CORROSAO POR PITES



CARACTERISTICAS

v Tipo de corrosido extremamente localizada — a maioria da superficie fica praticamente
intacta (porém, em alguns casos os pites se encontram tao agrupados que se assemelha a
corrosao generalizada);

v Tipica de metais passivos e/ou que mantém sobre sua superficie uma camada protetora de
produtos de corrosao;

v Célula de corrosdo é composta por um pequeno anodo e um catodo de grande area - pode
resultar em rapida perfuracao do metal e/ou funcionar como local para iniciacdo de trincas;

v" Tamanhos e profundidades variaveis sobre o mesmo substrato - geralmente o didmetro de
abertura é menor ou igual a profundidade — a propagacao de um pite é fortemente
influenciada por sua geometria;

v" Dificil de avaliar devido ao tamanho e porque, frequentemente, se encontra coberto por
uma camada de produto de corrosao;

v Apresenta natureza estocastica — dificulta a determinac¢do de pardmetros exatos;
v" Quase sempre envolve ions haleto, particularmente o cloreto;

v Tem tendéncia para crescer perpendicularmente a superficie atacada, e no sentido da
gravidade. 2



MECANISMOS

v CLASSICO — quebra local da pelicula passiva por ions agressivos, sendo o mais
importante o cloreto;

v Presenca de depésitos superficiais — formacdo de células de aeracdo
diferencial, absorcao de umidade;

v Inclusdes ou intermetalicos mais nobres que a matriz — Al,Cu, Al,Fe, IMs Al-Cu-
Mg-Fe em ligas de aluminio;

v Inclusdes ou intermetalicos menos nobres que a matriz — Al;Mg., Al,CuMg em
ligas de aluminio;

v Corrosao-erosiao — movimento relativo entre o metal e o meio;
v Corrosao seletiva de um dos constituintes de uma liga;
v Presenca de carepas descontinuas — metal é atacado nas descontinuidades.



EXEMPLOS

) ec¢ao transversal de tubo aco
Pites em a¢o inoxidavel em meio contendo cloretos

inoxidavel com corrosao por pites

http://www.nem.org.uk/rust2.htm

i i i : http://corrosion.ksc.nasa.gov/pittcor.htm
Pites em tubo de Ti (bobina de aquecimento) p:// gov/p

Sistema de ar condicionado —
duto de ar de Aluminio

) OIO ")IA 0’: 0'& 0"’ O‘O f)\C

http://sirius.mtm.kuleuven.be/Research/corr-o-scope/hcindex1/tutorial2.htm



Geometria dos Pites
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Horizontal

Sub-superficial

Ataque ao longo de graos verticais

http://www.corrosion-doctors.org/Forms-pitting/shapes.htm



Definigﬁes - Tempo de exposi¢do de um metal a um meio
agressivo antes que a corrosao por pites seja

iniciada;
Tempo de Inducao - Diminui com a concentragdo de espécie agressiva:
1
. . — = k[CI"]"
Corrosao por pite L;

- Diminui com o aumento da temperatura;

Nucl 20 do pite: Modelos de ad o - Aumenta com a espessura da camada passiva;
ucleacao do pite: Modelos de adsorcao - Geralmente diminui com o aumento do potencial —

Modelos de penetragcao exceto quando ocorre espessamento da pelicula
Ruptura mecanica passiva devido ao potencial aplicado.

Modelo do Defeito Pontual
Crescimento do pite
Passivacao-Repassivacao

Curvas de polarizacao potenciodinamica ciclica

Soltis, J. Passivity breakdown, pit initiation and propagation of pits in
metallic materials — A review. Corrosion Science, v. 90, pp. 5-22, 2015.



Definicoes

Tempo de Inducao

Corrosao por pite

Nucleac¢ao do pite: Modelos de adsor¢ao
Modelos de penetragcao

Ruptura mecanica
Modelo do Defeito Pontual

Crescimento do pite
Passivacao-Repassivacao

Curvas de polarizacao potenciodinamica ciclica

Referéncia: CALDERON-HERNANDEZ, J.W.
Exame de Qualificacdo para Mestrado,
28/set/2011.

298-1070°C

et s = M — -~

g s LB ———

-z '-‘\‘;_w’ =

—— - -
- —— ——
-_—

- - P T —

L — e e -

:_1“.._.__ T T 7 100um

11K

Inicia-se pela quebra da pelicula passiva em
regioes onde estao presentes defeitos como
inclusoes, discordancias, contornos de grao ou
interfaces.

