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RESUMO

O aco inoxidavel AISI 316L apresenta boas propriedades mecanicas e resisténcia a
corrosao em uma vasta faixa de meios corrosivos, sendo amplamente utilizado em
diversas aplicacbes, porém esses acos podem sofrer com corrosdo por pites. A
suscetibilidade ao pite atrai diversos estudos sobre adi¢cdes de diferentes elementos
nesses acos inoxidaveis, com intuito de melhorar sua resisténcia a esse mecanismo
de corroséo. O presente trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia da adicao de
niébio, na proporcéo de 0,1%, 0,2% e 0,4% em peso na resisténcia a corrosao por
pites do aco inoxidavel austenitico AISI 316L na condi¢do bruta de fundicdo (nao
tratada) e apds tratamento de solubilizacdo. As amostras foram submetidas a
ensaios eletroquimicos, para obtengdo do potencial de circuito aberto, potencial de
pites, curvas de polarizacao potenciodindmica, resisténcia a polarizacdo e taxa de
corrosdo. A superficie das amostras foi analisada, sendo a distribuicdo e o tamanho
dos pites de corrosao determinados por microscopia eletrénica de varredura (MEV).
Para a caracterizagdo mecanica foram realizados testes de desgaste microabrasivo
e microdureza. Com a analise dos dados notou-se que a faixa de composicdo do
niébio adicionado aos acos inoxidaveis austeniticos AISI 316L brutos de fundicao
nao promoveu mudangas significativas no comportamento corrosivo e nas
propriedades mecéanicas. Os materiais solubilizados mostraram uma diminuicdo na
dureza e um aumento da resisténcia a corrosao por pites e ao desgaste
microabrasivo. O Aco experimental solubilizado com a concentracédo de 0,1% de Nb
demonstrou a maior resisténcia a corrosao por pites, enquanto a adi¢do de 0,4% de

Nb proporcionou a maior resisténcia ao desgaste microabrasivo.

Palavras-chave: AISI 316L; adicdo de niébio; potencial de corrosédo; dureza;

desgaste.



ABSTRACT

AISI 316L stainless steel has good mechanical properties and corrosion resistance in
a wide range of corrosive media, being widely used in various applications, but these
steels can suffer from pitting corrosion. The susceptibility to pitting attracts several
studies on additions of different elements to these stainless steels, with the aim of
improving their resistance to this corrosion mechanism. The present work aims to
evaluate the influence of the addition of niobium, in the proportion of 0.1%, 0.2% and
0.4% by weight on the pitting corrosion resistance of AISI 316L austenitic stainless
steel in the raw as cast condition (untreated) and solution heat treatment. The
samples were subjected to electrochemical tests to obtain the open circuit potential,
pitting potential, potentiodynamic polarization curves, polarization resistance and
corrosion rate. The surface of the samples was analyzed, and the distribution and
size of the corrosion pits were determined by scanning electron microscopy (SEM).
For the mechanical characterization microabrasive wear and microhardness tests
were performed. With the analysis of the data, it was noticed that the composition
range of niobium added to as cast AISI 316L austenitic stainless steels did not
promote significant changes in corrosive behavior and mechanical properties. The
solution heat treatedmaterials showed a decrease in hardness and an increase in
resistance to pitting corrosion and microabrasive wear. The experimental steel
solubilized with a concentration of 0.1% of Nb showed the greatest resistance to
pitting corrosion, while the addition of 0.4% of Nb provided the greatest resistance to

microabrasive wear.

Keywords: AISI 316L; niobium addition; corrosion potential; hardness; wear.
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1 INTRODUGCAO

A corrosdo causa enormes perdas econdmicas em todos os setores da
atividade humana. Ela faz com que empresas incorram em despesas adicionais,
como materiais resistentes a corrosao mais caros, pintura e substituicdo antecipada
de méaquinas e equipamentos. Estima que uma parcela superior a 30% do aco
produzido no mundo seja usada para reposicdo de pecas e equipamentos
danificados pela corrosdo.? A corrosdo gera um custo aproximado de 2,5 trilhdes,
equivalente acerca de 3,4% do Produto Interno Bruto (PIB) global. Estudos indicam
que um terco desse valor poderia ser diminuido com controle de corrosdo e

aplicacdo correta de materiais.®

No século Xix, varios cientistas trabalhando na Inglaterra, Franca, Alemanha e
os Estados Unidos conduziam experimentos sobre liga de ferro e quantidades
variaveis de cromo, niquel e carbono. Foi notado que ligas com mais cromo se
tornavam mais resistentes a corrosdo do que o aco carbono, até entdo nenhuma
pessoa havia experimentado ligas com teores de cromo e carbono semelhantes aos
acos inoxidaveis.* Por volta de 1912 ocorreu a descoberta dos acgos inoxidaveis,
sendo 0s primeiros 0s austeniticos e os martensiticos seguidos em 1920 pelos
ferriticos. O desenvolvimento dos acos inoxidaveis € considerado uma das
principais aplicacbes do fenbmeno da passividade e tornou possivel atender as

solicitagGes de materiais mais resistentes a corroséo.>>6

Os acos inoxidaveis austeniticos AISI 316L, possuem a caracteristica de nédo
serem magnéticos e sua composicdo € constituida basicamente por 0,08% C
(maximo), 16-18% Cr, 10-14% Ni e 2-3% Mo, o que confere boas propriedades
mecanicas e resisténcia a corrosdo em uma vasta faixa de meios corrosivos, tanto
em baixas, como em altas temperaturas, no entanto, apresentam alta sensibilidade a
corrosdo por pite em ambiente cloridrico. Os acos inoxidaveis austeniticos séo
facilmente soldados, conformados e forjados, e diferentemente dos ferriticos nao

apresentam transicéo de fratura ductil/fragil. -

O nidbio é conhecido por possuir a caracteristica de melhorar as propriedades de
materiais, tornando-os mais eficientes para diversas aplicacdes.’® Alguns autores
estudaram o efeito da adicdo de nidbio em acos inoxidavel e sua influéncia na

resisténcia a corrosdo desses. O nidbio (Nb) quando adicionado compete com o
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cromo para formar carbonetos (NbC) o que ajuda a inibir a formacao
de carboneto de cromo (Cr23Cg). Quando expostos por longos tempos a
temperaturas altas as particulas de (Cr 23 C ¢) Se precipitam facilmente e resultam
em sensitizacdo nos contornos dos graos favorecendo a corrosdo. A adicdo do
niébio melhora as propriedades mecanicas em altas temperaturas e evita a
sensitizacdo, que pode ocorrer em faixas de temperaturas de 550 a 800 °C, sendo a
sensitizacdo a razdo basica para corrosdo intergranular.®'! Embora o fato que o
nidbio possa afetar a resisténcia a corrosao intergranular ja tenha sido reconhecida,

ainda nao se sabe a sua real influéncia no processo de corroséo por pite.°

Os acos inoxidaveis austeniticos sofrem com a corrosdo por pites quando em
ambiente rico em cloretos. A corroséo por pite é considerada uma das formas mais
preocupantes de corrosao, pois pode levar a perfuracdo e a consequente falha das
estruturas. Se caracteriza por ser extremamente localizada e se manifestar como
cavidades em uma superficie de metal, requer um tempo prolongado para detec¢éo
visual devido ao pequeno tamanho dos buracos em sua formagéo inicial. Durante a
corrosdo alguns materiais podem ter areas localizadas da superficie que atuam
como anodos, enquanto as outras partes de sua superficie atuam como catodos.
12,13 Em solugGes de alta concentracdo de cloretos, o pite é caracterizado por um
potencial minimo, chamado potencial de pite. Abaixo desse potencial, o metal
permanece passivo e, acima dele, o pite é observado.'* Esse trabalho procura
investigar o efeito da adicdo de nidbio na resisténcia a corrosdo por pites em uma

série de acos 316L modificados.
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2 OBJETIVOS

O estudo desenvolvido tem como objetivos:

e Contribuir com o estudo de corrosdo em acos inoxidaveis austeniticos

modificados com nidbio.

e Estudar a influéncia da concentracdo de Nb na microestrutura do aco

inoxidavel e no comportamento de corrosao por pite.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Serado apresentados 0s principais conceitos envolvidos no presente trabalho,

bem como uma analise mais detalhada sobre os materiais e fundamentacao tedrica.

