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RESUMO

O aco inoxidavel martensitico A743 grau CA-6NM é empregado em servicos que
requerem boa resisténcia mecanica associada a resisténcia a corrosao,
principalmente em equipamento para extracdo de petroleo, rotores e componentes
de turbinas hidraulicas. Esses equipamentos trabalham em meio acido,
temperaturas elevadas e uma alta resisténcia mecanica. Os tratamentos térmicos
empregados nos acos inoxidaveis martensiticos A743 grau CA-6NM sdo essenciais
para obtencédo das propriedades mecanicas desejadas, e o controle dos ciclos dos
tratamentos térmicos pode influenciar a resisténcia a corrosdo. Os corpos de prova
foram tratados termicamente nas seguintes condicfes: austenitizados por 3 horas a
1050°C com posterior témpera ao ar forcado (ventilado). Em seguida foram
realizados dois revenimentos: o primeiro revenimento na temperatura de 670°C por
10 horas e o segundo a 610°C por 15 horas, sendo os dois revenimentos resfriados
ao ar. Para avaliar a resisténcia do aco a corrosdo em meios com diferentes pHs
foram realizados a caracterizacdo da microestrutura e os ensaios de monitoramento
do potencial de circuito aberto, polarizacdo linear e impedancia eletroquimica. A
caracterizagdo da microestrutural apresentou uma microestrutura de martensita e
austenita retida. Esta austenita residual provavelmente se forma devido a baixa
velocidade de resfriamento do material fundido. Nos ensaios eletroquimicos
verificou-se 0 aumento do processo de corrosdo no material, quando o pH
permanece abaixo de 4. Para valores de pH entre 4 e 6,5, a taxa de corrosao
independe do pH, ou seja, depende somente da velocidade com que o oxigénio

difunde para a superficie metalica.

Palavras-chave: Aco inoxidavel martensitico grau CA-6NM, resisténcia a corrosao,
pH, temperatura.



ABSTRACT

The CA-6NM A743 martensitic stainless steel has been used in services that require
high mechanical strength associated to corrosion resistance, mainly in equipment’s
for oil extraction, rotors and in the components of hydraulic turbines. Those
equipment’s run on the acidic environment, high temperature and high mechanical
resistance. The heat treatments performed in the CA-6NM A743 martensitic stainless
steel are essential for obtaining the desired mechanical properties and the cycle
control of heat treatments that can influence corrosion resistance. The samples were
heat treated under the following conditions: austenitized for 3 hours at 1050 °C and
subsequent quenched in forced air (ventilated). Afterwards, two tempers were carried
out: the first tempering at 670°C for 10 hours and the second at 610°C for 15 hours.
The two tempers were cooled by air. Microstructural characterization, monitoring
open circuit potential, linear polarization and electrochemical impedance were
performed to evaluate the corrosion resistance of the steel in different pHs. The
microstructural characterization showed a martensitic microstructure and retained
austenite. That residual austenite may be formed due to the low cooling rate of the
molten material. In the electrochemical testing an increasingly positive interference
(increase of corrosion rate) was observed for pH values below 4. For pH values
between 4 and 6.5, the corrosion rate is independent of pH and relies only on the

speed at which oxygen diffuses into the metal surface.

Keywords: The CA-6NM A743 martensitic stainless steel, corrosion resistance, pH,

tempering.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1. Problematica e Motivacao

Os processos corrosivos sdo problemas com o0s quais a sociedade
convive diariamente, como a deterioracdo de automoveis, estruturas metélicas e
instalagdes industriais. Especificamente, pode ser citado como exemplo o setor
petrolifero, pois a falha de equipamentos ou componentes quando em Servico,
podem causar acidentes para 0 meio ambiente.

Devido a preocupacédo de acidentes, na década de 60 houve um aumento
na utilizacao de ligas com uma maior resisténcia a corrosdo. Logo as pesquisas de
corrosdo nao se limitaram a estudar apenas 0 processo e como a COorrosao ocorre,
mas também o desenvolvimento de novos materiais e métodos que aumentem a
resisténcia a corrosao.

Nesse contexto foram desenvolvidos na Suica 0s acos martensiticos
macios, com objetivo de melhorar a resisténcia mecéanica e de corrosdo dos acos
inoxidaveis martensiticos fundidos convencionais, principalmente com relacdo a
necessidade de diminuir os defeitos de solidificacdo, como: segregac¢des, formacao
de trincas a quente e micro-rechupes que ocorriam com frequéncia, devido ao alto
teor de carbono que aumenta o intervalo entre as linhas liquidus e solidus do
diagrama de fases deste aco.

Dentre os acos inoxidaveis martensiticos macios, destaca-se o de
especificacdo ASTM A743 CA-6NM, que encontrou rapida aceitacdo na fabricacao
de componentes industriais como: rotores de turbinas hidraulicas, componentes na
indUstria quimica e de petréleo, bombas e compressores devido as excelentes
combinacdes das propriedades mecanicas, tais como resisténcia a deformacao,
resisténcia a erosao por cavitacdo, tenacidade e soldabilidade.

Devido ao custo elevado do aco inoxidavel duplex, a industria de petréleo
realiza pesquisas no ago inoxidavel martensitico grau CA-6NM, com a finalidade de
oferecer uma alternativa pratica e econdémica para substituir equipamentos em meio
de menor agressividade corrosiva, com diferentes pHs e com propriedades

mecanicas elevadas visando adequada resisténcia de corroséao.



Logo, a maioria dessas ligas esta em contato com o ambiente marinho,
que é composto por diversos constituintes quimicos como sais, gases e matérias
organicas dissolvidas, além da presenca de organismos vivos (macro e micro), o que
o torna um meio corrosivo complexo e de dificil simulacdo para ensaios laboratoriais.

Os principais parametros da agua do mar, do ponto de vista da corrosao,
sdo: o teor de oxigénio e de diéxido de carbono (CO,), a temperatura, a
concentracdo de sais e 0 pH. A concentracdo dos sais é expressa em termos de
nivel de cloreto, seja como grau de cloracéo (teor total de halogéneos) ou salinidade
(teor total de sal), em partes por milh&o (ppm). Estas propriedades sofrem variacoes
com a profundidade, sendo que, em relacdo a superficie, quanto maior a
profundidade, menores sdo 0s niveis de oxigénio e pH, menor é a temperatura e
maior a salinidade do meio.

Tendo em vista os aspectos do meio marinho e dificuldade de avaliar os
efeitos de cada parametro na resisténcia a corrosdo da liga, o objetivo do projeto é
entender o processo de corrosdo da liga em meios salinos com pHs acidos baseado
em medidas de potencial em circuito aberto, polarizacdo potenciodinamica e

impedancia eletroquimica.



CAPITULOS 2 - OBJETIVOS

2.1. Objetivos Gerais

Este trabalho tem como objetivo utilizar os ensaios eletroquimicos para
avaliar o efeito do pH na resisténcia a corrosao do ago inoxidavel CA-6NM.
e 1M NaCl pH 6,5;
e 1MHCIpHO,5;
e 1M de NaCl ajustando o pH para 2 e 4 com HCI.

2.2. Objetivos Especificos

e Utilizar as técnicas de monitoramento do potencial do circuito
aberto, polarizacdo potenciodinamica e espectroscopia de
impedancia eletroquimica para avaliar a resisténcia a corrosao no
aco inoxidavel martensiticos grau CA-6NM.

e Caracterizar a microestrutura do aco inoxidavel apds o tratamento
térmico.

e Avaliar o processo de corrosdo do ac¢o inoxidavel martensitico grau

CA-6NM em meios salinos com variacao de PH.



CAPITULO 3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Acos inoxidaveis

O Aco inoxidavel foi descoberto no comego do século XX
simultaneamente na Inglaterra, pelo pesquisador britAnico o metalargico Harry
Brearley e na Alemanha pelos pesquisadores alemées P. Monnartz e W. Borchers.
Essa descoberta foi fruto de pesquisas para desenvolver materiais com maior
resisténcia a corrosdo e mecéanica. Percebeu-se que a adicdo de 12% de cromo ao
aco tornava-o mais resistente ao ataque acido e a oxidacdo em geral [1-2]. Esses
acos oferecem economia de custo em longo prazo e devido a essa propriedade o
consumo anual de aco inoxidavel teve um crescimento de 5% ao longo dos ultimos
20 anos, ultrapassando a taxa de crescimento de outros materiais [3].

Estes acos possuem excelente resisténcia a corrosédo devido a presenca
de elementos de liga que formam uma pelicula de Oxido protetora que separa o
metal base do meio corrosivo. Os elementos de ligas que formam esta camada de
oxido sdo: o cromo e o niquel, com maior importancia e com menor importancia o
cobre, silicio, molibdénio e o aluminio, ou seja, 0s acos inoxidaveis sao
caracterizados por possuirem uma porcentagem de cromo em sua COmMpOSICao
quimica de no minimo de 11% do seu peso, sendo este elemento o principal
responsavel pela maior resisténcia a corrosdo quando submetidos a um determinado
meio ou agente agressivo, mesmo em temperaturas mais elevadas [4-5].

O cromo € o elemento mais reativo que o ferro na série eletroquimica e,
desta forma, por um processo de passivacdo, ou mesmo espontaneamente em
contato com o ar, formando uma camada superficial de 6xidos de cromo continuo,
aderente e estavel na superficie do material base, protegendo assim o material base
do meio corrosivo [6].