Ocorre frequentemente na presenca de agentes
especificos (ions cloreto, brometo).



Suscetibilidade de Metais e Ligas a Corrosdo por Pites na Presenca de Anions Agressivos

Metal Al Cd Fe Ni Aco Sn Ti Zn Zr
Inox
Anion Cl, cl, Br, CI,Br, CI,Br, Cl,Br, Cl, Ccl, Br, CI,Br, CI,Br,
agressivo Br,I, ClO,, [I,ClO,, I- SCN- Clo,, I- I, ClOo,, I,CIO,
clo,, SO,* SO,* SO,%, NOj,
NO;, NO; SO,*
SCN-

Shreir’s Corrosion, v. 2 (Corrosion in Liquids, Corrosion Evaluation), p. 774

Cloreto é o ion mais comum.
Papel dos anions agressivos (segundo alguns autores) - permitem a acidificacao local da

solucao nas proximidades do pite (substitui o OH") e impedem a formacao de dxidos ou
hidroxidos protetores.




Definicoes

Tempo de indug¢ao

Corrosao por pite

Nucleag¢ao do pite:

Modelos de adsor¢ao
Modelos de penetrag¢ao
Ruptura mecanica

Modelo do Defeito Pontual

Crescimento do pite

Passivagao-Repassivacao

Curvas de polarizagao potenciodinamica ciclica

Soltis, J. Passivity breakdown, pit initiation and propagation of pits in
metallic materials — A review. Corrosion Science, v. 90, pp. 5-22, 2015.

Adsorcao competitiva entre o anion agressivo
(geralmente o ClI') e a espécie responsavel pela
passivacao;

O processo é favorecido em determinados potenciais de
eletrodo;

Pelicula torna-se mais condutora facilitando a difusao de
cations metalicos da interface Metal/Oxido para a
interface Oxido/Solugdo;

Os anions catalisam a transferéncia de cations metalicos
do dxido para o eletrolito;

Ocorre a formacao localizada de complexos transientes
com os cations metalicos criando pites;

Afinamento da camada passiva com possivel remoc¢ao
total e inicio de dissolu¢ao intensa;

No filme mais fino a forca do campo elétrico é mais
intensa dentro da camada, levando a uma migra¢ao mais
intensa dos cations. ge

[T



Defini¢coes
Tempo de indu¢ao
Corrosao por pite

Nucleacao do pite: Modelos de adsorcao
Modelos de penetracao
Ruptura mecanica
Modelo do defeito pontual

Crescimento do pite
Passivacao-Repassivagcao

Curvas de polarizacao potenciodinamica ciclica
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Transferéncia de anions através do filme de éxido
até a superficie metalica, onde estes iniciam sua
acao especifica;

A penetracao é auxiliada pelo campo elétrico
elevado - 10°V cm;

Normalmente quanto menor o tamanho do anion
mais facil a penetragao;

A contaminacao do filme pelos anions aumenta a
condutividade idnica ao longo dos caminhos de
penetra¢ao;

Corrosao localizada pode ser iniciada tanto pelo
colapso do filme na interface Metal/Oxido devido
ao acumulo de vacancias ou pela rapida liberacao
de cations metalicos na interface Oxido/Solugio;
Modelo suportado por diversos trabalhos onde
foi detectada a presenca de ions agressivos,
principalmente cloretos, através do filme passivo.

Soltis, J. Passivity breakdown, pit initiation and propagation of pits in
metallic materials — A review. Corrosion Science, v. 90, pp. 5-22, 2015.




Definicoes

passive tilm
(20-10014)

Tempo de inducao

\
N\

Corrosao por pite M\
porp B\'}

competition
passive filme—=chloride tilm

pit (aggressive ions)

gro
Nucleacao do pite: Modelos de adsorc¢ao

Modelos de penetra¢ao

Ruptura mecanica

Modelo do defeito pontual
Crescimento do pite

Passivacao-Repassivacao

Curvas de polariza¢ao potenciodinamica ciclica

Soltis, J. Passivity breakdown, pit initiation and propagation of pits in metallic

materials — A review. Corrosion Science, v. 90, pp. 5-22, 2015.