3.1 ACOS INOXIDAVEIS

Os acos inoxidaveis sdo uma classe de ligas ferrosas muito importante, tendo
uma gama muito grande de aplicacdes, desde utensilios domésticos até a uso em
implantes cirdrgicos. Esses acos caracterizam-se, fundamentalmente, por resistirem
a corrosdo atmosférica, embora possam igualmente resistirem a outros meios
gasosos ou liquidos.*® Os acos inoxidaveis séo ligas ferrosas que contém pelo
menos de 10% a 12% de cromo, sendo que nesse nivel uma pelicula de 6xido de
cromo pode ser formada na superficie. Essa pelicula passiva é muito aderente, ndo
porosa, autorregenerativa e tem sua resisténcia aumentada a medida que se

adiciona cromo ao a¢o.>16

A Figura 1 ilustra a passividade de acos com diferentes concentracdes de Cr
expostos durante 10 anos em uma atmosfera. E possivel observar que o aumento
da concentracdo de cromo causa a diminuicdo significativa da taxa de corroséo
(mm/ano), sendo visto que concentragdes acima de 12% torna 0 ago passivo e 0

caracteriza como aco inoxidavel.

Figura 1 - Passividade de acos com diferentes concentracdes de Cr
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Além do Cr outros elementos podem ser adicionados aos acos inoxidaveis. A
concentracdo de diferentes elementos na estrutura dos agos inoxidaveis resulta em
diferentes comportamentos de corrosdo em cada faixa de meio corrosivo, e podem
fazer com que melhore suas propriedades mecanicas.®'518 Os acos inoxidaveis
podem ser utilizados em diversas aplicagbes sendo divididos em 4 grupos
principais, sendo 0s acos inoxidaveis ferriticos, acos inoxidaveis martensiticos, acos

inoxidaveis duplex e acos inoxidaveis austeniticos.*®

3.1.1 Acgos inoxidaveis ferriticos

Os acos inoxidaveis ferriticos sao ligas com cromo (10,5 a 30%) e
porcentagem inferiores a 0,1% de carbono. S&o ligas magnéticas por apresentarem
uma microestrutura ferritica. Por ndo poderem ser completamente austenitizados
ndo sdo endurecidos por témpera, sendo necessaria uma combinagdo de trabalho
mecanico com tratamento térmico de recozimento para a refinacdo de seus graos.
Como os acos inoxidaveis ferriticos possuem pouco ou nenhum niquel, sdo uma
opgdo mais econdmica que o aco inoxidavel austeniticos.'>'® Os acos inoxidaveis
ferriticos contém, em geral, uma quantidade de cromo superior a dos martensiticos.
Isso melhora a resisténcia a corrosao, mas em parte sacrifica outras propriedades,

como a resisténcia ao impacto.?°

3.1.2 Acos inoxidaveis martensiticos

Os acos inoxidaveis martensiticos sédo ligas de ferro e cromo que contém
entre 12% e 18% de Cr e podem conter até 1% de carbono, contudo normalmente
apresentam entre 0,1 e 0,5%. Ainda que possuam baixo carbono esses agos
possuem boa temperabilidade, devido a presenca de cromo. Eles podem ser
temperados e revenidos, podendo atingir altos valores de dureza e resisténcia ao

desgaste, podem ser empregados na construcdo de turbinas, facas e compressores.
6,21

3.1.3 Agos inoxidaveis duplex

Os acos inoxidaveis duplex sao ligas de Fe-Cr-Ni-Mo que contém austenita e

ferrita em proporcbes semelhantes, nas quais as propor¢cdes dos elementos


https://www-sciencedirect.ez87.periodicos.capes.gov.br/topics/materials-science/ferritic-stainless-steel
https://www-sciencedirect.ez87.periodicos.capes.gov.br/topics/materials-science/martensitic-stainless-steel
https://www-sciencedirect.ez87.periodicos.capes.gov.br/topics/materials-science/ferritic-stainless-steel
https://www-sciencedirect.ez87.periodicos.capes.gov.br/topics/materials-science/martensitic-stainless-steel
https://www-sciencedirect.ez87.periodicos.capes.gov.br/topics/materials-science/duplex-stainless-steel
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constituintes permitem a otimizacdo do equilibrio das fracdes volumétricas de
austenita e ferrita. Eles possuem maior resisténcia mecanica e melhor resisténcia a
corrosdo do que 0s acos inoxidaveis austeniticos padrdo. O equilibrio ideal para o
balanco de fase é 50% de austenita e ferrita, a porcentagem pode variar, mas
geralmente observa-se uma faixa entre 45% e 60% de austenita. O equilibrio entre
ferrita e austenita é alcancado ajustando as quantidades de Cr (18-26 %), Ni (5-6%),
Mo (1,5-4%).2223

3.1.4 Acos inoxidaveis austeniticos

O aco inoxidavel austenitico € o maior e mais comum grupo entres 0s agos
inoxidaveis. O aco inoxidavel austenitico AISI 304 é tdo amplamente utilizado que
representa cerca de 50% de toda a producdo de aco inoxidavel.?* Sao ligas de Fe-
Cr-Ni-C, embora existam outras ligas que o niquel é substituido por manganés e
nitrogénio, contém entre 6 e 26% de niquel, 16 e 30% de cromo e menos de 0,30 de
carbono.® Sdo acos que possuem estrutura predominantemente austenitica (CFC),
os tornando ndo magnéticos e nado endureciveis por tratamento térmico de
témpera. Possuem boa formabilidade e soldabilidade, devido ao teor de niquel
apresentam além da boa resisténcia a corrosao ja vista em ac¢os inoxidaveis uma

alta resisténcia a corrosdo em altas temperaturas.*>1°

Esta inserido na Figura 2 as principais composi¢cdes quimicas dos agos
inoxidaveis austeniticos da série 300. O aco inoxidavel 304 (18%Cr-8%Ni) como ja
mencionado € o mais popular, possuem boa resisténcia a corrosao, ductilidade e
soldabilidade. O aco inoxidavel 304 junto com o 316 e 317 possuem uma
quantidade méaxima de carbono de 0,08%, tornando esses suscetiveis a formacao
de carboneto de cromo (Cr23Cs), quando submetidos a temperaturas entre 425 °C e
850 °C. Uma solucéo para diminuir a formacao de carbonetos de cromo € utilizar os
acos inoxidaveis 304L, 316L e 317L, visto que esses a¢os possuem concentracdes