A acdo passivante do cromo e de outros elementos de liga que
constituem o ac¢o inoxidavel depende de diversos parametros que podem se dividido

em dois itens principais:



1. As caracteristicas do ambiente que envolvem o material, ou seja,
suas composi¢des e concentracdes quimicas, seu estado fisico
(liquido, sélido ou gasoso), tipo de radiacdo, temperatura,
velocidade e pressdo do ambiente, com a natureza mecéanica
(externas e internas) [7].

2. Condicéao de solicitagao externa pode-se dizer que, quanto maior a
guantidade de elementos passivantes na liga, maior sera a sua
resisténcia a corrosdo desde que estes se encontrem dissolvida na
matriz. Caso estes elementos se combinem formando
precipitados, como carbonetos, nitretos, sulfetos, boretos ou fases
intermetalicas, 0 seu efeito passivante diminuira

proporcionalmente a formacéo dessas fases [7].

Os acos inoxidaveis podem ser classificados de acordo com sua
microestrutura, sendo divida em quatro familias: austeniticos, ferriticos, duplex e
martensiticos nas quais cada uma delas apresenta suas caracteristicas gerais em
termos de propriedade mecénica e resisténcia a corrosao [8]. Com objetivo de
entender melhor as diferencas entre 0os acos inoxidaveis e suas caracteristicas
microestruturais, cada um dos grupos e das novas classes de acos inoxidaveis
serdo descritos brevemente.

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo essencialmente ligas ferro, cromo e
niquel (Fe-Cr-Ni), sendo os niveis de cromo da ordem de 16 a 25% e o niquel de 7 a
20%, e se caracterizam por apresentarem estrutura cubica de face centrada a
temperatura ambiente. Esse aco apesar de seu alto custo, devido a presenca de Ni
gue estabiliza a fase austenita, € o mais produzido atualmente ocupando um amplo
mercado, principalmente pela sua alta resisténcia a corroséo, resisténcia mecéanica a
quente e alta soldabilidade [9]. Essas ligas sdo susceptiveis a corrosdo generalizada
e quando exposta a altas temperaturas a formacéo de fases deletérias, por exemplo,
a fase sigma. Essa fase € formada nos aco austeniticos quando o mesmo é
submetido a elevadas temperaturas por um determinado tempo. Essa fase € dura e
fragil, reduzindo o a ductilidade, tenacidade e resisténcia a corrosédo por fresta e por

pite [10-11].



Os acos inoxidaveis ferriticos possuem altos teores de elementos
ferritizantes. Os elementos ferritizantes sdo: cromo, molibdénio, silicio, tungsténio,
vanadio, nidbio e aluminio. Sua estrutura é cubica de corpo centrado e suas
composicdes tipicas de cromo variam de 12 a 17%, ndo se levando em
consideracao evidentemente os superferriticos [11]. A estrutura ferritica traz algumas
desvantagens de natureza metallrgica, mas tem algumas vantagens como, por
exemplo, maior resisténcia mecanica e melhor resisténcia a corrosdo sob tenséo.
Além disso, seu valor € mais acessivel devido as baixas adi¢cées de Ni [12].

A maior limitagdo para a utilizagdo do aco ferritico € a soldabilidade do
mesmo. A solda na maioria desses acos é fragil e de menor resisténcia a corrosao.
A formacédo parcial da martensita (mesmo com baixo conteudo de carbono), a
precipitacdo de carbonitretos de cromo e o0 crescimento excessivo do tamanho do
grao nas regides soldadas, sdo as principais causas que acarretam o mal
desempenho deste material na soldagem [13].

Ja os acos inoxidaveis duplex, incluindo-se os superduplex, sdo os agos
gue apresentam uma estrutura cristalina bifasica, composta pelas fases ferrita delta
e austenita gama, sendo por isso, chamado de ac¢o austenitico-ferriticos. De acordo
com sua composi¢cao quimica, a fase ferrita delta possui estrutura cubica de corpo
centrado (CCC) e a fase austenita gama possui uma estrutura cubica de face
centrada (CFC) [14].

Como principais caracteristicas 0s acos inoxidaveis duplex apresentam
excelente resisténcia a corrosdo, conferida pelas adicdes de Mo e N e pela elevacéo
do teor de cromo. Esses elementos aumentam a resisténcia a corrosdo por pites.
Além disso, os acos inoxidaveis duplex possuem melhor resisténcia a corrosao sob
tensdo do que os inoxidaveis austeniticos, devido a fase ferritica. O teor de ferrita
nas ligas trabalhadas é cerca de 50%. Determinou-se que, com uma propor¢ao de
fase 1:1 consegue-se a otimizacdo das propriedades do material. No caso das ligas
fundidas devido ao resfriamento mais lento e a fatores da composi¢cdo quimica, o
teor de ferrita geralmente é bem menor, ficando na faixa de 15 a 30% [15].

Os acos inoxidaveis duplex sdo uma familia com diferentes graus, que

variam seu desempenho na resisténcia a corrosdo dependendo da composicéo



quimica da liga. Atualmente os acos inoxidaveis duplex sédo divididos em cinco
grupos [16]:

e Lean- Duplex sem adig&o deliberada de Molibdénio, como o 2304;

e Duplex Standard, representado pelos 2205, com mais de 80% das
aplicacdes do duplex;

e 25 Cr duplex, como as ligas 255, de PREN menor que 40;

e Superduplex, com 25-26% Cr e maior teor de Molibdénio e de
Nitrogénio do que as classes com 25 Cr, como a liga 2507, de PREN
entre 40 e 45.

e Hyper duplex, com PREN acima de 45.

Os acos inoxidaveis martensicos serdo detalhados no préoximo item por

conter assuntos extremamente relevantes para a compreensao do trabalho.

3.2. Acgos inoxidaveis martensiticos

Os acos inoxidaveis martensiticos sao ligas com adicdo de no minimo
12% em peso de cromo, elemento de liga como niquel, molibdénio e uma
guantidade suficiente de carbono capaz de promover uma transformacéo
martensitica. Os acos inoxidaveis martensiticos sdo empregados em ambientes
onde ha exigéncia de resisténcia mecanica e resisténcia a corrosao [7-9].

A dureza dos acos inoxidaveis martensiticos € determinada por uma
microestrutura acicular produzida por um tratamento térmico denominado témpera. A
témpera consiste da austenitizacdo de um aco em altas temperaturas seguidas de
um resfriamento rapido em agua ou 6leo. Quando esta taxa de resfriamento é muito
alta, a transformacé@o martensitica € difusional e o produto final € uma estrutura
metaestavel consistindo de uma solucéo soélida supersaturada de carbono na ferrita
alfa [9-17].

A transformacdo martensitica inicia em uma temperatura chamada de
temperatura de inicio da transformacdo martensitica (Ms), sendo que a
transformacao total se da em uma temperatura final da transformagcdo martensitica

(M¢) como ilustra a figura 1 [18].



Figura 1 — As linhas horizontais representam a transformacao no inicio Ms, M50 e M90 (50 e 90%)
da transformacg&o martensitica.
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Fonte: ref. [26].

Quando a transformacdo é completa, a estrutura cristalina desse aco é
transformada de corpo face centrada para tetragonal de corpo centrado. Esta
tetragonalidade aumenta com o teor de carbono como podemos notar na figura 2
[18].



Figura 2 — Distorcao do reticulado cristalino na transformacédo martensitica (a) e comparacao entre as
estrutura TCC e CCC.
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Fonte: ref. [6].

A resisténcia a corrosao desse aco esta relacionada ao elemento de liga
cromo. A presenca deste elemento até mesmo em pequenas quantidades na liga ja
aumenta consideravelmente a resisténcia a corrosao, entretanto a acao protetora do
cromo sO pode ocorrer se este estiver efetivamente dissolvido na matriz. Caso haja a
precipitacdo, segregacdo ou formacédo de fases intermetalicas de cromo, o efeito
passivante diminuird proporcionalmente a formacéo destas fases [19-20].

Embora o teor de cromo deste tipo de aco inoxidavel seja o mesmo de
alguns acos inoxidaveis ferriticos, o maior teor de carbono presente resulta em uma
transformacdo completa da ferrita delta em austenita em temperaturas acima de

980°C, seguido por uma mudanca subsequente para uma estrutura martensitica por



meio de um resfriamento rapido ou uma estrutura ferritica com carbonetos quando o
resfriamento for mais lento [21-22].

Os acos inoxidaveis martensiticos apresentam uma resisténcia a corrosao
inferior aos demais acos, porém ainda sendo satisfatorio para aplicagcbes em meios
corrosivos de menor intensidade [21-22]. As principais aplicacées destas ligas sao
componentes que requerem alta dureza, resisténcia mecénica, resisténcia a
fluéncia, a brasédo ou a erosdo em ambientes secos ou umidos e ao calor até
aproximadamente 600 °C. Exemplos dessas aplicacfes sdo: mancais, componentes
de turbinas a vapor ou a gas, equipamento para energia nuclear, motores a jato,
componentes da indlstria petroquimica e peca de cutelaria. A figura 3 ilustra o

exemplo de aplicacdo do aco inoxidavel martensitico na indastria hidrelétrica [23].

Figura 3 — Turbinas Pelton de acgo inoxidavel martensitico.

Fonte: ref. [23].