O filme é rompido proporcionando o acesso direto de
anions a superficie nao protegida;

Processos que levam a ruptura — empolamento, acimulo
de vacancias, tensao de eletrostric¢cao, formagao de
microcapilaridade;

Papel dos anions agressivos — reduzir a tensao superficial
facilitando a quebra;

Para ocorrer a ruptura é necessario que o filme atinja uma
espessura “d” critica, na qual sua pressao excede a tensao
de ruptura mecanica;

“d” diminui com o0 aumento do campo elétrico, E, e com a
diminuicao da tensao superficial;

Propode-se que a iniciacao do pite poderia consistir em um
processo repetitivo de quebra e reparac¢ao do filme,
aprofundando o pite até atingir uma profundidade critica;
Processo de reparac¢ao é mais rapido na auséncia de
espécies agressivas e é dificultado pelo aumento do
potencial e pela presenca de cloretos;

Papel dos cloretos — alguns autores propoem que aumenta
a pressao eletrostatica e/ou reduz as forcas de compressao
do filme, para outros se restringe a retardar a passivacao;
Propoe-se também que a ruptura do filme pode ocorrer
devido a formag¢ao de um sal volumoso sob o filme passivo.




Definigc")es - A quebra do filme esta associada a a¢ao das vacancias
presentes no filme passivo;

- Vacancias catidnicas migram da interface 6xido/solugdo
para a interface metal/dxido — processo equivalente ao
transporte de cations na direcao oposta;

Tempo de inducao

Corrosao por pite - Quando as vacancias penetram na matriz metalica a uma
taxa mais lenta do que elas sao transportadas através do
Nucleac3o do pite: Modelos de adsorc3o filme, elas se acumulam na interface Metal/Oxido;

- 0 acumulo de vacancias leva a tensdes no filme passivo e a
sua quebra;
- lons cloreto podem se incorporar ao filme no local das

Modelos de penetra¢ao
Ruptura mecanica

Modelo do defeito pontual vacancias de oxigénio afetando o movimento das vacancias
metalicas;
Crescimento do pite - Imperfeicdes microestruturais como contornos de graos,
discordancias e inclusdes afetam a difusividade.
Passivacao-Repassivacao Meta Film Solution
Cation Ejection
. Mgy~ MXF aq) + Vs
Curvas de polarizagao potenciodinamica ciclica [
- nottiy
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Soltis, J. Passivity breakdown, pit initiation and propagation of pits in metallic
materials — A review. Corrosion Science, v. 90, pp. 5-22, 2015.
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Definicoes

Tempo de indugao

Corrosao por pite

Nucleacao do pite: Modelos de adsorcao
Modelos de penetracao
Ruptura mecanica
Modelo do Defeito Pontual

Crescimento do pite

Passivacao-Repassivacao

Curvas de polarizagao potenciodinamica ciclica

Referéncia: CALDERON-HERNANDEZ, J.W.
Exame de Qualificacdo para Mestrado,
28/set/2011.
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Defini¢coes

Tempo de indugao

Corrosao por pite

Nucleag¢ao do pite: Modelos de adsorcao
Modelos de penetracao
Ruptura mecanica
Modelo do Defeito Pontual

Crescimento do pite

Passivacao-Repassivacao

Curvas de polarizagao potenciodinamica ciclica

Referéncia: CALDERON-HERNANDEZ, J.W.
Exame de Qualificacdo para Mestrado,
28/set/2011.

reacdo anddica (Me = Me" +ne)




Definicoes

Tempo de indugao

Corrosao por pite

Nucleac¢ao do pite: Modelos de adsor¢ao
Modelos de penetracao

Ruptura mecanica
Modelo do Defeito Pontual

Crescimento do pite
Passivacao-Repassivacao

Curvas de polariza¢ao potenciodinamica ciclica

Referéncia: CALDERON-HERNANDEZ, J.W.
Exame de Qualificacdo para Mestrado,
28/set/2011.

Reacao de reducao do oxigénio, que
se encontra na superficie adjacente
(O, + 2H,0 + 4e = 40H))
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[ ] [ ) ~
D Efl n | QO e S Referéncia: CALDERON-HERNANDEZ, J.W.

Exame de Qualificacdo para Mestrado,
28/set/2011.

Tempo de indugao

N . O excesso de carga positiva Me" atrai
Corrosao por pite ions cloreto para o interior do pite.

Nucleag¢ao do pite: Modelos de adsor¢ao

Modelos de penetracao

Ruptura mecanica ﬂ® 0’ @

Modelo do Defeito Pontual 02 o? @
& D,

Crescimento do pite

»

- @)
e

Passivacao-Repassivacao

Curvas de polariza¢ao potenciodinamica ciclica



[ ] [ ] ~
D Efl n | §O e S Referéncia: CALDERON-HERNANDEZ, J.W.

Exame de Qualificacdo para Mestrado,
28/set/2011.