de carbono maximas de 0,03%.2°
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Figura 2 - Composi¢édo quimica dos acgos inoxidaveis austeniticos da série 300
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Os acos inoxidaveis austeniticos possuem uma estrutura puramente
austenitica ou bifasica formada predominantemente por austenita e uma pequena
quantidade de ferrita. Para um entendimento da metalurgia desses agos pode ser
feita primeiramente a andlise do diagrama de Fe-Cr-Ni e posteriormente considerar
os efeitos dos outros elementos de liga.?>?6 A Figura 3 mostra o diagrama de
equilibrio de fase Fe-Cr-Ni com teor de cromo constante de 18%. Quando a liga de
ferro-cromo ou ferro é posteriormente ligado com niquel ha& um aumento na
transformacao da fase ferrita em austenita resultando em uma expanséao das regides
da fase austenitica (y) e a regido austenitica- ferritica (a + y). A partir de 8% de Ni é
possivel obter uma estrutura totalmente austenitica, a0 menos em temperaturas
elevadas, isso significa que com a adicdo de Ni € possivel obter acos com estrutura

quase totalmente austenitica mesmo com altas concentracdes de cromo.?>2’
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Figura 3 - Diagrama de equilibrio de fase Fe-Cr-Ni
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Uma grande variedade de elementos de ligas pode ser adicionada aos acos
inoxidaveis. E importante considerar que existam elementos que quando
adicionados causam a estabilizacdo da ferrita e outros que sao estabilizadores de
austenita. O efeito de varios elementos de austenitizacdo e ferritizacdo sao
demonstrados nas Equacdes 1 e 2 em termos de Ni equivalente e Cr equivalente,

respectivamente. 2628
% Ni +% Co + 0,5% Mn + 30% C + 0,3% Cu + 25% N Eq. (1)
% Cr+ 2% Si+ 1,5% Mo +5% V + 5,5% Al + 1,75% Nb + 1,5% Ti + 0,75% W Eq. (2)

A microestrutura dos acos inoxidaveis depende diretamente, da composi¢cao
quimica e tratamento térmicos realizados. O processo de solidificacdo ndo esta em
condicdo de equilibrio, assim os diagramas de fase de equilibrio raramente séo
suficientes para prever a microestrutura resultante. Pensando nisso foram criados
meétodos praticos, 0 mais conhecido é o diagrama de Schaeffler. O diagrama foi

elaborado originalmente por Schaeffler e sofreu modificagdo por outros
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pesquisadores com o passar dos anos. Como demonstrado na Figura 4 a
constituicdo da estrutura dos acos austeniticos a temperatura ambiente, apés
tratamento de solubilizacdo e resfriamento rapido, pode ser prevista usando o
diagrama de Schaeffler. Esse diagrama demonstra quatro zonas que correspondem
as estruturas tipicas dos acos inoxidaveis (martensita, ferrita, austenita e austenita-

ferrita).26.28-29

Figura 4 - Diagrama de Schaeffler-Delong.
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3.1.5 Elementos de ligas dos acos inoxidaveis

Individualmente a propriedade mais importante dos Acos Inoxidaveis é a sua
resisténcia a corrosdo, sendo sua escolha e vida Util atribuida a essa qualidade.?* A
resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel se deve a formacéo de um filme passivo em
sua superficie, esse filme passivo separa o metal do eletrdlito tornando a velocidade
de corrosdo muito lenta.3® Esse filme passivo presente na superficie do aco
inoxidavel € constituido em um filme de oxido de barreira interno e um hidroxido de

depdsito externo e sofre influéncia direta da composigdo quimica do aco.3!

Cromo é o elemento de liga mais importante na resisténcia a corrosao, pois €
ele o responsavel por forma a camada passivadora no aco inoxidavel. Um teor de

cromo de no minimo 12% sdo necessarias para a formacédo de uma camada efetiva
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contra a corrosdo. No entanto, em acos inoxidaveis austeniticos o aumento do
cromo pode desestabilizar a austenita, favorecendo a formagéo de ferrita delta (o) e

das fases intermetalicas sigma (o) e chi (y).3°

O niquel tem um efeito austenitizante, mantendo a estrutura austenitica
mesmo com alto teor de cromo. Ele diminui a temperatura necessaria para a
transformacao de austenita em martensita, tornando a bem abaixo da temperatura
ambiente.?® “O niquel aumenta também a resisténcia a corrosdo sob tensdo em

solugbes contendo MgCly”.30

O carbono aumenta a resisténcia mecanica do ago e estabiliza a
austenita, no entanto, em alto teor favorece a formacdo de carboneto de cromo,

principal responsavel da corroséo intergranular.3®

O nitrogénio € um forte formador de austenita e ajuda a inibir a formacgao de
martensita por deformacéo, porém o alto teor de N favorece a formacéo de nitretos
de cromo em altas temperaturas, esses nitretos podem esgotar o Cr e N da matriz
austenitica.?” Em solucGes acidas e quase neutras o N em sinergia com o Mo pode
aumentar a espessura da camada passivadora e trazer um aumento na resisténcia

ao pite.3?

O molibdénio pode produzir um composto intermetélico interfacial entre Cr e
Ni em acos inoxidaveis de baixo N devido a formacéao de ligacdes Mo-Ni serem mais
fortes em comparacdo com Cr-Ni. Em acos de alto nitrogénio ocorrem a formacédo de
nitretos interfaciais, as interacdes do molibdénio e do nitrogénio ocorre proxima da
regido da camada passiva, formando uma regido externa e melhorando as
caracteristicas de passivacdo do a¢o.®33> O molibdénio aumenta a resisténcia a
corrosao por pites em meios com cloreto. Por outro lado, o0 Mo pode acentuar a

formacao de ferrita, fase sigma e fase chi.*°

A adicdo de nidbio em aco inoxidavel austenitico é objeto de varios estudos.
O nidbio pode inibir o crescimento do gréo de austenita, aumentando a energia de
ativacao necessaria para o crescimento do grdo, mantendo uma estrutura com graos
mais refinados.3¢:37 J4 é conhecido que esse elemento de liga tem efeito na corroséo
intergranular, pois tem uma maior afinidade com o C que o Cr e assim inibe a
formacao de carbonetos de cromo, podendo ter um efeito positivo no aumento da

resisténcia a corrosdo por pites.®® No entanto, em altas concentragdes pode se ligar
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com o N da matriz austenitica e formar nitretos.® Estudos demonstram que em acos
inoxidaveis ferriticos e duplex a adicdo de Nb aumenta a dureza e a resisténcia ao
desgaste,®4° e melhora as propriedades mecanicas dos acos inoxidaveis
austeniticos submetidos a deformacéo a frio.** Porém, em concentracdo acima de
0,5 % pode ocorrer o surgimento da fase laves sendo prejudicial a resisténcia a
corrosdo por pites.3® O Nb em solucédo sélida também pode promover uma maior
resisténcia para a transferéncia de carga, resultando em uma menor densidade de
corrente (lcor) € consequentemente afetando diretamente a taxa de corroséo,

causando sua diminui¢éo.*?43

3.2 CORROSAO

Corrosédo significa deterioracdo de material ou metal, ou ainda dano
superficial causado por um meio agressivo. A corrosao é um processo de oxidacdo
quimica ou eletroquimica, em que o metal transfere elétrons para o meio ambiente.'®
Quando ele perde elétrons se diz que sofreu oxidacédo e quando ele ganha elétrons
se diz que reduziu, ou seja, para oxidar ou reduzir € necesséaria uma transferéncia
de elétrons de um metal para o outro. Sdo adotadas duas classificacdes, corrosao
quimica e corrosédo eletroquimica. A corrosdo quimica ocorre quando os elétrons sdo
trocados diretamente entre as espécies quimicas sem a presenca de eletrélito e sem
a formacdo de corrente elétrica. A corrosdo eletroquimica os elétrons sao
transferidos indiretamente, ou seja, o doador e receptor encontram-se em lugares
diferentes havendo a presenca de um eletrélito e a formacédo de corrente elétrica,

estima-se que 90% da ocorréncia de corrosdo seja em meio aquoso.*44°

Oxidacédo € a perda de elétrons de um atomo ou molécula formando um ion
carregado positivamente depositado no eletrolito, ou seja, para que a corrosao
ocorra, deve haver uma formacéo de ions e liberacdo de elétrons, assim causando
perda de massa do metal e a sua deterioracdo.*54’ Reducédo é o ganho de elétrons
por um atomo ou molécula, formando um ion carregado negativamente, ndo ha
perda de massa e os elétrons da reacdo de oxidacdo sdo consumidos pela reacéao
de reducdo. De modo geral as Equacdes 3 e 4 descrevem a reacoes de oxidacao e

reducdo respectivamente. 46

M(S) - M2e+ + 2¢- Eq (3)


https://www-sciencedirect.ez87.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/charge-transfer-resistance
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Mze+ + Mé¢ - M(S) Eq (4)

A Figura 5 ilustra uma célula na superficie do ferro ocorrendo uma liberacéo
de ions de uma area anddica e deposicdo de hidrogénio em uma area catddica.