A menor resisténcia a corrosao do aco martensitico e seus problemas na
solidificacdo apds a fusdo ou em soldagem estdo relacionados a microestrutura
martensitica. A martensita € uma fase dura e fragil, cuja fragilidade aumenta com o
teor de carbono. A presenca desse constituinte, juntamente com tensdes residuais,
concentradores de tensdo e hidrogénio em solucdo, pode levar a formacéo de
trincas. O risco de fissuragdo € maior com o aumento da dureza da martensita, a
qual depende do teor de carbono do material e a temperatura de témpera associado

a taxa de resfriamento, o que é altamente significativo na soldagem, pois a Zona
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Fundida (ZF) e a Zona Termicamente Afetada (ZTA) sao submetidas a temperaturas
elevadas. Devido as suas respostas aos ciclos térmicos de soldagem, os acgos
inoxidaveis martensiticos s&@o considerados os mais dificeis entre 0s acos
inoxidaveis de soldar [24]. Um grande problema na soldagem desses acos é a
possibilidade de fissuragdo, uma vez que a martensita € uma fase que apresenta
alta fragilidade e dureza, as quais aumentam com o teor de carbono [22].

Na busca de melhorias no processo de fabricacdo e materiais com maior
resisténcia a corrosdo foram desenvolvidos na década de 60 os acos inoxidaveis
martensiticos macios (AIMM), como por exemplo, os acos CA-6NM que possuem
menor teor de carbono e pequenas adigcbes de niquel e molibdénio. Um dos
principais fatores que motivaram este desenvolvimento foi a necessidade de se
diminuir os defeitos causados durante a solidificacdo do material, tais como:
segregacoes, formacdo de trincas a quente e micro-rechupes. Estes problemas
resultavam em pecas fundidas defeituosas, com baixa soldabilidade, que
prejudicavam a soldagem tanto de reparo, quanto durante a prépria construcédo de
peca [18].

Dessa forma, essa classe de aco, denominada de supermartensitico foi
classificada em baixa liga (0,01C-11Cr-2Ni), média liga (0,01C-12Cr-4,5Ni-1,5Mo) e
alta liga (0,01C-12Cr-6,5Ni-2,5M0). Essa divisao permitiu que as ligas
apresentassem propriedades mecanicas semelhantes, porém, com comportamentos
diferentes quanto a resisténcia a corroséo, para as aplicacdes em ambientes de
producdo de gas e petréleo com quantidades variaveis de CO,, H,S e teores de

cloretos [10].

3.3. Aco inoxidavel martensitico ASTM 743 grau CA-6NM

O aco inoxidavel martensitico ASTM 743 grau CA6NM foi desenvolvido na
década de 1960 na Suica e apresenta excelentes combinacfes de propriedades
mecanicas, resisténcia a corrosao sob tensdo e ao desgaste abrasivo, além de 6tima
tenacidade a baixa temperatura. A alta tenacidade desse ago esta relacionado a sua

microestrutura martensita que € formada a partir de um tratamento térmico

denominado témpera. Em virtude dessas caracteristicas esses ag¢os sao utilizados
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na fabricagdo de componentes para diversas aplicagbes, tais como: rotores de
turbinas hidraulicas, componentes na industria quimica e de petréleo [25].

Os acos inoxidaveis fundidos sao classificados pelo Alloy Casting Institute
(ACI) e a nomenclatura dos acos inoxidaveis € a baseada na sua utilizacdo e
composi¢cdo quimica. A primeira letra da denominagédo do aco CA-6NM refere-se a
sua resisténcia em meios corrosivos (C). A segunda letra (A) indica nominalmente os
teores de cromo e niquel, como apresentado na figura 4. Com o correspondente
aumento do teor de niquel, a designacédo é alterada de A a Z. Os numeros que
seguem as duas primeiras letras, da nomenclatura dos agos CA-6NM, indicam o teor
méaximo (%x100). Por ultimo, as letras subsequentes, correspondem a primeira letra
dos elementos de ligas presentes no material, neste caso, niquel (N) e molibdénio
(M) [26].

Figura 4 — Letras indicativas de acordo com os teores de cromo e niquel.

niquel (%)

Fonte: ref. [26].

Segundo a norma ASTM A 743 [27], o aco CA6NM é um aco resistente a
corrosdo com 13% de cromo, ligado ao niquel e molibdénio e contendo no maximo
0,06% de carbono. Na Tabela 1 sdo apresentadas as faixas permissiveis de

composicdo quimica para o ago CA6NM de acordo com a norma ASTM A 743 [27].
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Tabela 1 — Composi¢ao quimica de acordo com a norma ASTM A 743.

C Mn Si S P

7 7 7

Max | Max Max Max Méx

Ni Cr Mo

0,06 | 1,00 | 1,00 0.03 0,04 |350-4,50 | 11,50-14,00 | 0,04 -1,00

Fonte: ref. [27].

3.3.1. Tratamento Térmico

Os tratamentos térmicos empregados nos acos CA6NM sdo essenciais na
obtencdo das microestruturas desejadas e, portanto, de suas propriedades
mecanicas, desta forma, maximiza o desempenho para uma mesma composi¢ao
guimica e processo de fabricacdo, basicamente, por meio da otimizacdo dos
tratamentos térmicos [28].

Neste sentido, 0os principais tratamentos nestes acos sao a témpera e o
revenido, sendo muito similares aos aplicados aos acos baixa-liga, com as
diferencas mais marcantes na fixagcdo dos parametros, que influenciam na obtencéo
das principais propriedades finais.

Os acos CA6NM normalmente sdo austenitizados entre 950 - 1050°C.
Nesse intervalo de temperatura, ocorre a dissolucdo de carbonetos e a
decomposicdo da ferrita delta, oriunda do material de bruta fusdo. A temperatura de
austenitizacdo ndo deve ser muito baixa, pois esta leva a baixos valores de
tenacidade devido a néo dissolugcdo dos carbonetos e a0 mesmo tempo nao deve
ser muito alta, para evitar o crescimento acentuado dos gréos austeniticos. Deste
modo, deseja-se obter uma martensita mais homogénea, levando a melhores
propriedades mecanicas [29].

Além da temperatura de austenizacédo, o resfriamento rapido da témpera
também €& um fator importante nos acos CA6NM, que deve ser considerado, de
maneira a evitar a precipitacdo de carbonetos. Em contrapartida, resfriamentos
bruscos podem induzir altas tensdes internas na peca, podendo causar defeitos
macroscopicos como trincas e o0 empenamento. Assim, devido a alta
temperabilidade destes acos, normalmente em pecas de grandes seccdes e
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geometrias complexas emprega-se resfriamento ao ar [30].

Apos a témpera realiza-se o revenido aquecendo o0 aco a uma faixa de
temperatura entre 565°C e 620°C e posteriormente o resfriando. Deste modo, por
um processo difusional, o carbono se precipita nas fases estaveis ferrita e cementita
[30]. Assim sendo, a microestrutura revenida consiste de particulas extremamente
finas de cementita dispersas na matriz ferritica.

Os objetivos da utilizacdo do tratamento de revenido sdo diversos e
dependem basicamente de sua composi¢cao quimica e da aplicacéo final do material.
Na maioria dos a¢os martensiticos, como os a¢gos martensitico de grau CA6NM, o
revenido é utilizado com a finalidade de aumentar a tenacidade e a ductilidade. Os
fendbmenos relacionados com o revenido sdo: a segregacao de carbono para os
defeitos de rede e a precipitacdo de carbonetos; recuperacao e recristalizacdo da
estrutura martensitica, formacao de ferrita e carbonetos; e, no caso especifico dos
acos CA6NM, formacdo de austenita que permanece retida apos resfriamento a
temperatura ambiente - através de aquecimento do aco a temperatura ligeiramente
acima de Acl [32].

Nos acos CA6NM, o tratamento de revenido pode ser tanto simples
quanto multiplo, sendo neste ultimo caso, o revenido duplo o mais usado. O revenido
multiplo aumenta ainda mais a tenacidade e diminui a dureza do material através de
um aumento da quantidade de austenita retida. Normalmente ele é utilizado para
refazer o primeiro revenido quando nédo se atinge a especificacao de projeto, ou para
diminuir ao maximo a dureza do material. Esta situacdo se encontra, por exemplo,
em aplicacdes que demandam materiais resistentes a corrosdo sobretensdo em
meios contendo H2S (Sulfide Stress Cracking), nos quais, segundo a norma MR-01-
75 da NACE [32], a dureza de 22 Rockwell C ndo pode ser excedida. Dificilmente
com um unico revenido, se alcanca este minimo [32].

Alguns autores com o objetivo de diminuirem a dureza destes acos
propuseram que fosse utilizado um revenido duplo, com uma temperatura em torno
de 670°C no primeiro revenido e de 607°C no segundo. Com este procedimento a
quantidade de austenita retida aumentaria mais do que no revenido simples [33].

O esboco esquematico da figura 5, mostra o mecanismo provavel do

aumento de austenita retida apds o segundo revenido. O aquecimento do material a
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670°C seguido de resfriamento promove o revenido da martensita, a formacao de
uma nova martensita - através da austenita instavel que se transforma - e ainda, a
retencdo de alguma austenita. Desta forma, criam-se novas interfaces (martensita
revenida/austenita e martensita nova/austenita), conforme sugerido pela figura 5 (c)
[35]. Estas novas interfaces funcionam como novos sitios para nucleacdo de
austenita, durante o segundo revenido a 607°C, aumentando significativamente a
guantidade de austenita retida. Com isto, como o préprio esboco sugere, além do
aumento de austenita retida, ha também um refinamento da microestrutura [36].

A seguir, serdo comentadas as principais microestruturas obtidas apds
tratamento de revenido, que sao: a martensita revenida, a austenita retida e os

precipitados.