Tempo de indugao

A elevada quantidade de Me*Cl- leva a hidrdlise e
a formacao de acido cloridrico por meio da

. _ . reagdo M*Cl + H,0 = M*OH" + H*CI', o que
Nucleacao do pite: Modelos de adsorcao diminui o pH local.

Modelos de penetracao
Ruptura mecanica
Modelo do Defeito Pontual

Corrosao por pite

Crescimento do pite
Passivacao-Repassivacao

Curvas de polarizagao potenciodinamica ciclica




Corrosao por Pite - Mecanismo

Nucleacao:

adsorcao de CI
concentragao critica de CI-
ruptura da pelicula passiva
regido anddica localizada

Nem todo pite que nucleia cresce tornando-se um pite estavel, € comum ocorrer a
repassivacao de pites

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS -

Neusa Alonso-Falleiros 18




Corrosao por Pite - Mecanismo

* Migracao de ions CI-

=777
0001
///'«,,00 °° Qo?f/
- e85
Acidificagao: ’ ,97/ .
Me*Cl" + H,0 = MeOH + H*CI

Crescimento:
* Dissolugao: ©
Me = Me* + ze ) ; &
~ ’ ° ° @ ° 02
* Reagao catddica (fora do pite): % GP/@ @
0, + 2H,0 + 4e = 40H- NGO 02
) S S e e )
_ ms g

* Mais dissolucao — nova migrac¢ao de Cl- -
mais acidificacao...

PMT 2507- CORROSAOQE PROTE(;AO DOS MATERIAIS -
Neusa Alonso-Falleiros



Corrosao por Pite - Mecanismo

Crescimento: ©

* outro agente oxidante: Fe*3

* efeito galvanico: 7

Area do pite << drea catddica

A atividade anodica no interior do pite protege a regiao exterior

PMT 2507- CORROSAOQE PROTE(;AO DOS MATERIAIS -
Neusa Alonso-Falleiros

20




Definicoes

Tempo de indugao

Corrosao por pite

Nuclea¢ao do pite: Modelos de adsor¢ao
Modelos de penetracao
Ruptura mecanica
Modelo do Defeito Pontual

Crescimento do pite

Passivacao-Repassivacao

Curvas de polarizacao potenciodinamica ciclica

Referéncia: CALDERON-HERNANDEZ, J.W.
Exame de Qualificacdo para Mestrado,

oy : , 28/set/2011.
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- Passivacao - Reduz drasticamente a transferéncia de
cations do metal para o meio;

- Repasivacao — regeneracao da pelicula passiva
qguando agentes agressivos a danificam;

- Pode ocorrer em uma regiao de potencial onde a
pelicula passiva é termodinamicamente estavel;

- Extremamente dependente das condicoes
desenvolvidas no interior do pite.



Definicoes

Tempo de inducao

Corrosao por pite

Nucleacao do pite: Modelos de adsor¢ao
Modelos de penetragao
Ruptura mecanica
Modelo do Defeito Pontual

Passivacao-Repassivacao

Crescimento do pite

Curvas de polarizagao potenciodinamica ciclica

Referéncia: CALDERON-HERNANDEZ, J.W.
Exame de Qualificacdo para Mestrado,

28/set/2011.
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Ecorr: a corrente muda de catddica para anddica.

Ep: Potencial de pite indica o potencial a partir do qual pelo
menos um pite se torna estavel e cresce continuamente.

Epp: Potencial de repassivacao ou de protegao indica o valor
de potencial abaixo do qual o material é imune a corrosao por
pite.

Abaixo de Epp pites ndao nucleiam e nao crescem, acima de Epp nao ocorre nucleacao de novos pites mas pites
pré-existentes podem crescer.




Curva de polarizacao de um metal passivo
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As oscilagdes na corrente proximas ao potencial de pites sao consequéncia da formag¢ao de
pites metaestaveis (nucleiam e repassivam) .




Pites Metaestaveis — Ruido eletroquimico

(a) (b) 9.00E-008
0.0000018 -
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Ruido eletroquimico em corrente para um revestimento de ac¢o inoxidavel policristalino (a) e nanocristalino (b) sob polarizacao

anodica durante 600-800 s em solu¢ao de NaCl 3,5%.
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L. Liu, V. Li, F. Wang, Electrochimica Acta, v. 54, pp. 768-780, 2008 t(s)



Potencial de Pites

DEFINICOES:

v’ Potencial acima do qual pites estaveis se propagam;

v’ Potencial necessario para manter um filme de sal no interior do pite;

v’ Potencial no qual a composicdo da solucdo no interior do pite é suficientemente agressiva de forma
a manter o filme passivo localmente instavel e impedir a repassivacao;

v’ Potencial minimo para que um pite metaestavel se torne estavel.

