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Abstract

Resumo

O artigo teve como objetivo estudar a evolucao que estabelece a distri-
buigdo e classificacao dos pites em acos inoxidaveis austeniticos ABNT
304 obtidos no estado como recebido e tratado termicamente, submeti-
dos a diferentes tempos de exposicao via Salt Spray. A metodologia do
trabalho partiu das seguintes etapas: preparagdo metalografica, testes
de corrosdo via névoa salina em diferentes condigdes, analise micro-
estrutural, analise dos perfis dos pites, processamento digital e analise
de imagens com finalidades de caracterizar a distribuicao, morfologia
e o tamanho dos pites. Os resultados obtidos no processamento digital
e analise de imagens dos perfis, os dados foram submetidos a analise
estatistica, utilizando & mediana como parametro de avaliacdo na liga
como recebido e tratado. A liga como recebido, exibiu a seguinte mor-
fologia: pites hemisféricos> regido de transicdo A> regido de transicao
B> irregulares> conicos. A quantidade de pites na liga tratada a cada
tempo de exposicao ¢ da mesma ordem: regido de transicdo B> hemis-
féricos> regido de transi¢do A> conicos> irregulares.
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as received, showed the following morphology: hemisferical pits>

transition zone A> transition zone B> irregular> conics. The amount of
pits in the treated alloy after each exposure period is of the same order:

transition zone B>hemispheric> transition zone A> conic> irregular.

1. Introducio

Alguns materiais de ampla aplicagdo
no ramo da engenharia, como os a¢os inoxi-
daveis, Al, Ti e suas ligas, por exemplo, sdo
favorecidas com a formag¢do de uma fina ca-
mada de 6xido passiva. Essa camada se forma
naturalmente sobre a superficie do metal e re-
duzem a taxa de corrosdo. Tais filmes passivos
sdo freqlientemente susceptiveis a avaria loca-
lizada resultando fundamentalmente na disso-
lugdo acelerada do material ou de alguns de
seus componentes [UHLIG, 1967; BRESLIN,
1997; JAYALAKSHMI, 1996].

Os fatores relacionados com a corrosao
localizada podem iniciar ou até acelerar falhas
estruturais nos componentes na forma de bu-
racos, poros ou trincas induzindo a fratura. A
corrosao por pites pode ser classificada como
ataque localizado resultando num mecanismo
rapido de penetragdo e remocao do metal em
pequenas areas.

Os pites ocorrem por intermédio de di-
versos fatores que influenciam diretamente
sua formacao tais como: tipo de liga, composi-
¢ao, integridade da camada do filme de 6xido,
presenca de outro material, processos de fabri-
cacdo favorecendo a produgdo de descontinui-
dades, poros, buracos, substancias quimicas e
solicitagdo mecanica.

Os materiais e seus componentes estdo
sujeitos a corrosdo localizada em diferentes
ambientes, podendo-se incluir o ago carbono,
aco inoxidavel, titdnio, niquel, aluminio e co-
bre. As superficies desses metais ¢ ligas sdo
passivadas quando sdo expostos a solugdes
contendo anions agressivos, COmMo por exem-
plo, os haletos (CI, F-, Br).

Nestes casos a corrosdo por pites pode
ser definida como a dissolugdo local condu-
zindo a formacdo de cavidades, trincas e/ou
buracos [ERNEST, 1997; NEWMAN, 1984].

A classificagdo morfoldgica dos pites nos
materiais pode variar desde suas caracteristi-
cas na forma rasa para a geometria cilindrica,

poros aparentemente com a geometria hemis-

férica. As caracteristicas populacionais e o as-
pecto morfoldgico dos pites nas ligas depen-
dem dos parametros metalurgicos (estrutura
cristalina) e quimicos (composi¢do), também
do ambiente (brometos, molibdatos e cloretos)
e suas respectivas condi¢des de concentragao.
Os pites provocam o aumento da tensdo e a
nucleacdo de trincas num componente em uso
[SHREIR, 1978].

A corrosdo por pites no aluminio e suas
ligas ocorrem devido a quatro fatores: adsor-
¢do do anion; reacdo quimica do anion absor-
vido com ion de aluminio no reticulo de 6xi-
do do aluminio; penetracdo do filme de oxido
pela agressividade do ion, resultando na disso-
lugdo da fina camada de 6xido e ataque direto
do metal exposto pelo anion.