Figura 5 - Esquema do refinamento da estrutura devido ao revenido duplo: a) 950°C/1h/ar. M:
martensita em ripas; b) 950°1h/ar + 670°C/durante aquecimento. Rm: martensita revenida, v:
austenita; c) 950°C01h/ar + 670°C/2h/ar (depois de resfriar). Rm: martensita revenida, M: martensita
em ripas, y: austenita; d) 950°C01h/ar + 670°C/2h/ar + 600°C/2h/ar.

Fonte: ref. [36].
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3.3.1.1. Martensita Revenida

O revenido da martensita aumenta sensivelmente a tenacidade e
ductilidade e, em alguns casos, sem reducao substancial da resisténcia mecanica
plastica. Dessa maneira, a matriz que é ductil € reforcada pela cementita [26]. O
tratamento térmico de revenimento ocorre numa faixa de temperatura entre 250 °C e
650 °C, onde, por um processo difusional, o carbono se precipita nas fases estaveis

ferrita e cementita, conforme a reacéo simplificada [37]:

Martensita (TCC, fase Unica) — Martensita Revenida ( a + cementita(Fe3C))

Assim sendo, a microestrutura da martensita revenida consiste de
extremamente finas particulas de cementita dispersas na matriz ferritica. Onde a
martensita tetragonal de corpo centrado monofasica, que estd supersaturada em
carbono se transforma em martensita revenida, composta por ferrita e cementita
[37].

Para agos com baixo teor de carbono, a morfologia inicial da cementita,
que se precipita entre 200 e 300°C ou na témpera de pecas de grandes secc¢des, é
na forma de agulhas. Nessa temperatura a nucleagcdo ocorre nos pontos de maior
energia, ou seja, preferencialmente nos contornos de ripas em temperaturas mais
baixas, ou nos contornos e subcontornos da ferrita em temperaturas mais proximas
de 300°C. Na faixa de temperatura entre 400 e 650°C h& coalescimento dos
carbonetos que tendem a se esferoidizar. A forca motriz deste crescimento das

particulas de cementita é a reducao global da energia de superficie do sistema [32].

3.3.1.2. Austenita Retida

A austenita retida proveniente da témpera dos acos CA6NM é comumente
pouco pesquisada, provavelmente pela pequena utilizacdo do ago no estado como
temperado aliado a sua pequena porcentagem, quando ndo sua completa auséncia.
Desta maneira, a austenita retida € realmente de maior interesse depois do

revenido, pois esta se apresenta em maiores propor¢des, finamente dispersa na
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matriz martensitica, atingindo quantidades da ordem de 15 [2] a 30% [31] e
influenciando nas propriedades mecanicas [38].

Apesar de ndo ser completamente entendida as razdes pelas quais ocorre
a retencdo significativa de austenita ap0s o revenido, sabe-se que a fracdo
volumétrica de austenita retida proveniente do revenido depende, além da
composicdo quimica do ago, da temperatura de revenido, tempo de encharque e da
velocidade de resfriamento [2].

A austenita retida proveniente da solidificacdo e da témpera, nos acgos
CA6NM, é pouco estudada, provavelmente, pela pequena utilizacdo deste aco em
ambos os estados (fundido e temperado) e também, devido a sua quantidade ser
muito pequena, quando néo, da sua completa auséncia na liga.

No que se refere a quantidade de ferrita delta no material fundido, esta se
mantém em niveis baixos. Com o decréscimo da velocidade de resfriamento ha um
maior tempo para a ferrita se decompor transformando-se em austenita e, por
conseguinte, em martensita, mantendo-se na ordem de 3% [39].

Desta forma, depois que a solidificacdo é completada, a microestrutura destes
acos é constituida principalmente de martensita com pequenas quantidades de
ferrita delta e podendo ter austenita. Além destas fases, a literatura tem mostrado, a
presenca de outras fases como carbonetos que podem precipitar tanto durante a
solidificacdo quanto a partir de tratamentos termomecanicos, ao qual o material

possa ter sido submetido [40].

3.4. Processo de solidificagcdo do Aco Inoxidavel Martensitico CA-6NM

A reducao do teor de carbono e a presenca de cromo nos acos CA6NM,
além de estreitar o campo austenitico tornam a ferrita delta estavel em temperaturas
mais baixas, o que tende a diminuir a tenacidade. Este efeito é compensado com a
adicdo de Ni, para expandir o campo austenitico e garantir que ocorra a
austenitizacdo completa e posteriormente a témpera, formacdo de martensita. O
niquel diminui o campo da ferrita delta, restringindo-o a temperaturas mais elevadas,
e abaixa consideravelmente as temperaturas Ms e Mf, sendo por isto utilizado um

teor maximo de 5,5% em peso de Ni [32].
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A figura 6 mostra o diagrama de equilibrio pseudobinéario Fe-Cr e observa-
se que a liga com 13%Cr e 4%Ni, em peso, (composicdo dos acos CA6NM) se
solidifica completamente com estrutura ferritica, sendo que o campo da ferrita & se
localiza entre 1320 - 1240°C [5,6]. Esta transformac&o 6 —0 +y —y ocorre por
processo difusional no estado sélido, sendo portanto, relativamente lenta e
dependente da velocidade de resfriamento. Verifica-se que para a liga 13%Cr e
4%Ni em peso, 0 balanco desta composicéo é tal que o efeito do cromo em abaixar

o0 campo de temperatura da ferrita delta € maior do que o do Ni em aumenta-lo [17].

Figura 6 - Diagrama de equilibrio pseudobinério de uma liga Fe-Cr.
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Fonte: ref. [26].

Nota-se também, uma estreita faixa de solidificacdo (Liquido + Fase ) de
aproximadamente 30°C, a qual propicia os menores defeitos provenientes da
solidificacdo. A temperatura inicial e final da transformacdo austenitica ocorre,
aproximadamente, a 720°C e 630°C, respectivamente, este abaixamento da
temperatura inicial de transformacéo em relacéo aos acos de baixo carbono, se deve
a influéncia mais significativa do Ni em abaixar essa temperatura do que a do Cr em
aumenta-la. A alta temperabilidade destes acos permite que pecas de grandes

seccbes (aproximadamente 1,0 metro de didmetro), formem martensita em seu
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nucleo com resfriamento ao ar [45].

A adicdo de elementos de liga como o cromo, silicio e molibdénio, faz
com que diminuam os limites da faixa de temperatura onde a ferrita delta é estavel,
ao passo que elementos de liga como o Ni e Mn fazem com que estes aumentem. O
balanco destes elementos, nos acos CA6NM, é tal que, em condicdo de equilibrio, o
inicio e término da transformacdo da ferrita & — austenita, se situe em
aproximadamente 1300°C e 1200°C, respectivamente. Desta forma, depois que a
solidificacdo é completada, a microestrutura destes acos € constituida
principalmente de martensita com pequenas quantidades de ferrita delta e austenita
[45].

Como a solidificacdo em geral ocorre sob condi¢des fora do equilibrio,
devido a difusdo dos elementos de liga, e aliada ao fato que existem outros
elementos de liga além do Cr e do Ni, normalmente em nimero maior que cinco, o
uso de diagramas de fases € muito limitado. Assim, sdo propostas varias expressées
na literatura para se determinar o modo de solidificacéo dos agos inoxidaveis.

Essas expressdes reduzem as complexas composi¢cOes destas ligas
agrupadas conforme seus efeitos ferritizantes ou austenitizantes denominados,
respectivamente, de cromo equivalente e niquel equivalente a uma simples liga
ternaria Fe—Cr—Ni. Segundo Padilha e Guedes [14], as expressfes de niquel e

cromo equivalente podem ser descritas de uma forma genérica pelas equacoes:

Equacéo 1
Nieg = %Ni + A (%Mn) + B ( %C) + C (%N) +D (%Cu) + E (%Co)

Equacéo 2
Creq = %Cr + F(%Si) + G (% Mo) + H (%Al) + 1 (%Nb) + J (%Ti) + k (%W) + L (%V)

emque: A, B,C,D, E,F, G, H, I, J, K, L sdo constantes para um elemento especifico
nas diversas expressdes propostas na literatura.

Os valores desses coeficientes para cada autor nem sempre sao
coincidentes, variando de acordo com as composi¢cdes quimicas empregadas e o

modo de solidificagéo conforme se pode observada no anexo 1.
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O cromo equivalente (Creq) € 0 niquel (Nieg) S8o expressoes
desenvolvidas para avaliar o efeito dos elementos de liga ha microestrutura dos acos
inoxidaveis obtida apos solidificacdo, que os agrupam conforme seus efeitos
ferritizante e austenitizantes. Um dos principais diagramas desenvolvidos a partir
dessas expressfes € o diagrama de Schaeffler apresentado na figura 7. Com a
utilizacao dele é possivel relacionar as ligas Cr-Ni com a formacdo das principais
fases apos solidificacéo [14].

Figura 7- Diagrama de Schaeffler [14].
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Fonte: ref. [26].

Com os célculos do cromo e niquel equivalente podemos notar que no
Diagrama Schaeffler a localizagdo do CA-6NM se localiza no campo bifasico
(martensita + ferrita) préxima da linha 100% martensita. Porém, além da martensita
e ferrita, constatam-se também traco de austenita residual. Analisando a quantidade

de ferrita & retida no material fundido verificamos que se encontra em niveis mais
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baixos que no material soldado. A ferrita consegue se manter na ordem de 5%
devido a baixa velocidade de resfriamento e se decompde transformando-se em

austenita e, por seguinte, em martensita [2].