DEPENDENCIAS:
v' Aumenta com o aumento da velocidade de varredura da curva de polarizacdo — alguns autores
sugerem uma variagao linear com a raiz quadrada deste paramentro;
v" Depende da concentracdo de espécies agressivas — para muitos metais esta dependéncia é
logaritmica:
Eyite =A—BlogCuy,
v" Depende da concentracdo de inibidores em solucgdo:

Cagg

v' Depende do tempo de exposicio ao eletrdlito;
v’ Varia pouco com o pH (Fe e Al).



Potencial de Repassivacao
Definicoes:
v Potencial abaixo do qual ndo existe a formacdo de pites metaestaveis ou estaveis e acima
do qual pites pré-existentes podem se propagar;
v Potencial minimo necessario para manter um ambiente critico no interior de um pite em
propagacao.
Dependéncias:
v Varia com a concentracdo de espécies agressivas;
v" Varia com a velocidade de varredura;
v" Diminui com o aumento da profundidade dos pites.

IMPORTANTE — o potencial de pites ndao corresponde ao potencial de iniciacao de pites, mas
sim ao potencial a partir do qual o pite pode se propagar, ja que, abaixo do potencial de
pites ocorre a formacao de pites metaestaveis.

IMPORTANTE — a determinacao exata do potencial de pites é dificil devido a sua
dependéncia com os parametros experimentais e também devido a sua natureza
estocastica. A determinacgao do parametro deve ser acompanhada de tratamento estatistico.




FATORES QUE INFLUENCIAM NA CORROSAO POR PITES

v" Presenca de anions agressivos — haletos, ClO,, S,0,%;
v' Concentrac¢ido de anions agressivos:

oo

L Specimen: 1050 —03
I f;‘i'f_‘:i‘“’“;"‘j 0.0lmal « én™° NaGl .
- Room temp, E p \L
| Scanrte: 0.5mV 5" - =04 [ ] \
e
4 .
_-
=) 0. Imol + dn® NaCl -05
: | ® Kaesche
2 1.0mol - da” Hagl
£ Lol O Bohni and Uhlig
I -06 ] ]
0.05 0.1 0.2 0.5 1.0 20
| WEPEPIT SR RPN SRR SR NPT S Atividade de CI-
it 10 w0 0wt e w* 10"
Current density {/mA * em Efeito da atividade do ion cloreto sobre o potencial de pite do
Al 1050 em solugao desaerada com diferentes aluminio 1199 em solugdes de NaCl. [HOLLINGSWORTH, E. H.;
~ . HUNSICKER, H. Y. Corrosion of aluminum and aluminum alloys.
ncentr I ’
concentracoes de C In: KORB, L. J. et al. Metals Handbook - Corrosion, ASM, Metal
R. Shimamura, A. Sugimoto, T. Fujiwara, O. Seri Park, Ohio, 1989, 9ed., v. 13, p.583-584. ]
http://www.Im-foundation.or.jp/english/abstract-vol45/abstract/04.html

Quanto maior a agressividade do anion, menor o Epite.




FATORES QUE INFLUENCIAM NA CORROSAO POR PITES

v' Presenca de espécies oxidantes — Fe3*, Cu?*,0,, etc.

HASTELLOY ® HASTELLOY® HASTELLOY ® HAYNES®
C-4 alloy C-22%alloy C-276 alloy 625 alloy

Ligas Ni-Cr-Mo

1022 C 1252 C 1252 C

ASTM G48 - 11.5% H,SO, + 1.2% HCl + 1%FeCl; +1% CuCIZ.
http://www.haynesintl.com/hastelloyc276alloy/HASTELLOYC276AlloyLCD.htm
Teste acelerado que permite distinguir entre as ligas mais resistentes a corrosao por pites

Temperature, °C

v" Composicdo do material — a figura acima mostra que a liga ™ \ ] -
Hastelloy C-22 apresenta maior resisténcia a corrosao por « \ LASTM 316 (2.7% M)

e

-

i i \  Sandvik 1802
pites que as demais. Temperatura critica de pite em funcdo da s R
concentracdo de cloretos para diferentes materiais |, 3’"“%\ N
\H"""---....,\
—

http://www.smt.sandvik.com/en/materials-
center/material-datasheets/wire/sandvik-1802/