A susceptibilidade do metal para a cor-
rosdo por pite como também a taxa pela qual
ocorre a corrosdo localizada depende da inte-
gridade do filme de 6xido, entretanto, os pi-
tes ocorrem em diversos metais e ligas pelas
mais diferentes maneiras. Como exemplo, o
aco inoxidavel Fe -17Cr ¢ mais susceptivel
a corrosdo por pites em solucdo de cloretos
que o ago inoxidavel austenitico AISI 304,
o qual em relacdo a liga Fe-18Cr-8Ni-3Mo
possui maior resisténcia a corrosdo por pites
(SZKLARSKA-SMIALOWSKA, 1992).

De modo geral, o titdnio e suas ligas
tém resisténcia superior as dos materiais ora
apresentados. E importante evitar a extensa
generalizag@o a respeito da tendéncia de uma
liga sofrer corrosdo por pites. Deste modo, as
ocorréncias da formagao da corrosao localizada
no aco inoxidaveis podem ser observadas em
solucdes contendo ions de cloretos e brometos,
hipocloritos ou anions de bissulfetos, nas quais
a formagao de pites tendera a ser eliminada pela
presenga dos oxi-anions tais como NO, ou SO,
(SZKLARSKA-SMIALOWSKA, 1992).

Na corrosdo localizada ¢ dificil prever
a localizagdo dos pites sobre a superficie dos
metais, a sua distribuicao e tamanho dependera
da condigao estrutural da superficie metalica e
além do ambiente de trabalho (ambiente cor-



rosivo). A taxa de corrosdo por pites € aumen-
tada significativamente diante das condigdes
da superficie dos metais (rugosidade), porém
torna-se dificil determinar a exata extensdo do
ataque [FRANKEL, 1998; SILVA, 2003].

2. Materiais e Métodos

O material empregado neste trabalho foi
0 aco inoxidavel austenitico ABNT 304 forne-
cido em forma de chapa de 10 mm e 6 mm de
espessura no estado como recebida (laminado)
e tratado termicamente a 620°C durante 24 ho-
ras e resfriado ao ar, conforme a figura 1.

e

Figura 1 — Amostras de Aco Inox 304 para os testes de corrosdo.

Os corpos de prova foram confecciona-
dos nas dimensdes 30mm x 25mm e prepara-
dos superficialmente (Figura 1). Os testes de
corrosdo via névoa salina foram realizados no
Laboratério Central da TEKNO S.A., unidade
de Guaratingueta. As amostras foram subme-
tidas a diferentes tempos de exposicdo como:
48,120, 168,216 e 312 horas.

A solugdo usada nos testes foi a NaCl 5%
com pH 6,7 e a temperatura do processo con-
trolada na ordem de 35°C +1,7°C, entretanto,
a zona de exposi¢do da cabine era totalmente
fechada [ASTM B 117, 1997]. A composigdo
quimica do material ¢ apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 — Composi¢do quimica do a¢o inoxi-
davel Austenitico ABNT 304 (% em peso).

Fe C Si [Mn | Cr | Ni N

Bal 1 0,08| 1,0 | 2,0 | 18,01 10,0010

A caracteriza¢do microestrutural do ma-
terial baseou-se na preparacdo materialografi-

ca classica utilizando lixas d"adgua nas granu-

lometrias #220-4000 e o polimento com pasta
de diamante de 3pum e 1um. Para a revelagéo
microestrutural utilizou-se uma solugdo qui-
mica com os seguintes reagentes: 10mL HF
(48%), 10mL HNO3 (65%), 15mL HCl (35%)
e duas gotas de glicerol Pa, com objetivos de
estudar a forma dos graos e avaliar o tipo e a
distribui¢@o dos precipitados.

Foram realizados ensaios de microdure-
za vickers utilizando o microdurémetro tipo
MICROMET 2004, fabricado pela BULHER
com carga de 100 gF/mm?2 e tempo de identa-
¢do de 15 segundos numa superficie polida.

Os fatores que estabelecem o crescimen-
to dos pites no ago inox ABNT 304 foram de-
terminados, por meio do seccionamento verti-
cal, sobre baixa carga e rotagdo, em seguida o
lixamento e polimento. Para assegurar a baixa
deformagdo e a integridade da regido do per-
fil e dos pites na superficie corroida durante o
polimento mecanico empregou-se uma resina
epoxis, apos 0 seccionamento e uma resina
fenodlica tipo baquelite para o embutimento
[RIBEIRO, 2004]. Os parametros morfologi-
cos e microestruturais associados com suas
mudancas foram caracterizados, logo apds os
testes de corrosdo, por meio do processamento
digital e analise de imagens baseado na mi-
croscopia optica [RIBEIRO, 2004].