Figura 5 - Exemplo de rea¢8es anddicas e catddicas na superficie do ferro.
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Fonte: ROBERGE #’

3.2.1 Corrosao no aco inoxidavel

A principal qualidade do aco inoxidavel € a sua resisténcia a corrosdo. Essa
resisténcia se deve a formacdo de uma pelicula que isola o material do meio
agressivo.?>30 A corroséo pode ocorrer de diversas formas, afetando toda superficie

do material ou apenas uma regido localizada, sendo as principais a corrosao
uniforme, corrosao por pite e corrosao intergranular.

A corrosdo uniforme é menos preocupante que algumas categorias de
corrosdo, sendo facilmente identificada e héa diversos métodos de prevencéo, ela
ocorre quando ha perda de metal devido ao ataque quimico ou dissolu¢do do

componente metalico em ions metalicos de maneira uniforme na superficie do metal.
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Muitos metais resistem a corrosao, formando um filme passivo na superficie, este
filme é formado naturalmente quando o metal é exposto ao ar por um periodo, ou
pode ser formado por tratamentos quimicos.*® Os acos inoxidaveis geralmente sdo
resistentes a ela, porém quando sdo expostos em meios redutores, tais como acido
cloridricos e acidos sulfuricos, a formacao do filme pode ser impedida e a corroséo
ocorre em toda a superficie do material, causando uma perda uniforme de sua
espessura.®® 4% Um exemplo do comportamento da corrosédo uniforme pode ser visto
na Figura 6. Como é possivel ver a corrosdo uniforme compromete toda area do

material, diminuindo a espessura uniformemente sobre toda superficie.

Figura 6 - llustracdo de uma chapa de metal sem corrosdo uniforme e outra com corrosédo uniforme.

CHAPA SEM CORRQSAQ CORROSAQ UNIFORME

Fonte: GENTIL 4°

Em presenca de certos anions principalmente CI, Br e I, o metal perde a
passividade acima de um certo potencial, assim podendo ocorrer a corrosao por pite.
A corrosdo por pite € um ataque localizado de uma superficie formando certas
cavidades com diametro variando de alguns microns até alguns milimetros, e em
curto espaco de tempo perfura o material.3% 44 Caso ocorra corrosdo, pode envolver
a penetracdo do metal em sec¢fes estruturais finas, no caso de secdes estruturais
macicas podem ocorrer falhas de fadiga superficial devido ao mecanismo de pite.*®
A Figura 7 ilustra o mecanismo de corrosao por pites, onde é possivel ver a quebra
da camada de 6xido e consequente formac&o do pite. Nota-se que o0 pite ndo se
propaga para as laterais que ainda possuem uma camada passivadora. Apdos o
inicio do pite, a solucao torna-se gradualmente mais agressiva conforme a reacéo de

hidrélise de ions metélicos prossegue, e assim, o pH comeca a cair para valores
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préximos a 3-4 no interior do pite, enquanto as areas em volta do pite sofrem um
aumento do pH e um fortalecimento do filme passivo. *® H4 um fluxo de corrente
entre a area anddica e a catddica e como consequéncia a concentracdo de cloreto
aumenta na cavidade. No caso de acos inoxidaveis, a concentracao de cloreto pode
aumentar mais de uma ordem de magnitude em comparagcdo com a concentracao
total, criando um mecanismo auto catalitico, assim a corroséo por pite prossegue no

interior do metal e ndo se espalha na superficie.>°

Figura 7 - llustracéo da Corrosédo por pites
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Fonte: GEMELLI #*

O estagio de iniciacdo do pite € o tempo necessario para a quebra local do
filme passivo do metal, esse estagio pode demorar semanas e até meses e depende

de alguns fatores como.®

* Resisténcia do filme passivo

* Inclusdes

» Acabamento da superficie

» Conteudo de cloreto (ou haleto)
» [Espécies oxidantes

« Tempo de exposi¢do continua a agentes agressivos
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» Posicao da superficie (vertical ou Horizontal)

Para quantificar a resisténcia ao pite para os agos inoxidaveis e ligas de
niquel é usado o PREN (Pitting Resistance Equivalent Number), que estabelece uma
relacédo de elementos de liga, como pode ser visto na Equagéo 5. %°

PREN = [%Cr] + 3,3 [%Mo] + 16 [% N] Eqg. (5)

Como regra geral o valor do PREN serve para prever o material recomendado
a ser utilizado em cada meio, sem sofrer corrosédo por pites.> Alguns exemplos sdo

apresentados a seguir:

e PREN inferior a 18 é recomendado utilizacdo em meios com baixo cloreto ou
em condi¢des especiais na auséncia de oxigénio e outros oxidantes.

e Materiais com molibdénio como no caso do AISI 316 que possui PREN 26,
pode ser usado em aguas salinas, ndo acidas com teor de cloreto de até 1 g /
L, em temperatura abaixo de 40 °C.

e PREN 35-40 ou superior, resistem ao ataque por pite na agua do mar, desde
gue ndo seja anddicamente polarizado e ndo esteja acoplado com outros
materiais, formando uma pilha galvanica.

e Em ambiente com alta concentracdo de ions cloro € aconselhado que o metal

possua um PREN maior de 45.

A corrosao intergranular é uma forma de ataque localizado na superficie
metalica, em que ocorre a corrosao preferencialmente ao longo dos contornos de
gréos. Os agos inoxidaveis austeniticos quando submetidos a temperaturas entre
450°C e 850°C, podem sofrer sensitizacdo que € a precipitacdo dos carbonetos nos
contornos de grdos, deixando assim as matrizes empobrecidas desse elemento e

menos resistente a corrosdo.°

Quando o aco inoxidavel austenitico € submetido a essas temperaturas, pode
ocorrer a formagéo de pequenas particulas de precipitado de carbonetos de cromo
(Crzs Cs) a0 longo do contorno de grdo.> A Figura 8 ilustra a ocorréncia de
precipitacdo de carbonetos de cromo (Crz3 Cs) nos contornos de gréos, mostrando
que a formacdo desse carboneto cria zonas empobrecidas de cromo, assim
tornando essas zonas suscetiveis a corrosdo, caracterizando a corrosao

intergranular.
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Figura 8 - Precipitacdo carbonetos de cromo (Cr23 Cs) ao longo do contorno de grao
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Contorno de grao

3N
AR J)lona empobrecida em cromo

Fonte: CALLISTER 5t

3.3 TECNICAS ELETROQUIMICAS

Neste tOpico serdo apresentadas algumas técnicas eletroquimicas e 0s

métodos de analise utilizados em cada uma delas.