ASTMG 150 e G48 0.01 002 005 010 020 050 1.0 EE.?IE

20




FATORES QUE INFLUENCIAM NA CORROSAOQ POR PITES

v Temperatura

N T = aumenta o nimero de pites

Efeito da temperatura sobre a resisténcia a
corrosao por pites do ago super ferritico

S$44660 em solucao 6% de cloreto férrico 4\ T 9 \l, Epite

http://www.ssina.com/corrosion/crevice-pitting.html
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12004 ___q3sc 1
——2-35°C
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£ ;
= 400 -
S 200-
o :
o 0 -
Curvas de polarizacao para o aco inoxidavel duplex -200 ]
em NaCl 0,1 M, aerado, em diferentes 4004

temperaturas (ref. 63 do artigo) 10° 10” 10° 10° 10"
Current density (mA/cm?)

Kai Wang Chan and Sie Chin Tjong Materials 2014, 7, 5268-5304



FATORES QUE INFLUENCIAM NA CORROSAOQ POR PITES

v Presenca de inibidores de corrosdao — molibdatos, tungstatos, cromatos (oxidnions), sulfatos,
nitratos.

—&— No inhibitor 1500 1500
—a—25°C —a—25°C
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Q750 g
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Figure 2. Naturally aerated polarization curves for AA2024-T3 in 0.1 M NaCl ) ) ) ) )
solution at vurying N112M004 concentrations. glg.nilrs’o[‘ennodynamlc curves for DSS 2205 at different temperatures in (a) 0.6 M NaCl, (b) 0.6 M NaCl + 0.01 M NaNOs, (c) 0.6 M NaCl + 0.1 M NaNOs. The sweep rate was
O. Lépez-Garrity, G.S. Frankel Journal of the M. Zakery, M.H. Moayed Corrosion Science , 85, 222-231, 2014

Electrochemical Society, 161(3), C95-C106, 2014



FATORES QUE INFLUENCIAM NA CORROSAO POR PITES

v Presenca de O, — necessario para a formagdo da pelicula passiva (geralmente um dxido),
porém, uma vez iniciado o pite, alimenta a rea¢ao catddica nas vizinhancgas.

v IMPORTANTE - a repassivacdo do pite pelo oxigénio é dificultada pela baixa
solubilidade desta espécie em solugdes concentradas.

v Velocidade relativa do meio:

v Solucdo estagnada favorece a formacido de depdsitos sob os quais a corrosdo por pite
pode se desenvolver — cria ambiente mais agressivo e condicbes para aeracao
diferencial;

v" Meios muito velozes podem danificar mecanicamente a pelicula provocando a corrosio
localizada — especialmente danoso quando se tem mudanca de direcao ou reducao de
pressao.

v Fatores metalurgicos:

v Tamanho de grido — contornos de grao sdo locais preferenciais para a nucleagdo de pites.
REGRA GERAL - quanto maior o tamanho de grao maior a resisténcia a corrosao por
pites;

v Precipitacio em contornos de grio — empobrecimento em algum elemento de liga
essencial para a passivacao. Discutido na corrosao intergranular.



FATORES QUE INFLUENCIAM NA CORROSAO POR PITES

v Presenca de intermetalicos e precipitados de fases secundarias — camadas de 6xido geralmente sio
mais frageis nas proximidades das imperfeicoes microestruturais (pontos preferenciais para o ataque
localizado):

v Diferenca de dureza entre as particulas de fases secunddrias e a matriz pode causar deformacao local durante a
fabricagcao da pec¢a gerando uma regiao mais propensa ao ataque localizado;
v" Formacgdo de micropilhas galvanicas entre o precipitado e a matriz da liga.

Liga 2024 — 120 minutos em NaCl 0,1 M

-0.2

] —=— Pure Al
04 —v— AA2024-T3

-0.6
-0.8 +

-1.0 {

E (VSCE)

-1.2 1

1.4

R B L s Sl
10° 107 10° 10° 10" 10°

i (A/em?)
N. L. Sukiman, X. Zhou, N. Birbilis, A.E. Hughes, J. M. C. Mol, S. J.
Garcia, X. Zhou and G. E. Thompson Durability and Corrosion of

Aluminium and Its Alloys: Overview, Property Space, Techniques
and Developments

A. Boag, A.E. Hughes, A.M. Glenn, T.H. Muster, D. McCulloch
Corrosion Science 53 (2011) 17-26



INTERMETALICOS - MICROESTRUTURA

Alloy Surface

RN > ip

Attacked grain s
g boundaries — )

Micrografias da liga AA2024-T351 apds
imersao durante 45 minutos em NaCl 1,5 M.