Foram determinadas as caracteristicas
e as morfologias dos perfis dos pites no aco
inox 304, associando os dados estatisticos de
posicdo e dispersdo definindo os parametros
de tamanho, descri¢do de forma e populacio-
nais, aplicando os programas de dominio pu-
blico UTHSCSA IMAGE TOOL 3.0, IMAGE
J e Media Cybernetics Image Pro plus 4.5/
Materials — Pro Analyzer 3.1 realizados no
LAIMat-DMT-FEG-UNESP. A descricao de
forma ¢ determinada com a Area-Box (AB)
definida como a razdo entre a area do pite e
area da menor caixa que contem ao pite, a qual
permite a descricdo geométrica clara e a sepa-
racdo quantitativa dos pites conicos, esféricos
e cilindricos entre outros [RIBEIRO, 2004].

3. Resultados e Discussao

Para simplificar a analise dos resultados,
a analise microestrutural, ensaios de microdu-

reza, processamento digital e analise de ima-
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gens, a distribui¢do, morfologia e o tamanho
dos pites foram analisados individualmente
e posteriormente correlacionados com o inox
304 como recebido e tratado.

A verificagdo e a validagdo dos resulta-
dos obtidos no processamento digital e analise
de imagens dos perfis, os dados foram subme-
tidos 4 analise estatistica, utilizando principal-
mente a mediana de cada pardmetro determi-
nado na liga.

A Figura 2, mostra a microestrutura na
condi¢do como recebida caracterizada por
graos de austenita tipicamente na forma de de-
graus, sendo que o nivel de sensitizagdo nesta
condi¢do ¢ estimado a zero, nota-se a presenca
de regides deformadas e o aumento nos valo-

res da microdureza.

Figura 2 — Micrografia do Aco Inoxidavel 304 como
recebido, atacado.

A Figura 3, a amostra que foi tratado a
620°C durante 24 horas, mostram a microes-

trutura de carater original do aco praticamente
sensitizado ¢ a micrografia resulta no cres-
cimento dos grios com elevada precipitagdo
de carbetos de cromo e na forma tipicamen-
te de vala, devido alta fracdo volumétrica e o
aumento na extensdo dos contornos de grdos
ocorridos pela presenca de precipitados de
carbetos de cromo, contribuindo para maior
susceptibilidade a corrosdo localizada.

Figura 3 - Micrografia do ago inoxidavel 304 tratado a
620°C — 24 horas, resfriamento ao ar, atacado.

Os agos inoxidaveis solubilizadas
e sensitizados apresentam fases pre-
cipitadas das mais diferentes formas
geométricas, devido ao tempo de tra-
tamento térmico, iniciando nos contor-
nos de grao.

A Tabela 2, o material quando tratado
possui valores menores na microdureza que o
estado como recebido, motivado pela elevada
taxa de deformag@o mecanica e sua composi-

¢do quimica.

Tabela 2 - Valores de Microdureza Vickers no aco inoxidavel austenitico ABNT 304.

Material Valores de Microdureza - HV | Desvio Padrao
Tratada a 670°C — 5 horas, resfriado ao ar 173,83 2,33
Como recebido 172,01 1,9

As micrografias 4 (a), (b) e 5 (a), (b)
ilustram, a partir da microscopia optica dos
perfis, distintos mecanismos de crescimento
dos pites associados com os aspectos microes-

truturais da liga no estado recebida e tratada,
apos serem submetidos a diferentes tempos de
exposi¢do em névoa salina.



Figura 4a — A ocorréncia da corrosio por pites no ago
inoxidavel 304, no estado como rece

Figura 4b - A ocorréncia da corrosdo por pites no ago
inoxidavel 304, no estado como recebida.

A corrosdo por pites na condi¢do como
recebida, inicia-se junto aos contornos de graos
e na interface da regido deformada mecanica-
mente como as maclas ou degraus nos contor-
nos dos graos, isso contribui como uma barreira,
dificultando o todo o mecanismo de transporte
de massa (pite) e diminuindo a cinética de cres-
cimento da corrosdo localizada no material, de-
vido a microestrutura tipica como degrau entre
os contornos ¢ zero de sensitiza¢ao (isen¢do da
precipitacdo da segunda fase). Na condigdo tra-
tada termicamente os pites iniciam o crescimen-
to na interface primaria da fase induzida pela

Figura 5a - A ocorréncia da corrosdo por pites no ago
inoxidavel 304, tratado a 620°C — 24 horas e resfriada ao ar.