3.5. Influéncia do pH

A influéncia da concentracdo idnica do hidrogénio no meio influencia na
corrosdo através da modificacdo do tipo e/ou velocidade das reacdes catddicas do
processo corrosivos. E importante rever que o aumento ou reducdo na reagao
catddica provoca o mesmo efeito na reacdo anddica. Logo, a acidificacdo do meio e

0 aumento da concentracao de cloretos, favorecem a corrosao por pite [35].

O pH influencia na instabilidade i6nica ou defeitos da pelicula de 6xidos
passivante, ou seja, dificulta a restituicdo da passivacgao inicial, resultando em uma
pequena area ativa diante de uma grande area catddica, que provoca corrosao

intensa e localizada [28].

3.6. Técnicas eletroquimicas

Técnicas eletroquimicas de corrosdo séo utilizadas em laboratério para
medir a taxa de corrosdo dos materiais em determinados meios, a fim de determinar
seu tempo de vida em um projeto.

Neste trabalho serdo aplicadas as seguintes técnicas eletroquimicas:
medida do potencial de circuito aberto (OCP), polarizagdo potenciodinamica e
espectroscopia de impedancia eletroquimica.

3.6.1. Monitoramento do potencial de circuito aberto (OCP)

O conhecimento do comportamento eletroquimico de um metal quando
imerso em uma solucdo eletrolitica, estabelece-se uma interface entre o condutor
metélico e condutor ibnica, caracterizada por uma distribuicdo ndo homogénea de
cargas. Em consequéncia, existe uma diferenca de potencial entre o metal e a
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solugédo, conhecida como potencial de eletrodo que € medido em relacdo a um
eletrodo de referéncia, recebendo o nome de potencial de circuito aberto. Na
interface, além dos processos de transferéncia de carga, ocorrem fendbmenos de
superficies, definidos pela adsorcdo de moléculas do solvente, ions do solvente,
ions do eletrélito e de outras moléculas presente no mesmo. Com a temperatura
constante, o Potencial de Circuito Aberto depende da natureza das reacbes de
corrosdo envolvidas, bem como da natureza e composic¢ao do eletrdlito.

Em muitas aplicacfes existe o interesse em se acompanhar o valor do
potencial de corrosdao ao longo do tempo, sendo conveniente fazer um registro
continua da variacdo do potencial. Este procedimento € recomendado, sobretudo
nos estagios iniciais do ensaio. A maioria dos metais, principalmente os que se
passivam, apresenta uma pelicula fina oxido na sua superficie. Quando um metal
desses é imerso numa solucdo corrosiva, ocorre inicialmente a dissolucdo dessas
peliculas. Esta etapa, em geral, € acompanhada por uma variacdo acentuada do
potencial de corrosdo. No inicio, o potencial de corrosdo mantém num valor mais
elevado e, ap6s um tempo, ele cai bruscamente para valores mais baixos. Esta
queda de potencial é atribuida a dissolucdo da pelicula de 6xidos pelo processo de
dissolucéo redutiva.

Em alguns meios pode se formar na superficie do metal uma pelicula
passiva ou pseudo-passiva pelo mecanismo de precipitacdo. A formacdo dessa
pelicula, apesar de ocorrer gquase instantaneamente, inicia-se somente apds um
tempo apds imersdo, ou seja, apds o tempo de incubacgdo. Durante a precipitacdo, o
potencial de corrosdo aumenta consideravelmente.

Nesse caso em que o metal sofre corrosdo, o potencial medido pela

técnica € o proprio potencial de equilibrio do metal [40].
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3.6.2. Polarizagdo potenciodinamica

As reac0Oes eletroquimicas que podem ocorrer na interface de um corpo-
de-prova dependem do potencial de eletrodo a que a superficie esta submetida, e 0
estudo destas reacdes pode ser feito através da relacdo entre o potencial aplicado e
a corrente gerada nas reacdes eletroquimicas (anddicas e catddicas) que se
desenvolvem.

Assim, a varredura continua de potencial e o correspondente registro da
corrente gerada permitem o estudo do comportamento eletroquimico de um material,
gerando a curva de polarizagao deste material [47].

A polarizacéo potenciodinamica é a técnica para a obtencéo de curvas de
polarizacdo, e prevé a varredura continua do potencial, iniciando-se no potencial de
corrosdo (aquele que se estabelece quando da imersdo do material na solucéo,
também chamado de potencial de circuito aberto) ou nos potenciais onde
predominam reacfes catddicas (aqueles menores que o potencial de corrosao),
elevando-se o0 potencial a uma taxa de varredura constante. A velocidade de
varredura, a composicao da solugdo, o tempo de imersdo anterior a varredura de
potencial e a temperatura de ensaio podem influenciar a forma das curvas de
polarizagéo [84].

A corrente, nas curvas de polarizacdo, € mostrada em valores absolutos,
e é dividida pela area de material exposta as reacdes, criando o conceito de
densidade de corrente.

Na figura 8 tem-se um esquema tipico de uma curva de polarizacdo de
aco inoxidavel em meio acido, onde podem ser observadas regides denominadas
catdédicas e anddica, esta Ultima subdividida em regides: ativa, passiva e
transpassiva. Na porcéo catddica, ou nos potenciais abaixo do potencial de corrosao
(E*), a taxa de dissolucdo de metal é baixa, devido a predominancia de reacdes
catddicas, como a de evolucao de H, + 2 —» H,; Com o aumento do potencial ha
reversao de corrente no potencial de corrosdo, e a partir dai tem inicio o trecho

anodico da curva de polarizagéo [47].
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Figura 8 — Curva tipica de polarizagdo anddica potenciodinamica.
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Fonte: ref. [46]

Todo o trecho anddico da curva de polarizacdo representa a faixa de
potencial na qual pode ocorrer a dissolu¢éo anddica (corrosédo) do metal ou reacées
de interface metal / solucéo, podendo haver reducdo ou oxidacéo de compostos da
solucéo utilizada. Na regido anddica ativa a densidade de corrente cresce com o
aumento de potencial, caracterizando a dissolucdo anddica (corrosdo) do metal. Em
alguns materiais, como 0s ac¢os inoxidaveis, atingindo-se um valor maximo de
corrente ha, devido a formacdo de peliculas aderentes ou a estabilizacdo de um
determinado equilibrio (metal/ion, metal/6xido ou metal/hidroxido) reducdo da
densidade de corrente: tem inicio entdo a regido anddica passiva, caracterizada nos
acos inoxidaveis por baixa densidade de corrente, e, portanto baixa, ou praticamente

nenhuma taxa de corrosao.
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Segundo autor Sedriks [46] a pelicula passiva, esquematicamente
apresentado na figura 9, ha a formagdo de um filme de Oxidos hidratados, de
estrutura proxima a de um gel, protegendo o metal do contato com a solugéo
corrosiva. Na eventualidade de quebra desta pelicula, expondo o metal base a
solucdo, havera a formacgéo de ions metalicos, principalmente de cobre, que tendem
a formar compostos intermediarios do tipo MOH®; este tipo de composto é
“capturado” por moléculas de agua e se liga ao filme em forma de gel, havendo

liberacdo de ions H*, e isto marca a regeneracdo da pelicula passiva.

Figura 9 - Modelo de pelicula passiva e repassivagéo.
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Fonte: ref. [46]

3.6.3. Impedéncia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) € uma técnica nao
destrutiva utilizada para caracterizar sistemas eletroquimicos, tornando possivel
investigar e avaliar com detalhes os varios processos que compdem 0 mecanismo e
a cinética de corrosao de um dado sistema. Ela representa a resposta média de uma
interface a uma perturbacéao senoidal de baixa amplitude.

Os ensaios de EIE consistem na aplicacdo de uma pequena perturbacéo
de tensdo na forma de onda senoidal ou uma corrente alternada através de um

eletrodo, além de monitorar a outra variavel (corrente ou potencial), em termos de
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amplitude e fase de resposta, na qual que V, seja a amplitude de tensédo e w (w =
21f) a frequéncia angular. Ao registrar a resposta na forma de corrente do sistema,
tem-se que ¢ é a diferenga de fase entre os dois sinais e Ip € a amplitude do sinal de
corrente (figura 10), ou seja, a EIE pode se feita potenciostaticamente (Eq.3) ou

galvanostaticamente (Eq. 4) [46].

Para um sinal de excitagéo: A resposta ocorre em:
V(t) = Vo sen (wt) — [(w) =lp sen (wt + @) Equacéo 3
I(t) = lo sen (wt + @) — V(w) = Vo sen (wt) Equagso 4

Figura 10 - Fatores de corrente e tensdo em resposta a um sinal de excitacao.

TensdoiCorrente

femmme TENSAD
CORRENTE

Tempo

Fonte: ref. [46]

A EIE é realizada para um espectro de frequéncias pré-definido e permite
que a caracterizacdo dos processos fisico-quimicos possa ser separada por suas
constantes de tempo. E importante informar que o sinal aplicado CA (corrente
alternada), deve ser suficientemente pequeno para garantir linearidade, porém
sendo capaz de perturbar o sistema, mantendo-se no seu estado estacionario. Com
esta técnica, de imediato, € possivel determinar quantitativamente algumas
propriedades da interface metal/solucédo e da camada passiva que recobre o aco,
sem afetar ou comprometer seu desempenho [46].