Reconstruc¢ao volumétrica por raios-X
tridimensional de um sitio de corrosao
localizada continua, com transparéncia seletiva
aplicada a matriz da liga, e as cores purpura e
verde aplicadas, respectivamente, aos
remanescentes da fase S apds desligamento e
ao hidroxido de aluminio. A parte plana em
tonalidades cinza representa a superficie da liga.

X. Zhuo, C. Luo, T. Hashimoto, A.E. Hughes, G.E. Thompson, Corrosion Science,
vol. 58, pp. 299-206, 2012.




FATORES QUE INFLUENCIAM NA CORROSAOQ POR PITES

v' Acabamento superficial - pecas polidas s3o0 menos suscetiveis a corrosdo por pites

1.000 1799
0750 Before surface treatment 1.500F
0.500 ¢ A1 1.250F
0250k 1.000}
- 0 >  0.750}
o -~
= o 0500}
w -0250p 0.2504
0500} ok
-0.750 ¢ -0.250}
-1.000 } -0.500F
-1.250 v sa A -0.750 - - — — ——" - —y —
1x10°  1%107 1x10% 1x10° 1x10¢ 1x10° 1x102 1x10°" 1x10° 1x10° 1x10®° 1x107 1x10° 1x10° 1x10* 1x10° 1x102% 1x10" 1x10°
1/ (Alem?) 1/ (Alom?)
Table 2 Surface treatment methods
Sample Method Time Temp.
i . . . . Ay Passivation by 30 wt pct HNO3 and 2 wt pet Hf 30 min 60°C
E. Jafariy and M. J. Hadianfard Infuence of Surface Treatment on the Corrosion Resistance of Stainless Steel Ay Passivation by 40 wt pet HNOs and 2 wt pet HF 30 min 60°C
As Passivation by 50 wt pct HNO3 and 2 wt pct HF 30 min 60°C

in Simulated Human Body Environment J. Mater. Sci. Technol., Vol.25 No.5, p. 611, 2009 A Pascivation by 60 wt pet HNOs and 2 wt pet HE 30 min 60°C




COMO PREVENIR A CORROSAOQ POR PITES

Selecao de materiais com maior resisténcia a corrosao por pites: Ti > Hastelloy C (Ni-Cr-Mo-
W-Fe(4-7%)) = Chlorimet 3 (Cr-Mo-Ni) > Hastelloy F (Ni-Cr-Mo-Nb-Fe(21%)) = Durimet (Fe-Ni-
Cr-Mo-Cu) > Aco Inox 316 (Fe-Cr(16-18%)-Ni(10-14%)-Mo(2-3%)) > A¢o Inox 304 (Fe-Cr(18-
20%)-Ni(8-10,5%))

Efeito da adicao de elementos de liga na resisténcia a corrosao por pites do a¢o inoxidavel
Elemento| Cr | Ni [ Mo | si |  TieNb [ SeSe | C | N |

Aumenta Aumenta Aumenta Diminui. Aumenta Sem efeito aparente. Diminui Diminui Aumenta
junto com o Mo Diminui em FeCl,

M. G. Fontana. Corrosion Engineering, pag. 71, third edition, McGraw-Hill

e Controle do pH, da concentracao de ions cloreto (e outros) e da temperatura — fatores que
tendem a aumentar a suscetibilidade a corrosao por pites;

* Adicao de inibidores de corrosao em quantidade suficiente para agir em toda a superficie —
quantidades inadequadas podem aumentar a suscetibilidade a corrosao por pites;

* Uso de protecao catddica ou anddica.
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Corrosao por Pites - Avaliacao

* Imersao

« ASTM G48 (acos inoxidaveis)
* 6% FeCl;
. TCP

 Exame visual;
* profundidade e densidade de pite (ASTM G46)

* Ensaio Acelerado
e Camara de Névoa Salina (ASTM G85)

* Eletroquimica
* Polarizagao Ciclica (ASTM G61)

PMT 2507- CORROSAOQE PROTE(;AO DOS MATERIAIS -
Neusa Alonso-Falleiros
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http://www.worldoftest.com/saltspraytester.htm

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa

Alonso-Falleiros

http://www.ipt.br/solucoes/235-

selecao e caracterizacao de revestimentos e materiais metalic

0s para a prevencao da corrosao.htm - em 29/maio/2012
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http://www.ipt.br/solucoes/235-selecao_e_caracterizacao_de_revestimentos_e_materiais_metalicos_para_a_prevencao_da_corrosao.htm