Figura 5b - A ocorréncia da corrosio por pites no ago
inoxidavel 304, tratado a 620°C — 24 horas e resfriada ao ar.

precipitagdo tipo Cr,,C, regido rica em cromo
e a secundaria como toda matriz regido rica em
ferro, cromo e niquel principalmente nos contor-
nos dos grios, em que a nucleacdo ¢ favorecida
e quando os graos sdo coalescidos e aumentados
através do tratamento de térmico (sensitizagao).

Na tabela 3 (a), visualizou-se a seguin-
te distribuicdo e classificacdo dos pites no
aco inox 304 a cada tempo de exposi¢do ¢ a
mesma ordem de na quantidade de pites ¢ na
regido de transicdo A > irregulares > conicos
> hemisféricos > regido de transicdo B. Pites
cilindricos ndo foram observados.

Tabela 3 (a) — Classificagdo e distribuigao das porcentagens de pites no aco inoxidavel 304, como recebida.

Tempo de Exposiciao [Horas] 48 120 168 216 312
Pites Irregulares 24,43 31,61 30,18 45,16 43,35
Pites Conicos 9,39 11,87 7,04 22,57 7,85
Pites Trans. A 58,91 47,07 50,66 38,20 34,59
Pites Hemisf. 8,85 8,72 11,03 5,61 3,47
Pites Trans. B 1,6 0,71 1,06 0,44 0,15
Pites Cilindricos 0 0 0 0 0
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Ao aumentar o tempo de exposi¢do ha a ral dos pites ¢ similar no ago quando tratado a

ocorréncia do aumento dos pites irregulares e 620°C ao aumentar o nimero de pites hemis-

os de transicdo A, porém a evolugdo tempo- férico, de acordo com a Tabela 3(b).

Tabela 3 (b) — Classificacdo e distribuigcdo das porcentagens de pites no acgo inoxidavel 304, tratada

a 620°C — 24 Horas e resfriamento ao ar.

Tempo de Exposi¢iao [Horas] 48 120 168 216 312
Pites Irregulares 32,98 40,54 36,07 35,89 34,90
Pites Conicos 9,38 9,12 9,65 10,34 9,32
Pites Trans. A 50,97 46,45 48,01 47,02 48,04
Pites Hemisf. 5,47 3,54 5,82 5,95 6,96
Pites Trans. B 1,17 0,33 0,42 0,62 0,78
Pites Cilindricos 0 0 0 0 0
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Figura 6(a)-Classificacao dos pites formados na
superficie do ago inox 304 como recebido, submetido a
testes de corrosdo via névoa salina durante 48 horas.
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Figura 6(b)-Classificacdo dos pites formados na
superficie do ago inox 304 como recebido, submetido a
testes de corros@o via névoa salina durante 312 horas
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Figura 7(a)-Classificacao dos pites formados na
superficie do ago inox 304 tratado 620°C durante 24
horas e resfriado ao ar e submetido a testes de corrosido
via névoa salina durante 48 horas.
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Figura 7(b)-Classificagdo dos pites formados na
superficie do ago inox 304 tratado 620°C durante 24
horas e resfriado ao ar e submetido a testes de corrosido
via névoa salina durante 312 horas.



A Tabela 4 (a) e as Figuras 8§ (a) e (b),
mostram a seguinte ordem no tamanho da me-
diana da largura e profundidade dos pites asso-
ciada com a morfologia dos pites: irregulares>
cOnicos > transi¢do A> hemisféricos> transi¢ao
B; ndo foi observada a existéncia de pites cilin-
dricos no sistema para o ago inox 304.

A geometria dos pites apresentam maior
na largura que na profundidade e parecem cres-
cer preferencialmente na largura. Observou-se
que quanto maior tempo de exposi¢do na con-
di¢@o como recebido, maior a largura dos pi-
tes mesmo entre as diferentes morfologias dos
pites e a profundidade constante.

Tabela 4(a) — Mediana da largura e profundidade dos pites no aco inoxidavel 304, como recebido.