As medidas de EIS em superficies em processo de corrosao Ssao

geralmente feitas usando uma configuracdo de ceélula com dois ou trés eletrodos.
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Um potenciostato é usado para controlar o potencial entre o eletrodo de trabalho e o
de referéncia, medindo o fluxo de corrente entre o eletrodo auxiliar e o de trabalho.
Um gerador de frequéncia é usado para aplicar o sinal de excitacao periodico e um
analisador de frequéncia para medir a impedancia complexa. A resposta do eletrodo
é recebida pelo detector de resposta em frequéncia que encaminha os dados ao
microcomputador para processamento [47].

Por meio de uma formula semelhante a Lei de ohm, a impedancia

fornecida por um sistema pode relacionar os sinais de tenséo e corrente (Eq. 5 e 6).

Lei de ohm V=RxI Equacéo 5

Viw) Vo senwt

Impedancia: Z(w) = @) 1o sen(otiq)

Equacéo 6

Z(w) representa a impedéancia complexa, a qual considera a razdo entre
amplitudes dos sinais de tensdo e corrente, bem como a defasagem entre eles. A
impedancia € funcido da frequéncia angular w (em rad/seg.) que esta diretamente

relacionada a frequéncia f (em Hz) pela equacéo 7 [48]:

o =2nf =— Equacéo 7

O termo impedancia complexa também é conhecido pelo somatoério das
varias resisténcias simples e ou reatancias (capacitivas ou indutivas) que um
sistema pode apresentar em resposta a imposicdo de um sinal de CA. Desta forma,
€ importante ressaltar a dependéncia que as reatancias possuem da frequéncia, o
gue ndo ocorre com as resisténcias. A impedancia complexa € matematicamente

representada pela equacéo 8:

Z(w) = R+ jX(w) Equacéo 8

onde R é a resisténcia pura e X a reatancia, ambas expressas em ohms. | é a

unidade imaginaria, igual a v—1.
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Um dos modos mais usados para apresentar as medidas de impedancia
obtidas com os resultados para os valores de frequéncia impostos é através do
diagrama de Nyquist figura 11, que trata o sistema como se fosse um conjunto de
elementos de um circuito elétrico (resistores, capacitores, indutores), que por meio
deste torna-se mais facil predeterminar os “valores dos circuitos equivalentes”.

O eixo das ordenadas € a parte imaginaria com sinal invertido (-Z ou Z”)
correspondente aos valores das reatancias e o eixo das abscissas é a parte real (Z
ou Z’) que corresponde aos valores da resisténcia. Ao executar 0s experimentos em
uma faixa ampla de frequéncia, sera possivel observar com distingdo os diferentes
eventos ocorridos no sistema, diferenciando os processos controlados pela cinética
das reacdes redox, na regido de altas frequéncias (=10*Hz), dos processos
controlados pelo transporte de massa, na regido de baixas frequéncias (<10™"Hz)
[43].

A analise do grafico Nyquist mostrado na figura 11 evidéncia duas regides
distintas, uma de controle cinético, na alta frequéncia e outra de controle de
transporte de massa, na baixa frequéncia. A primeira regido é formada por um semi-
circulo, cujo didametro é dado pelos valores de Rq € Rq;.

A descricdo do semi-circulo come¢a com um deslocamento no eixo X,
devido a Rg, e passa por um maximo que é igual a w=1/Rc t.Cdl onde é chamada
frequéncia de relaxacao(f). Na parte linear do grafico ou na regido de controle de
transporte de massa se observa a impedancia de Warburg. Assim, pode-se obter os

seguintes valores [47]:
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Figura 11 - Diagrama de Impedéancia de Nyquist.
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Fonte: ref. [47]

¢ R ou Rq — Resisténcia do eletrdlito, relacionada com a capacidade de

conducao elétrica através da solucdo, podendo ser obtida pela primeira

intersecdo do semicirculo com o eixo real, jA na segunda intersecéo

encontra-se Re+R¢.

e R ou Ry,— Resisténcia de polarizagéo, relacionada a transferéncia de

carga associada a interface metal/eletrélito.

e Cq— Capacitancia da dupla camada, relacionada ao acumulo de cargas

na interface metal/eletrélito Eq. 9.

1
Cd - Z’IIpr

Equacédo 9

Juntamente aos gréaficos de Nyquist, uma forma de representar os

resultados de impedéancia € pela modelagem de circuitos elétricos equivalentes

(figura 11) a qual simula e quantifica os fendmenos que ocorrem no sistema. Ao

ilustrar o mecanismo eletroquimico no seio da solugéo, a Figura 12 também ilustra o

seu circuito equivalente exatamente nas posi¢coes onde ocorrem as reagcdes. Neste

~

caso, as espécies ibnicas estdo dispersas. No entanto, a medida que estas se
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aproximam da superficie metalica do eletrodo de trabalho, os ions sofrem processo
de polarizacdo, mudando para um estado de maior organizacdo no campo elétrico
dentro de uma pequena faixa chamada “Dupla Camada Elétrica”. Isto devido a
separacdo das cargas positivas das negativas que atuam como um capacitor
dielétrico [48,49 e 50].

Figura 12 - Perfil esquematico interface metal/eletrélito em um processo corrosivo.
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Fonte: ref. [47]
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CAPITULO 4 — PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este trabalho consiste em partir do material na condicao bruta de fuséo, e
realizar tratamento térmico de austenitizacdo, com posterior resfriamento ao ar.
Objetivo do tratamento € obter microestruturas e propriedades mecanicas
desejadas, para posteriormente realizar estudos referentes ao comportamento do
material nas condi¢des industriais, ou seja, revenidas.

A etapa seguinte consiste na realizacdo dos ensaios de resisténcia a
corrosdo, simulando as condicbes de trabalho proximo as quais estes materiais
podem ser submetidos. As principais etapas experimentais estdo apresentadas na
figura 13.

Figura 13 - Organograma das atividades que foram realizadas no trabalho.

Etapal:
Tratamento Térmico

Microscopia Otica (MO);

Thermocalc;
Caracterizagdo microestrutural Andlise de Imagens;

Microdureza.

Etapa 2:

£ 3. Monitoramento do Potencial de
tapa 3: Circuito Aberto (OCP)

Ensaios Eletroquimicos Polarizagdo Potenciodinamica

Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE)

Fonte: Préprio autor
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4.1 Aco inoxidavel martensitico A743 Grau CA-6NM

O material estudado foi 0 aco inoxidavel martensitico fundido A743 grau
CAB6NM com aproximadamente 13% em peso de Cr, ligado ao niquel e molibdénio,
contendo no maximo 0,06% em peso de C. A tabela 2 apresenta a composi¢ao
quimica destes acos que foi fornecida pelo fabricante.

Tabela 2 — Composicdo quimica do aco.

Composic¢ao quimica (% em peso)

Materiais C Cr [Ni [Mo [mMn [Si [w Cu [N P

CAG6NM 0,045 (12,73 13,97 /0,66 (0,81 10,96 |0,016 |0,106 |0,079 |0,031

Fonte: Composicéo fornecida pelo fabricante

4.1. Tratamento térmico

Os tratamentos térmicos foram realizados em forno elétrico, marca
Vantec, modelo OM-E5AW com temperaturas monitoradas por termopares. A
variagao no interior no forno foi de 6°C.

A austenitizacdo foi realizada a 1050°C, por 3 horas, com posterior
resfriamento ventilador. Apdés o resfriamento foi realizado um duplo revenido nas
temperaturas, 670°C por 10 horas e 610°C por 5 horas. A tabela 3 mostra os

tratamentos térmicos realizados.

Tabela 3 — Composi¢ao quimica do aco.

T. Térmico Temperatura°C | Tempo | Resfriamento
Tempera 1050 3 horas Ventilador
1° Revenimento 670 10 horas Ar
2° Revenimento 610 15 horas Ar

Fonte: Préprio autor
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4.2. Caracterizagdo Microestrutural

A caracterizacdo microestrutural do aco inoxidavel martensitico fundido

A743 grau CA6NM foi realizada da seguinte forma:

a) Preparacéo do corpo de prova
O corpo de prova foram cortados em quadrados (1cm x 1 cm x1cm), em
seguida foram embutidas em resina termofixa de cura a quente (baquelite). Apos o
embutimento, os corpos de provas foram lixados com lixas 100, 220, 320, 400, 600 e
1200 meshs e polidas com pasta de diamante de granulometria de 6, 3 e 1 pum.

b) Ataque Quimico
A solucéo para o ataque quimico do ago inoxidavel martensitico fundido
A743 grau CA6NM foi reagente Villela, que foi preparado a partir de 5 ml de &acido
cloridrico concentrado (HCI), 1g de acido picrico e 100 ml de metanol diluido em 1
litro de 4gua destilada. A tabela 4 apresenta a composicdo quimica do reagente e o

tempo de ataque.

Tabela 4 — Composicdo quimica do aco.

_ o Tempo de
Reagente Composicao Utilizagao
Ataque
5 ml HCI
Vilel! 1 g acido picrico Revela a microestrutura da 2 minutos
ilella
100 ml de Metanol matriz martensitica T. Ambiente
(95%)

Fonte: préprio autor

c) Analise microestrutural
Para as andlises microestruturais foi utilizado o microscopio 6ptico de
marca LEICA, modelo DMI 3000M. O registro da microestrutura foi realizado por

meio de um fotémetro LEICA DFC295 acoplado ao microscopio e transmitido para o
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computador, com sua visualizacdo por meio do software LEICA Aplicaion Suite V4.2.