3.3.1 Potencial de circuito aberto (PCA)

O potencial de circuito aberto (PCA) é obtido com a medi¢édo da variagdo do
potencial pelo tempo sem a aplicacdo de um potencial ou corrente na célula
eletroquimica. Através do PCA é possivel analisar a tendéncia a corrosdo do
material no meio, se ha uma queda do potencial, o0 material possuira uma maior
tendéncia a corroer. Um exemplo pode ser visto na Figura 9, onde um acgo inoxidavel
austenitico AISI 304 em solucdo 5% HNO3z sofre uma dissolucdo da sua camada
passiva, mostrando uma queda acentuada do potencial em 3 situagfes diferentes. A
curva 1 e 2 representam materiais lixados, porém a primeira foi exposta a atmosfera
por 1,5 horas e a segunda a 170 horas. Na curva 3 o material foi passivado e
exposto por 170 horas.*® As curvas demonstram que 0s materiais expostos por mais
tempo ao ambiente demonstraram potenciai iniciais e finais menores, supondo que a

camada de oxido formada é mais resistente devido ao maior tempo de exposicao.
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Figura 9 - Variagdo com o tempo do potencial de corroséo de aco inoxidavel austenitico AISI 304 em
solucdo 5% HNOS3.

h{]{] L] l I 'I ] |' I
R e Escala em: :
N i O segund os
E,': 400 = el = = = = minutos 7
. N * .
- . = =— -+ * horas .
£ 200
7
5
W () =
2 200}

__I['][] L l 1 I 1L I 1

0 4 8 12 16

Tempo

Fonte: (Fenili & Wolynec, 1973) apud Wolynec*®

Para materiais passivaveis em meio que ocorra a formacao de pelicula por
precipitacdo de oxidos na superficie do material, ocorre um aumento acentuado do
potencial conforme o crescimento da pelicula, demonstrando haver um aumento na
resisténcia a corrosdo.*® O comportamento de uma amostra de zinco imersa em
uma solucéo saturada de hidroxido de célcio pode ser observado na Figura 10. E
possivel observar que o material se manteve estavel por cerce de 14 horas, em
seguida foi notado um aumento brusco do potencial, possivelmente causado pela
formacdo de uma pelicula passiva pela precipitacdo de oOxidos, essa pelicula
funciona como uma barreira entre a superficie do metal e o eletrélito, ocasionando o

aumento da resisténcia a corrosdo no meio presente.
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. Figura 10 - Variacao do potencial de corrosdo do zinco em fungdo do tempo em uma

solucdo saturada de hidroxido de calcio
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Fonte: (chaves & Wolynec, 1973) apud Wolynec*®

3.1.2 Polarizagao potenciodinamica

A Polarizacdo potenciodinamica é uma técnica onde se aplica um potencial
crescente (E) a uma taxa de varredura determinada, assim obtendo-se um gréfico de
densidade de corrente (I) x potencial (E). Através da polarizacdo potenciodinamica &
possivel caracterizar o comportamento eletroquimico e extrair parametros cinéticos
para um eletrodo de trabalho.'®* Com a aplicacdo de log na densidade de corrente, é
possivel obter o grafico de (log | x E), e assim aplicar a extrapolagdo de Tafel
conforme a norma ASTM G3.52 Como pode ser visto na Figura 11, através da
analise da extrapolacdo de Tafel obtém-se a densidade de corrente de corrosdo
(Icorr), potencial de corroséo (Ecorr), € 0s declives de Tafel da area anddica (ba) e

catddica (bc).
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Figura 11 - Demonstracao de parametros eletroquimicos obtidos através da extrapolacao de Tafel.
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Fonte: ASTM G3 52

A resisténcia de polarizacao de acordo com a ASTM G59,°3 pode ser obtida

por uma relacdo de I.,,, pelo coeficiente Stern-Geary, conforme demonstrado na

Equacdo 6.3

Eqg. (6)
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onde :

R, = resisténcia de polarizagdo dado em Q.cm 2

B = o coeficiente Stern-Geary dado em V

1., = densidade de corrente de corroséo dado em uA / cm 2

O coeficiente Stern-Geary esta relacionado as inclinacdes de Tafel, sendo

obtido através da Equagéo 7.5’

ba |bc|

B = 250 =)

Onde:
b, = inclinagdo anddica de Tafel

b. = inclinacdo catodica de Tafel

3.1.3 Potencial de pite

Além dos parametros cinéticos a analise da curva de polarizacdo
potenciodinamica fornece o potencial de pite. Quando ha a quebra da camada
passiva em uma area localizada, se inicia a corrosdo em um potencial bem definido,
chamado potencial critico de pite (Epi), apés o inicio ele tende a se propagar
rapidamente, resultando em um aumento acentuado na densidade de corrente,>
conforme demonstrado na Figura 12. O Epit indica o inicio do pite, ou seja, antes
desse potencial ndo havera corrosao por pite, porém existem casos que a curva nao
apresenta um comportamento estavel, tornando dificultando a obtencdo desse
potencial.
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Figura 12- Potencial critico de pite em uma curva de polariza¢ao potenciodindmica anddica.
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Uma maneira simples, porém, muito utilizada, é a obtencédo do potencial de
pite Epit através da interseccdo das retas definidas pela curva antes e apos o
aumento da densidade de corrente.*®* Esse método ndo demonstra exatamente o
ponto de inicio do pite, e sim uma meédia entre o inicio e o crescimento dele, um

exemplo da utilizacdo dessa técnica é demonstrado na Figura 13.

Figura 13 - Obtencéo do Ep através da interseccdo das retas definidas pela curva antes e

apo6s o aumento da densidade de corrente

Ol

Fonte: Wollynec 4°
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A ASTM G46 >° descreve outros métodos para a analise da corrosdo por
pite. Um desses métodos € a perda de massa que com uma comparacao visual da
superficie pode fornecer dados importantes para um comparativo entre materiais,
porém o método de perda de massa sé deve ser usado em materiais que nao

apresentam corrosao uniforme.

A ASTM G102 %6 descreve o Célculo da Taxa de Corrosédo utilizando as leis
de Faraday, seja como taxa de penetracdo (CR) ou taxa de perda de massa (MR). A
taxa de penetracdo é util para materiais que apresentam uma corrosao uniforme,
pois obtém dados para estimar a perda de espessura total do material, portanto néo
€ indicado para o aco inoxidavel AISI 316L que nos meios testados ndao apresentou
corrosdo uniforme. Pelo motivo ja mencionado foi utilizado o método da taxa de
perda de massa, que apesar de dar uma estimativa da perda de massa geral do
material, pode ser Util para avaliar e comparar os materiais testados. A obtencdo do

MR é feita através da Equacéo 8.%°
MR = K, I .o EW Eq. (8)
Onde:
MR = taxa de perda de massa, dado em mg/dm 2 d
1., = densidade de corrente de corrosdo, dado em pA /cm 2
K, = constante de 0,0895, dado em mgcm ?/yA dm2d
EW = peso equivalente, é considerado adimensional nesses calculos.

Para elementos de liga é necessario calcular o EW conforme as porcentagens
de cada elemento presente em sua composi¢cdo. Para esse célculo pode ser usado o
método abordado na ASTM G102,% demonstrado na Equacéo 9 e Equacéo 10

ni.fi

Q= X4 Eq. (9)
Onde
Q = o equivalente de elétron para 1 g de uma liga
ni = a fracdo de massa do elemento na liga

fi = avaléncia do elemento da liga.