Tempo de | Parametros . . . . . .
L . Pites Pites Pites Pites Pites Pites
Exposi¢ao [mediana] . . e,
Irreg | Conicos | Trans A | Hemisf. | Trans B | Cilindricos
|Horas] pm
43 Largura 2,54 1,90 1,56 1,08 0,45 0
Profundidade 1,35 1,26 1,18 0,81 0,35 0
120 Largura 0,25 0,18 0,16 0,13 0,10 0
Profundidade 0,11 0,10 0,09 0,07 0,05 0
168 Largura 2,42 1,56 1,30 1,02 0,80 0
Profundidade 1,06 0,90 0,71 0,53 0,40 0
216 Largura 2,36 2,50 1,92 1,77 1,55 0
Profundidade 0,26 0,16 0,14 0,12 0,12 0
312 Largura 3,65 2,44 2,16 2,04 1,49 0
Profundidade 0,22 0,16 0,13 0,11 0,12 0
15 15
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Figura 8 (a) - Tamanho dos pites formados na superficie
do ago inox 304, no estado como recebida, apds serem
submetido a testes de corrosdo via névoa salina durante

48 h.

A Tabela 4(b) apresenta-se a seguinte
ordem na mediana do tamanho na largura e
profundidade associada com a morfologia dos
pites: irregulares> cOnicos> transi¢do A> he-
misféricos> transi¢do B>cilindricos, conforme
as Figuras 9 (a) e (b).

Retangularidade

Figura 8 (b) - Tamanho dos pites formados na superficie do
aco inox 304, no estado como recebida, apds serem submetido
a testes de corrosao via névoa salina durante 312 h.

Os pites apresentam-se mais profundos
que largos e crescem preferencialmente na
profundidade. Observou que quanto maior
tempo de exposic¢ao, maior a profundidade dos
pites mesmo entre as diferentes morfologias
dos pites ¢ a largura constante.
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Tabela 4(b) — Mediana da largura e profundidade dos pites no ago inoxidavel 304, tratada a 620°C
— 24 Horas e resfriamento ao ar.

Tempo de | Parimetros X . Pites . Pites .
. . Pites Pites Pites Pites
Exposicao [mediana] .. Trans . Trans .
Irreg | Conicos Hemisf. Cilindricos
[Horas] wm A B

43 Largura 0,21 0,17 0,14 0,12 0,11 0

Profundidade | 2,99 2,12 1,80 1,54 1,56 0

120 Largura 0,22 0,14 0,13 0,12 0,12 0

Profundidade | 2,73 1,90 1,81 1,35 1,42 0

168 Largura 0,22 0,16 0,14 0,12 0,12 0

Profundidade | 2,78 2,04 1,70 1,36 2,02 0

216 Largura 0,23 0,19 0,15 0,12 0,10 0

Profundidade | 3,14 2,25 1,80 1,45 1,37 0

312 Largura 0,13 0,11 0,10 0,10 0,07 0

Profundidade | 3,45 1,90 1,64 1,45 1,18 0

14
13 ©  Largura
e Profundidade

Retangularidade

Figura 9 (a) - Tamanho dos pites formados na superficie
do aco inox 304, tratado 620°C durante 24 horas e
resfriado ao ar e submetido a testes de corrosao via névoa
salina durante 48 h.

4. Conclusoes

O material ap6s o tratamento térmico de
sensitiza¢do apresentou a formacao de carbe-
tos de cromo no interior e contornos dos graos,
especificamente o ago inoxidavel ABNT 304
mostrou-se em maior quantidade e microes-
trutura mais grosseira, contribuindo para o au-
mento da corrosao por pites, conforme os da-
dos obtidos na analise superficial e dos perfis.

Na analise superficial no ago inox 304
como recebido exibiu-se a seguinte ordem na
morfologia dos pites: hemisféricos > regido de
transi¢do A > regido de transi¢ao B > irregula-
res > conicos, sendo que os pites sao presentes
em maiores quantidades em hemisféricos e na
regido de transi¢ao A. Os pites sdo mais largos

que profundos, crescem preferencialmente na
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Figura 9 (b) - Tamanho dos pites formados na superficie
do aco inox 304, tratado 620°C durante 24 horas ¢
resfriado ao ar e submetido a testes de corrosio via névoa
salina durante 312 h.

largura. Os pites cilindricos ndo foram obser-
vados no sistema.

Quando o material foi tratado, a cada
tempo de exposi¢do apresenta mesma ordem
na quantidade de pites: regido de transi¢do B
> hemisféricos > regido de transicdo A > co-
nicos > irregulares, especialmente os pites sdo
mais profundos que largos.

As mudangas significativas na distribui-
cdo morfologica e no tamanho dos pites no
aco inoxidavel 304 quando tratado, encontra-
se correlacionado ao carater da precipitagao de
carbeto de cromo em sua quantidade ¢ forma.

Por meio da andlise da mediana do ta-
manho da largura e profundidade dos pites
revelou-se a seguinte ordem: irregulares >co-
nicos > regido de transi¢do A > hemisféricos >

regido de transi¢do B.
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