4.3. Célula Eletroquimica

A célula eletroquimica utilizada nos ensaios foi a de trés eletrodos, com

cada componente descriminado a seguir:

a) Eletrodo de trabalho
Na preparacdo dos eletrodos de trabalho para os ensaios eletroliticos, o
aco inoxidavel martensitico fundido A743 grau CA6NM foi embutido a frio por uma
resina de poliéster, de tal forma que apenas uma das faces planas ficasse exposta
ao eletrdlito durante os ensaios. O contato elétrico com eletrodos foi feito por um fio

de cobre.

b) Eletrolito
As solucdes de estudos foram preparadas com os reagentes NaCl e HCI,

variando a concentracdo do HCI para obter diferentes pHs, as solucdes foram as
seguintes:

e Solucédo: 1M NaCl - pH 6,5;

e Solugéo: 1M HCI - pH 0,5;

e Solucéo: 1M NaCl + HCIl — pH 2;

e Solugdo: 1M NaCl + HCI — pH 4;

O ajuste do pH foi realizado com HCI, utilizando o pHmetro da marca
HANNA INSTRUMENS. O pH da solucdo de 1M NaCl obteve um valor de pH em
torno de 6,5 e foi adicionado HCI até se obter o valor dos pHs desejados, que foram

2 e 4. Também foi medido o pH da solucédo de 1 M HCI que apresentou valor de 0,5.

c) Eletrodo de referéncia
O eletrodo utilizado na célula foi de (Ag/AgCI/KCI (sat)). Utilizou-se a
placa de platina como contra eletro (CE) para fechar o circuito elétrico. A figura 14

ilustra uma célula utilizada.
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Figura 14 - Representacdo esquematica da célula eletroquimica.
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Fonte: Préprio autor

4.4. Ensaios eletroquimicos

Para o estudo da resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel martensitico
fundido A743 grau CA6NM em meios acidos sob influéncia de diferentes pHs foram
realizados trés ensaios: polarizacdo potenciodindmica, medida de potencial de
circuito aberto e espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Todos os ensaios eletroquimicos foram realizados em triplicatas. A regido
entre a resina e o eletrodo de trabalho, apés ser lixada, foi protegida com esmalte
para que a corrosao por fresta fosse evitada, em todos os corpos de prova, antes de
cada ensaio.

4.5. Equipamentos para a analise de corrosao

Para estudar a resisténcia a corrosdao do aco inoxidavel martensitico
fundido A743 grau CA6NM em meios acidos sob influéncia de diferentes pHs
através de técnicas eletroquimicas utilizou-se do potenciostatos Autolab, modelo
PGSTAT302N (autolab, Metrohm-Eco CHemie) acoplado de fabrica.
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4.5.1. Monitoramento do potencial de circuito aberto

O ensaio tem como objetivo 0 acompanhamento da evolucéo do potencial
de circuito aberto com o tempo, além de determinar o potencial estacionario do
sistema.

A varredura ou monitoramento do potencial, ocorreu com velocidade de
1m/Vs?, iniciada apés o eletrodo de trabalho estar imerso no eletrdlito, a

temperatura ambiente, por 5 hora para estabilizar o potencial de circuito aberto.

4.5.2. Polarizagao potenciodinamica

Este ensaio tem como objetivo determinar os parametros eletroquimicos
relacionados a cinética do processo de corrosdo, além de estudar a formacdo dos
filmes protetores e a ocorréncia da corrosao localizada.

Os ensaios de polarizacdo foram realizados em uma célula eletroquimica
convencional a temperatura ambiente e o potencial no qual foi iniciado o ensaio foi o
potencial de corrosé@o obtido apds hora de imersédo dos corpos de prova.

A varredura das curvas de polarizacao foi de -0,5 a 1,26 V e foi encerrada
quando a densidade de corrente atingiu o valor de 3 mA/cm?. Os ensaios foram

realizados em triplicata com o auxilio de um potenciostato/galvanostato.

4.5.3. Ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

Neste ensaio, foram obtidos diagramas de Nyquist por meio de uma
varredura de frequéncia com total de 51 pontos distribuidos algoritmicamente
iniciando por 40 kHz e finalizando em 25 mHz. A amplitude da sendide foi de 10 mV
(rms) e o tempo de integracéo foi de 0,1 s, com execuc¢do minima de ciclo senoidal.

Com a preocupacao de se evitar perturbacdes externas que poderiam

interferir no sistema, utilizou-se a gaiola de Faraday nesse ensaio.
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CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

A discussdo dos dados levantados pelas andlises realizadas e a
exposicao sobre o que foi observado e desenvolvido durante a pesquisa, relativa a
influéncia do tratamento térmico na corrosdo do aco inoxidavel martensitico grau

CA-6NM constituem o proposito deste capitulo.

5.1. Caracterizacdo Microestrutural

A tabela 5 apresenta a composicdo quimica do a¢o estudado, a andlise
quimica foi realizada e fornecida pela empresa FUNDINOX.

Tabela 5 — Composicao quimica nominal do aco inoxidavel martensitico CAGNM.

C. Quimica (%) | ¢ Mh | Si | Mo S P Cu W

CAG6NM

Cr Ni
‘ 0,81 | 0,96 0,008 | 0,031 | 0,106 | 0,011

0,0652

Fonte: FUNDINOX

Os valores de cromo e de niquel equivalentes foram calculados utilizando

as equacoes Guiraldeng (Fundido), de acordo com a Tabela 6.1.1.

» Cromo equivalente:
Creq = Cr + 1,5Si + 2Mo + 1NDb + 4Ti
Creq = 12,73 + 1,5x0,96 + 2x0,66 + 0,011+ 4x0,002
Creq = 15,509%

» Niquel equivalente:
Nieq = Ni + 30N + 30C
Nieg = 3,97 + 30x0,079 + 30x0,045
Nieg = 7,69%

Conforme diagrama de Schaeffler apresentado na figura 15, pode se

observar, através das relacdes de Creq e Nieq, calculados pelas equacdes de
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Guiraldenq (Fundido) que o aco inoxidavel martensitico CA6NM encontra-se,
predominantemente dentro da regido da fase martensitica, delimitada pelas fases
M+F (martensita e ferrita) e pelas fases A+M+F (austenita, martensita e ferrita) [19].

Esta relacdo sugere que a liga foi projetada para apresentar uma
microestrutura bifasica em funcdo de sua composicdo. De uma maneira geral, o
diagrama de Schaeffler para os acos inoxidaveis martensiticos fundidos sé&o
razoavelmente precisos e preveem percentualmente a quantidade das principais
fases (austenita, ferrita e martensita) que constituirdo os acos apos a solidificacdo na
temperatura ambiente.

Figura 15 — Diagrama de Schaeffler.
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Além de martensita e ferrita, pesquisadores como Folkard [31]
constataram também a presenca de tracos de austenita. Esta austenita residual
provavelmente se forma devido a baixa velocidade de resfriamento do material
fundido, permitindo a segregacéao de elementos estabilizadores da austenita, como
carbono e niquel, que diminuem localmente a temperatura de inicio de
transformacdo da martensita (Ms), para valores um pouco abaixo da temperatura
ambiente.

A austenita retida proveniente da solidificacdo e da témpera, nos acos
CA6NM, é pouco estudada, provavelmente, pela pequena utilizacdo deste aco em
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ambos os estados (fundido e temperado) e também, devido a sua quantidade ser
muito pequena, quando n&o, da sua completa auséncia na liga.

No que se refere a quantidade de ferrita delta no material fundido, esta se
mantém em niveis baixos. Com o decréscimo da velocidade de resfriamento ha um
maior tempo para a ferrita se decompor transformando-se em austenita e, por
conseguinte, em martensita, mantendo-se na ordem de 3%. [39].

Desta forma, depois que a solidificacdo € completada, a microestrutura
destes acos € constituida principalmente de martensita com pequenas quantidades
de ferrita delta e podendo ter austenita. Além destas fases, a literatura tem
mostrado, a presenca de outras fases como carbonetos que podem precipitar tanto
durante a solidificacdo quanto a partir de tratamentos termomecanicos, ao qual o
material possa ter sido submetido [34].

Para facilitar o entendimento e objetivos dos tratamentos térmicos criou-
se a tabela 6 resumindo as transformacdes e microestruturas esperada apds cada

tratamento térmico.

Tabela 6 — Microestrutura do ago inoxidavel martensitico CA6NM apos os tratamentos térmicos.

T. Térmico Temperatura | Tempo | Resfriamento Microestrutura
Martensita

Tempera 1050 °C 3 horas Ventilador +
Austenita

Martensita Revenida

1° Revenimento 670 °C 10 horas Ar +
Martensita
2° Revenimento 610 °C 15 horas Ar Martensita Revenida

Fonte: préprio autor

A analise microestrutural com reagente vilella, através da microscopia
Otica, teve 0 objetivo de estudar as microestruturas do primeiro revenimento,

ilustrado na figura 16.
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Figura 16 — Microestrutura do aco inox martensitico CA6NM tratado termicamente (1° revenimento) a
670°C ataque Vilella - Aumento de (a) 50X, (b) 100X, (c) 500X e (d) 100X.

Fonte: proprio autor

A micrografia apresentada na figura 16 do ago CA6NM, ap0s o primeiro
revenimento, apresentou uma martensita na forma de ripas paralela com a mesma
orientacdo cristalogréafica, formando blocos. Observou-se também, a presenca de
precitados (regibes escuras) ap0s o tratamento de revenimento. Esses precipitados,
segundo a literatura, poderiam ser carbonetos de cromo que precipitou durante o

resfriamento [34].
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Figura 17 — Microestrutura do aco inox martensitico CA6NM tratado termicamente (2° revenimento) a
610°C ataque Vilella - Aumento de (a) 50X, (b) 100X, (c) 500X e (d) 100X.