Wi = o peso atomico do elemento na liga

Portanto, pode-se assumir que o EW da liga é igual:

37

Eg. (10)
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados o0s procedimentos experimentais
utilizados para obtencdo dos resultados. O processo de preparacdo das
amostras, ensaios mecanicos e corrosao.

A pesquisa foi realizada nos Laboratorios de Materiais e Processo de
Fabricagdo do Departamento de Engenharia Mecénica (DEM) e Laboratério de
Eletroquimica e Corrosdo (LAECO) do Departamento de Fisica e Quimica (DFQ),
ambos localizados na UNESP- Campus de Ilha Solteira em conjunto aos
Laboratérios de Microscopia Optica e de Ensaios Mecanicos ambos do
Departamento de Engenharia de Materiais da EESC-USP campus de Séo Carlos.

4.1 ACOS EXPERIMENTAIS.

Os agos experimentais foram produzidos pela empresa Engemasa -
Engenharia de Materiais Ltda, utilizando o processo de fundicdo padrdo, sendo
as matérias-primas fundidas em conjunto em um forno. O Nb foi adicionado a

fundicdo em forma sodlida (ferro-Niobio). Os acos podem ser vistos na Figura 14.

Figura 14 - Amostras ap0s ensaio de corrosao e ataque com agua régia

Fonte: Proprio autor
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As amostras de 1 mm de espessura de acos inoxidaveis AISI 316L com
diferentes concentracdes de niodbio e brutas de fundicdo, denominadas SNb (sem
Nb), Nb1 (0,1% Nb), Nb2 (0,2% Nb) e Nb4 (0,4% Nb) foram cortadas de cilindros (9
= 35 mm) através da eletroeroséo a fio. O mesmo procedimento foi feito em outras
amostras do mesmo material com tratamento de solubilizacdo em T= 1100°C por 1
hora e resfriados em agua, denominados SNbT, Nb1T, Nb2T e Nb4T. A amostra
SNb e SNbT, sem nidbio, foram utilizadas como material de referéncia. As
composic¢des quimicas foram determinadas na Engemasa — Engenharia de Materiais

Ltda e estdo inseridas na Tabela 1.

Tabela 1- Composicédo quimica em % de massa dos acos inoxidaveis AlSI 316L modificados com Nb

Liga ID C Si Mn P S Cr Ni Mo Fe Nb

316L SNb, SNbT 0,024 0,78 0,92 0,017 0,0030 17,03 11,22 2,05 Rest. N.D

316L+Nb Nbl, Nb1T 0,024 0,78 0,89 0,016 0,0030 17,01 11,22 2,07 Rest. 0,105

316L+Nb Nb2, Nb2T 0,024 0,78 0,90 0,019 0,0030 17,02 11,26 2,05 Rest. 0,257

316L+Nb Nb4, Nb4T 0,024 0,66 0,87 0,021 0,0023 17,07 11,32 2,02 Rest. 0411

Fonte: Engemasa — Engenharia de Materiais Ltda

4.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram submetidas a preparacdo metalografica padrdo. Apoés
lixadas as amostras foram polidas em pano de polimento com alumina 1 um através
de uma politriz rotativa. Devido 0s riscos remanescentes nas amostras causado pelo
arrancamento de particulas pela rotacédo da politriz, apés polimento com alumina as
amostras foram polidas com pasta de diamante de 0,25 um. Para os polimentos com
pasta de diamantes, os movimentos foram realizados manualmente sobre um pano

de polimento fixado em uma placa de vidro.

Para a limpeza das amostras conforme a ASTM E3,%’ foram realizados
banhos ultrassénicos em acetona e alcool, esses banhos foram feitos entre a
transicao das etapas de lixamento, polimento, antes dos ataques quimicos e ensaios
de corrosdo. Os equipamentos utilizados na preparacdo das amostras podem ser

visualizados na Figura 15.
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Figura 15 - Equipamentos utilizados para a preparacdo das amostras: a) Lixadeira rotatoria, b)
lixadeira manual, c) politriz rotatéria e d) cuba ultrassonica.

Fonte: Préprio autor

4.3 ENSAIO DE MICRODUREZA.

Foram realizados 3 ensaios de microdureza do tipo Vickers (HV) para cada
aco experimental, todas de acordo com ASTM E92.58 Essa norma determina que o
ensaio de dureza Vickers € um teste em onde um penetrador de diamante piramidal
de base quadrada com angulos de face especificados é forcado sob a superficie do
material de teste e, apds a remocao da forca de teste, os comprimentos das duas
diagonais da area projetada sao medidas para calcular o nimero de microdureza

Vickers. O céalculo da microdureza Vickers é demonstrado na Equacéo 10. 8

F
HY = forga de teste _ (kgf) Eqg. (10)

area de superficie As(mm2 )

Onde:
F = carga (kg)

A = area de superficie (mm?)
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A area de superficie (A s) é calculada pela equacéo 11. 62

d3 _  di
Zsing 1.8544

As = Eq. (11)

Onde:
ar = angulo da face do indentador de diamante = 136 °
d v=comprimento médio da diagonal do recuo Vickers (mm).
Os parametros utilizados para a realizagcédo dos ensaios foram:

e Carga: 100 gf
e Tempo: 15s.

4.4 ENSAIO DE DESGASTE

Para cada de corpo-de-prova foi realizado 1 ensaio de desgaste
microabrasivo de esfera livre e 4 medi¢cdes do diametro da calota de desgaste para

cada ensaio. A Figura 16 demonstra a ilustragéo do ensaio realizado.

Figura 16 - Esquema do Ensaio de desgaste por esfera rotativa livre
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Fonte: Modificado de NAVAS.>°
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Foi utilizado uma esfera de aco AISI 52.100 endurecida (60 HRC) com 25,4
mm de didametro com uma rotacdo gerada na esfera de 200 rpm, o angulo de
inclinacao foi de 70°. O meio abrasivo utilizado foi uma suspensao de carboneto de
silicio (SiC, 500 mesh) e agua destilada, com concentracdo de 0,1 g / ml. Os tempos
de teste foram 5, 10, 15 e 20 min, convertidos em distancias percorridas pela esfera.
Como resultado do ensaio sédo geradas sobre as superficies das amostras calotas
de desgaste com o formato esférico, as quais tem seus didmetros medidos e
utilizados para o calculo do volume desgastado, através da Equagéo 12. *°

T .dc4
64. R

V. = onde d KK R Eq. (12)
Onde:

V.= Volume removido (mm3)

dc = Diametro da calota de desgaste gerada na amostra (mm)

R = Raio da esfera.

