissolu¢cdo total da camada
aspergida em soluc¢do acida, evidenciado pelo potencial de equilibrio de —
450 mV vs. SCE, Ocorreu grande desprendimento de hidrogénio e
aparecimento de trincas na camada aspergida sem refusdo. Com o
tratamento térmico de refusdo as amostra, ndo apresentaram trincas na

camada de aluminio e substrato, devido a ag¢do diferenciada do

intermetalico Cr-Fe-Ni-Al em relagao ao ion Cl ;

10. Temos caracterizado nas curvas a regido de reversdo de corrente
de valores catodicos para valores anodicos seguido de leve ativagcdo, com o
avang¢o pelas curvas para valores de potenciais mais positivos. Neste estudo
verifica-se uma regido ativa, seguida por uma regido passiva € uma regiao
de transpassivagdo com presenc¢a de pites. As curvas tendénciam a uma
corrente limite devido aos fendmenos difuncionais presentes em regides

com altos potenciais;
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11. Na amostra com camada aspergida contendo refusdo em eletrolito
de NaCl 3,5%, a taxa de corrosdo sofreu alteracdo significativa na corrente
de corrosdo, mostrando valores bem maiores que as demais e portanto deste
ensaio pode-se concluir que a refusdao nao deve ser realizado com objetivo
de melhorar o comportamento corrosivo da camada aspergida frente ao

meio contendo cloretos.
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VI. SUGETOES PARA PESQUISAS POSTERIORES

Sugerem-se os seguintes assuntos para continuidade futura desta

pesquisa:

1. Investigacdo dos efeitos do aumento da concentragdo de cloretos

em camadas de aluminio aspergido termicamente no protdtipo CUI-test.;

2. Avaliagao dos fatores agravantes de temperatura e tensdo residual

em camadas de aluminio com monitoramento eletroquimico na CUI-test.;

3. Investigagdao dos processos eletroquimicos relacionados 4
estabilizagdo do potencial, verificado para elevados sobrepotenciais no

ramo anoddico;
4. Avaliagdo do comportamento eletroquimico de outras camadas
aspergidas (ex:Titdnio), frente ao meio acido contendo cloretos, sob altas

temperaturas;

5. Estudo avangado em técnicas de refusdo para melhoramento da

camada refundida, auxiliando na protecdo de materiais sujeitos a CST;

6. Desenvolvimento de sistema de controle de corrosdo, baseado nas
técnicas eletroquimicas citadas, para monitoramento on-line em tempo real
de sistemas de troca de calor em refinarias;

7. Foto-eletroquimica do ag¢o inoxidavel sujeito a CST;

8. Foto-potencial do aparecimento de ataque localizado.
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