A figura 17 apresenta a micrografia do 2° revenimento. Observou-se que a

martensita teve sua forma alterada deixando de ser fina e se tornando mais
compacta tendo o formato de placas.

No segundo revenimento as micrografias apresentaram os contornos de
gréo austeniticos e ilhas de austenita. Além disto, a solubilizacdo dos precipitados
também influencia no crescimento do tamanho de grao austenitico, uma vez que os
precipitados atuam como barreiras ao seu crescimento. Segundo Chiaverini [5], 0
tamanho de grédo austenitico também influencia na quantidade de austenita retida,
sendo que quanto maior 0 grdo austenitico maior é a quantidade de austenita retida.
Isto se deve, segundo o autor, ao mecanismo da transformacéo martensitica que se
inicia nos contornos de gréos e se propaga para 0 seu centro, fazendo com que
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gréos grandes retenham mais austenita no seu interior, ja que estes possuem uma

menor relagcdo de area por volume.

5.1. Ensaios eletroquimicos

Neste capitulo sdo apresentados e avaliados os aspectos referentes aos
ensaios de resisténcia a corrosdo. Os ensaios realizados foram o Monitoramento
potencial de circuito aberto, polarizacdo potenciodindmica e Impedancia

eletroquimica.

5.1.1. Monitoramento do Potencial de Circuito Aberto

A varredura ou monitoramento do potencial, ocorreu com velocidade de
1m/Vs?, iniciada apés o eletrodo de trabalho estar imerso no eletrélito, a
temperatura ambiente, por 5 hora para estabilizar o potencial de circuito aberto.

Os ensaios tiveram uma duracdo de aproximadamente de 5 horas, que
determinou o potencial de corrosdao (Ecor). Os potenciais foram organizados na
tabela 7, observando-se que todas as amostras apresentaram um comportamento
qualitativo semelhante, onde n&o ocorreu uma alteragédo significativa no potencial.

Cabe ressaltar que os ensaios foram realizados em triplicata.

Tabela 7 — Potencial de circuito aberto.

Solucgéao pH Inicial Ecorr (MV) Final Ecorr (MV)
1M HCI + NaCl 2 -0,4126 -0,4123

1M HCI 0,5 -0,3896 -0,3896
1M HCI + NaCl 4 -0,3090 -0,3091

1 M NacCl 6,5 -0,2712 -0,2708

Fonte: préprio autor
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Os resultados dos ensaios indicaram que o potencial de corrosao nao

obteve alteracdo significativa. Esse comportamento é relatado na literatura como o

pH de depassivacao, ou seja, o pH de depassivacdo é o pH abaixo do qual ndo ha

possibilidades de conservar o filme passivo [28].

5.1.2. Curvas de polarizacao

Na figura 18 € apresentada a curva de polarizacdo para o aco inoxidavel

martensitico CA6NM. A varredura das curvas de polarizacao foi de -0,5 a 1,26 V e

foi encerrada quando a densidade de corrente atingiu o valor de 3 mA/cm?.

0,1
0,01
1E-3
1E-4

1E-5

log i (Alcm’)

1E-6

1E-7

1E-8

Figura 18 — Curva de polarizagdo com diferentes pH’s.
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Fonte: préprio autor

Observou-se que 0s corpos de provas em meios com maior concentracao

de ions cloretos e menor pH, tendem a desestabilizar o filme passivo. Para facilitar a

andalise, os parametros eletroquimicos determinados pelas curvas de polarizagédo

foram organizados e estdo apresentados na tabela 8.
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Tabela 8 — Dados das curvas de polarizacao linear.

1M HCI 0,5 -0,11 0,02 A
HCI + NaCl 2 -0,20 0,10A
HCI + NaCl 4 -0,24 2,69 pA

1 M NacCl 6,5 -0,23 1,44 pA

Fonte: préprio autor

Observou-se que, de maneira geral, os potenciais de pite e de protecao
diminuem com o aumento da concentracdo de ions cloreto e acidificacdo do meio.
Na figura 19 a 22 sdo apresentadas superficie dos acos inoxidaveis martensiticos
CA6NM, nas condi¢cdes sem ataques quimicos somente lixas até 1200 mesh, antes

e depois do ensaio de polarizacéo.

Figura 19 — Superficie do aco inoxidavel martensitico CA6NM (a) antes da polarizacdo com aumento
50X e (b) apds a polarizagdo com aumento 100x em solugdo 1 M de NaCl com pH 6,5.

o
1 il
1|1 1 400
| | | i I
! 1 LR i el
AR L I
o | REE A {14 [ \i It
i i it V(| ! {ii
| 1 L +
| i | | {!
{ N [y
il e

L A

\‘L‘l'
Fonte: préprio autor

I
1];
i)

i

44



Figura 20 — Superficie do aco inoxidavel martensitico CA6NM (a) antes da polarizacdo com aumento
50X e (b) apds a polarizagdo com aumento 100x em solu¢do 1 M NaCl + HCI com pH 4.

Fonte: préprio auto

Figura 21 — Superficie do aco inoxidavel martensitico (a) antes da polarizagdo com aumento 50X e
(b) ap6s da polarizagdo com aumento 100x em solucdo 1 M NaCl + HCI com pH 2.

Fonte: préprio autor
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Figura 22 — Superficie do aco inoxidavel martensitico (a) antes da polarizacdo com aumento 50X e
(b) depois da polarizacdo com aumento 100x em solu¢cédo 1 M HCI com pH 0,5.
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Fonte: préprio autor

Conforme pode ser observado na figura 22, os ensaios realizados com
solucdo de 1 molar de HCI apresentaram baixa resisténcia a corrosao, ou seja,
quanto mais acido o ambiente (maior concentragdo de ions H*), maior a velocidade
de oxidacao.

O pH influencia na instabilidade i6nica ou defeitos da pelicula de 6xidos
passivante, ou seja, dificulta a restituicdo da passivacgao inicial, resultando em uma
pequena area ativa diante de uma grande area catddica, que provoca COrrosao

intensa e localizada.

5.1.3. Ensaios de Impedancia Eletroquimica

Os ensaios de impedancia eletroguimica foram realizados apos o0s
corpos de prova ficarem imersas durante 1 hora em solugdo e seus resultados
obtidos foram apresentados pelo diagrama de Nyquist.

A figura 23 mostra os resultados obtidos na espectroscopia de

impedancia eletroquimica em solucdo com diferentes valores de pH. Os resultados
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foram representados pelo diagrama de Nyquist, para o aco inoxidavel martensitico
CA6NM, nos seus diferentes pHSs.

Figura 23 — Diagrama de Nyquist em solu¢des com diferentes pHs

T T T T T T T T T T T T T T T

70000 - -
] O Solugao 1M HCI ]
60000 - Solugao 1M Nacl + HCI (pH 2) 4
1 O Solugao 1M Nacl + HCI (pH 4)
50000 + O Solugao 1M NacCl 1
"€ 40000 A -
S ] o © 2 o o ]
< 30000 © o - —
N ] ° ]
20000 - o -
o)

| oo |
10000 — OCO -
| o |
0 _@ T T T T T T T T T T T T T T =

0 20000 40000 60000 80000 100000 120000 140000

Z'/0 .cm?®

Fonte: préprio autor

Comparando o diagrama de impedancias em diferentes pHs, verificou-se
gue o ensaio realizado em solucdo 1M NaCl com pH 4 apresentou maior resisténcia
a corrosdo. Nas figuras 24 a 26 séo apresentados os diagrama de impedancia nos
pHs 0,5, 2 e 6,5.

Figura 24 — Diagrama de Nyquist em solu¢do 1M HCI (pH 0,5).
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Figura 25 — Diagrama de Nyquist em solu¢do 1 M NaCl + HCI (pH 2).
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Figura 26 — Diagrama de Nyquist em solu¢do 1M NaCl NaCl (pH 6,5).
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Verifica-se uma interferéncia cada vez mais positiva (aumento da
corrosdo) quando temos valores de pHs abaixo de 4. Para valores de pHs entre 4 e
6,5, a taxa de corroséo independe do pH e depende somente da rapidez com que o

oxigénio difunde para a superficie metalica.
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CAPITULO 6 — CONCLUSOES

1. Foram encontradas na microestrutura do material em estudo a martensita e
austenita retida. Esta austenita residual provavelmente se forma devido a baixa
velocidade de resfriamento do material fundido. No segundo revenimento as
micrografias apresentaram o0s contornos de grdo austeniticos e ilhas de

austenita.

2. A curva de polarizacdo demostrou uma diminuicdo que o aumento na acidez do

meio diminuiu a resisténcia a corrosao do material;

3. O pH influencia na instabilidade ibnica ou defeitos da pelicula de o6xidos
passivante, ou seja, dificulta a restituicdo da passivacao inicial, resultando em
uma pequena area ativa diante de uma grande area catddica, que provoca

corrosao intensa e localizada.

4. Nos gréaficos de impedancia eletroquimica verificou-se uma interferéncia cada vez
mais positiva (aumento da corrosdo) em valores de pH abaixo de 4. Para valores
de pH entre 4 e 6,5, a taxa de corrosdo independe do pH e depende somente da

velocidade com que o oxigénio difunde para a superficie metalica.
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