Para o calculo do coeficiente de desgaste foi necessario calcular a forca
normal () aplicada no sistema e a massa (m) da esfera. A massa foi obtida através

da Equacédo 13, %° e aplicada na Equagéo 14 6 para obtencédo da for¢ca normal. Apds
a obtencdo desses dados o coeficiente de desgaste foi calculado através da

Equacéo 15.52
m=d.V Eq. (13)
Onde:
m = Massa (kQg)
d = Densidade (kg/m?3)

I = Volume (m?3)

N =m. g.cos(x) Eq. (14)

Onde:
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N = Forca normal (N)
m= Massa (kg)

g= Gravidade (m/s?)

k, =~ Eqg. (15)

Onde:

Q = Volume de desgaste (mm3)
N = Forgca normal aplicada (N)

[ = Distancia percorrida (mm)

ka: Coeficiente de desgaste (MPa)*

4.5 ENSAIOS DE CORROSAO

Para os ensaios eletroquimicos foi empregado um Potenciostato da
Radiometer Analytical modelo PGZ 402, transmitindo os dados a um
microcomputador com o software Voltamaster4. Foi utilizado uma célula
eletroquimica de 3 eletrodos, sendo eles, as amostras como eletrodo de trabalho
(ET), eletrodo de calomelano saturado (ECS) como referéncia (ER) e uma placa de
platina como auxiliar (EA), todos imersos em um eletrélito de agua do mar natural
(AMN) da praia de Jureré internacional de Floriandpolis- SC a uma temperatura de
25 °C e pH 7,02. Para evitar ruidos externos, tais como possiveis campos elétricos,
a célula eletroquimica foi montada dentro de uma gaiola de Faraday criando uma
blindagem eletrostatica, assim garantindo que nao havera influéncia do meio. O
conjunto de equipamentos para 0s ensaios de corrosdo e a montagem da célula
eletroquimica com uma ilustracdo para melhor entendimento, sdo mostrados nas

Figuras 17 e 18 respectivamente.
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Figura 17- Equipamento utilizado para a realizacéo dos ensaios de corrosao
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Fonte: Préprio autor

Figura 18 - Montagem da célula eletroquimica para os ensaios de corrosao e ilustragcao das posi¢oes
dos eletrodos.
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Fonte: Préprio autor

Para cada amostra foram realizados 3 ensaios de potencial de circuito aberto

(PCA) e em seguida igual quantidade de ensaios de polarizagdo potenciodinamica.

Os parametros utilizados nos ensaios de PCA foram:

e Tempo amostragem = 3600 s
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e Periodo de medida 10 s (o potencial é plotado no gréafico a cada 10 s)
Os parametros utilizados nos ensaios de polarizagdo potenciodinamica foram:

e Taxa de varredura =1 mV/s
e Potencial inicial = -1V

e Densidade de corrente limite = 2 mA

4.6 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

Para caracterizar a microestrutura dos materiais em estudo, foram realizadas
micrografias Oticas. As micrografias oOticas foram obtidas no Laboratério de
Microscopia Optica do Departamento de Engenharia de Materiais da EESC-USP-

Campus de Sdo Carlos em um Microscopio Optico da marca Olympus, modelo
BX41M-Led Figura 19.

Figura 19 - Microscopio Optico da marca Olympus, modelo BX41M-Led

Fonte: OLYMPUS. &

Os materiais utilizados foram preparados conforme jA mencionadas no item
4.2 e submetidos a ataque metalografico por imersdo em agua régia que € uma
mistura de acido cloridrico e acido nitrico em propor¢do 3:1. Para obtencdo das

micrografias eletrbnicas foi utilizado um Microscopio Eletronico de Varredura Zeiss
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EVO LS 15 Figura 20, localizado no Laboratério multiusuario de Microscopia
Eletronica da Unesp — Campus de llha Solteira. Antes da utilizacdo do MEV as
amostras foram submetidas a ensaios de polarizacao potenciodindmica, ap0s 0s
ensaios elas foram limpas em banho ultrassénico em acetona e secas.
Primeiramente o MEV foi realizado nas amostras sem ataque metalografico, de
modo a visualizar os pites na mesma condicdo que sairam do ensaio de polarizacao
potenciodindmica, posteriormente as amostras foram submetidas a ataque
metalogréafico por imersdo em &agua régia obtida micrografias por MEV novamente
nas areas dos pites. Além das andlises de imagens, também se realizou analises
guimicas pela técnica de Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS). As analises
foram feitas sobre os pites e em areas sem pites, de modo a demonstrar 0s

elementos presentes nas regiées com corrosao e sem corrosao.

Figura 20 - Microscopio Eletronico de Varredura Zeiss EVO LS 15.

p—
—
—

Fonte: Préprio autor

Utilizando o software livre ImageJ nas micrografias oticas, foi possivel realizar
o célculo da fracdo volumétrica de ferrita e austenita nos acos em estudo. Os dados
foram obtidos através de uma média de 10 areas das micrografias de cada aco
experimental, calculando a porcentagem de pixels vermelhos/branco obtido pela

aplicacdo do comando threshold conforme Figura 21.
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Figura 21- Fracao volumétrica de austenita-ferrita na amostra SNb, (ferrita em vermelho)

Fonte: préprio autor

Para a analise estatistica foi utilizado o software Minitab (versdo de
demonstracao), aplicando o método ANOVA de um 1 fator com confianca de 95%
para a média de um grupo. Foi possivel verificar se havia ao menos uma diferenca
significativa entre os grupos de dados e em seguida usado o comando comparacoes
utilizando o método Tukey, onde todos os dados sdo comparados entre si e

demonstrado se h& diferenca significativa entre eles.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos através dos métodos
expostos no capitulo 4.

5.1 MICROSCOPIA

A seguir sdo observadas as microestruturas dos materiais brutos de fundigéo
e tratados termicamente. A Figura 22 mostra a ferrita vermicular (dreas mais
escuras) na matriz austenitica (area mais clara) presente em todos os materiais.
Apesar do diagrama de fase demonstrar um material totalmente austenitico, iSso nao

significa um desvio da composicédo quimica, visto que o aco néo foi solubilizado.?*

Figura 22- Microscopias Optica das amostras sem tratamento térmico a) amostra SNb, b) amostra
Nb1, ¢) amostra Nb2 e d) amostra Nb4. Destacando os carbonetos presente na amostra Nb4.

Fonte: Préprio autor.

Como apontado em trabalhos anteriores a adicdo de Nb apesar de inibir a
formacdo de carbonetos de cromo, quando adicionados em altas concentracoes,
uma parte é solubilizada na matriz austenitica até um ponto de saturacdo e o
restante se precipita como carbonetos, assim promovendo uma maior fracdo de
precipitados de NbC.64% Corroborando com essa afirmacéo as Figuras 22c e 22d,

demonstram algumas interfaces entre austenita e ferrita sendo mais atacadas,
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indicando uma precipitacdo de carbonetos maior nessas amostras. A seta azul na
Figura 22d aponta a presenca de Carbonetos. Comparando as Figura 22a com as
demais nota-se um aparente refinamento nos grdos e um pequeno aumento na

fracdo volumétrica de ferrita.

A Tabela 2 mostra a fracdo volumétrica de ferrita e austenita nos agos
inoxidaveis brutos de fundicdo, ha um pequeno aumento na fracdo volumétrica de
ferrita delta, no entanto, a analise estatistica aponta que esse aumento ndo €

significativo.

Tabela 2- Fracé@o volumétrica de ferrita e austenita das amostras bruta de fundigéo

Amostra Ferrita (%) Austenita (%)
SNb 10,5 89,5
Nb1 10,7 89,3
Nb2 11 89
Nb4 12,8 87,2

Fonte: préprio autor

A Figura 23 apresenta a microestrutura das amostras apos tratamento térmico

de solubilizacdo em 1100 °C por 1 hora e resfriados em agua.

Figura 23- Micrografias Otica das amostras com tratamento de solubilizag&o: a) amostra SNbT, b)
amostra Nb1T, c) amostra Nb2T e d) amostra Nb4T.