Camara de Névoa Salina (ASTM G85)
Aco Inoxidavel 304

Figura 4.26 - Amostras com tratamento de nitretagao em banho de sais.

a) solubilizada, b) solubilizada-sensitizada, c) solubilizada-soldada
(Referéncia: Silvio Tado Zanetic, Relatdrio Final do Auxilio a Pesquisa Fapesp, processo: 00/12162-5 )

Figura 4.26a: Apds 24 horas de ensaio verificou-se o aparecimento de corros@o proveniente do metal-base nas bordas dos trés corpos de prova. Apds este periodo
retirou-se dois corpos de prova da cdmara, permanecendo o terceiro até 48h, que apresentou pontos de corrosdo na superficie ensaiada apos este periodo, o ensaio foi
entdo interrompido.

Figura 4.26b: Apds 24 horas de ensaio verificou-se o aparecimento de corrosdo proveniente do metal-base nas bordas dos trés corpos de prova e aparecimento de
corrosdo proveniente do metal-base em cerca de 10% da superficie ensaiada de um dos trés corpos de prova, o ensaio foi entdo interrompido.

Figura 4.26¢c: Apos 24 horas verificou-se o aparecimento de corrosdo proveniente do metal-base em toda superficie ensaiada dos trés corpos de prova, o ensaio foi
entdo interrompido.

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS -

Neusa Alonso-Falleiros 39



Corrosao por Pite - Avaliacao

* Imersao

« ASTM G48 (acos inoxidaveis)
* 6% FeCl;
. TCP

 Exame visual;
* profundidade e densidade de pite (ASTM G46)

* Ensaio Acelerado
e Camara de Névoa Salina (ASTM G85)

* Eletroquimica
* Polarizacao Ciclica (ASTM G61)

PMT 2507- CORROSAOQE PROTE(;AO DOS MATERIAIS -
Neusa Alonso-Falleiros

40



Curva de Polarizacao Ciclica
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Figura 4 - Curvas de polarizacéao ciclica tipicas para o super duplex UNS S32750
(SAF2507) e 316L obtidas em solugdo neutra com 3% de NaCl e temperatura de 25°C.
Taxa de varredura de 10 mV/min.

M. Senatore, L. Finzetto, L. Perea R. Esc. Minas, Ouro Preto, 60(1): 175-181, jan. mar. 2007, p. 175
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Polarizagao potenciodinamica - 0,01M Na,SO,

LIBERTO, R. C. N, 2010 - Doutorado
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Liga solubilizada e envelhecida por diferentes periodos de tempo a uma temperatura de 550° C
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2
Alonso-Falleiros 4



 LIBERTO, R.C. N, 2010 - Doutorado

<

AccV Spot Magn

20.0kV 2.5 5000x

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa
Alonso-Falleiros

Condigao: Solubilizada
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Exercicio:

Os dados a seguir foram retirados de um artigo da revista Corrosion — NACE, de Abril de 2006, p.357 — “Corrosion Resistance of Injection-

Molded 17-4PH Steel in Sodium Chloride Solution”. Trata-se do aco inoxidavel endurecivel por precipitacao

17-4PH. Amostras desse aco foram obtidas por dois processos de fabricacdo (Metalurgia Convencional e Metalurgia do Pd) e submetidas a

ensaio de polarizacao em solucao contendo 3,5% NaCl. A superficie apds ensaio de polarizacdao apresentou o mesmo aspecto nas duas

condicdes (veja a morfologia obtida em microscopio eletronico de varredura). Com tais informacdes, responda:

a. Qual é o tipo de corrosao?

b.  Quais parametros vocé consegue obter destas curvas? Quais seus valores? O que significam?

c. Qual é o aco de melhor desempenho? (aquele produzido por metalurgia do pé 17-4P/M ou por metalurgia convencional 17-4C)? Por
que?

OBS: A metalurgia convencional consta de fusao e solidificacao apds vazamento. A metalurgia do pd consta de compactacao e sinterizacao.
A partir disso, qual a diferenca (microestrutural ) que explica a diferenca de desempenho observada?

400

17-4 PIM UL

200 [~ ceeneees 17-4C

—200

-
-----
-------

E (mVg,)

e rrrrrrrl

-400

-600

-800 !
10 10 107 {10°¢ 10 10+ 10 102
) » B -
i (A/lem?) - CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa

Alonso-Falleiros 45