Fonte: Proprio autor
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Observa-se um refinamento da estrutura e diluicdo de grande parte da ferrita
delta e carbonetos. Analisando a Figura 23 percebe-se que a amostra Nb4T ainda
apresenta maior ataque das interfaces entre austenita e ferrita, indicando que uma
grande parte do Nb adicionado néo foi solubilizado na matriz austenitica, impactando
em um aumento das precipitacbes de carbonetos, isso também é observado nas
amostras Nb1T e Nb2T, porém em menor incidéncia. Além de promover a
formacé&o de carbonetos a adicdo em excesso de Nb em ligas com presenca de Mo,
pode favorecer a formacdo de fases indesejadas, tais como fase sigma o
(Fe)x(Cr,Mo) e fase chi (y).6%:®

A Tabela 3 mostra que a solubilizacdo reduziu a fracdo volumétrica de ferrita
da estrutura, porém ndo a tornou 100% austenitica. Como ja demonstrado por
FILHO et al, o Nb é um estabilizador de ferrita, havendo um crescimento da fracéo

volumétrica de ferrita com 0 aumento da concentracdo de Nb adicionada.

Tabela 3- Fragao volumétrica de ferrita e austenita das amostras solubilizadas

Amostra Ferrita (%) Austenita (%)
SNbT 2,6 97,4
Nb1T 3,38 96,6
Nb2T 4,07 95,9
Nb4T 5,115 94,9

Fonte: Préprio autor

A Figura 24 demonstra a comparacdo entre os dados de fracdo volumétrica
de ferrita das amostras solubilizadas. E observado que os intervalos entre Nb4T e os
demais ndo contém o zero, de modo que seja possivel afirmar que a concentracao
de 0,4% de Nb causou um aumento significativo de ferrita nos agos inoxidaveis
solubilizados.
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Figura 24- Comparativos entre os dados de fragcao volumétrica de ferrita das amostras solubilizadas
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Fonte: Préprio autor.

5.2 MICRODUREZA

O gréfico dos resultados obtidos durante os ensaios de microdureza Vickers

e sdo mostrados nas Figuras 25.
Figura 25- Gréafico de dureza das amostras em estudo
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Fonte: Préprio autor
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Como pode ser visto o tratamento de solubilizacdo resultou em uma
acentuada diminuicdo da dureza. De acordo com SILVA et al,?® isso se deve ao
aumento da ductibilidade causada pela solubilizacdo e a dissolucao da ferrita delta e
precipitados que estavam presente em maior quantidade no material bruto de
fundicdo. A andlise estatistica mostra ndo haver impacto da adicdo de Nb na dureza
do material, sendo possivel verificar que as amostras nas mesmas condi¢cdes de

tratamento térmico ndo apresentam variacao significativa dos dados.

5.3 DESGASTE MICROABRASIVO

Os dados dos ensaios de desgaste microabrasivo das amostras brutas de

fundigcéo estéo inseridos na Figura 26.

Figura 26 - Desgaste microabrasivo das amostras brutas de fundicao
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Fonte: Préprio autor

A analise estatistica demonstrou que todas as amostras apresentam dados
semelhantes de resisténcia ao desgaste, demonstrando assim pouca influéncia do
Nb em acos inoxidaveis ndo homogeneizado. As calotas de desgaste das amostras
SNb, Nb4, dos ensaios de 5 e 20 minutos estdo inseridos na Figura 27. E notado

que em todos 0s casos 0s sulcos de desgaste sdo caracteristicos de ensaios
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microabrasivos, demonstrando calotas semelhantes em tempos iguais de ensaio,

mesmo com a variacdo da concentracao do Nb.

Figura 27- Calotas de desgaste das amostras: a) SNb 5 min, b) SNb 20 min, c) Nb4 5 min e d) Nb4 20

min.

Fonte: Préprio autor

Os dados dos ensaios de desgaste microabrasivo das amostras solubilizadas,

estdo inseridos na Figura 28.

Figura 28- Desgaste microabrasivo das amostras solubilizadas.
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O tratamento de solubilizacdo trouxe um aumento da resisténcia ao desgaste
microabrasivo apesar de apresentar uma menor dureza. Uma hipétese para isso
ocorrer foi descrita por Aksoy et al,*° onde os autores sugerem gue esta contradicdo
pode ser resultado da formacdo da fase sigma em torno de particulas de M 23 C s,
sendo a fase sigma fragil € facilmente quebrada por particulas abrasivas durante o
teste de desgaste e esvazia parcialmente em torno das particulas M 23 C 6, tornando
0 suporte das particulas M 23 Cs fracos e sendo facilmente arrancado. Essas
particulas arrancadas podem se tornar abrasivos e aumentar o desgaste, porém
apos a solubilizacdo a maioria das fases secundarias sdo dissolvidas na matriz
austenitica e assim a mesma situacdo nao ocorre, tornando o material menos

suscetivel ao desgaste microabrasivo.

No ensaio de 5 min é notada uma diferenca significativa da amostra SNbT
para as amostras Nb2T e Nb4T, sendo possivel ver que a adi¢éo de 0,2% e 0,4% de
Nb teve impacto no aumento da resisténcia ao desgaste microabrasivo apos a
solubilizagdo. Com o aumento do tempo do ensaio para 20 min a amostra Nb4T
demonstra ter a maior resisténcia ao desgaste microabrasivo. As calotas de
desgaste das amostras SNbT, Nb1T, SNbT e Nb1T dos ensaios de 5 min e 20
minutos estéo inseridos na Figura 29, ficando visivel a diferenca na dimenséo das
calotas de desgaste para 0 mesmo tempo de ensaio das amostras SNbT e Nb4T.

Figura 29- Calotas de desgaste das amostras: a) SNbT 5 min, b) SNbT 20 min, c) Nb4T 5 min e d)
Nb4T 20 min.

Fonte: Préprio autor.
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Os valores da taxa de desgaste k, visto na Tabela 4 foram sobrepostos no
mapa de Ashby,®2 conforme mostra a Figura 30. E verificado que as amostras brutas
de fundicdo ndo se encaixam na area dos metais, pois apresentam valores de k,

elevados, porém apds a solubilizacdo a taxa de desgaste sofre uma diminuicéo,

sendo movida para a area que caracteriza o material como metal.

Tabela 4 - valores da taxa de desgaste para os acos inoxidaveis austeniticos AISI 316L brutos de
fundicéo e solubilizados.

AMOSTRAS H (Mpa) Ka(Mpa?) Ka(Mpa?) Ka(Mpa?) Ka(Mpa?)
5 min 10 min 15 min 20 min
SNb 3931 2,05E-06 1,77E-06 1,67E-06 1,61E-06
Nb1 3447 1,69E-06 1,61E-06 1,75E-06 1,65E-06
Nb2 3786 1,95E-06 1,61E-06 1,83E-06 1,75E-06
Nb4 3325 2,08E-06 1,81E-06 1,60E-06 1,46E-06
SNbT 1579 6,27E-07 4,44E-07 3,36E-07 3,26E-07
Nb1T 1663 4,60E-07 3,47E-07 2,80E-07 3,16E-07
Nb2T 1697 2,85E-07 1,72E-07 3,42E-07 3,86E-07
Nb4T 1550 2,68E-07 1,79E-07 1,66E-07 1,74E-07

Fonte: Préprio autor

Figura 30 - Sobreposicéo das taxas de desgaste k_a no mapa de Ashby.
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5.4 CORROSAO

A curvas de PCA das amostras bruta de fundigdo estéo na Figura 31.

Figura 31- Curvas de PCA dos acos inoxidaveis AISI 316L brutos de fundi¢éo
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Fonte: Préprio autor

Nota-se que a amostra Nbl inicia com valores de potenciais inferior aos
demais, porém no decorrer do ensaio ha um aumento acentuado desse potencial se
igualando com os demais. Apesar de no fim do ensaio os potenciais demonstrarem
valores semelhantes as amostras Nbl e Nb2 demonstrando uma tendéncia ao
aumento do potencial pelo tempo, constatando assim que a pelicula protetora néo é
guebrada nesse tempo, mantendo a passividade do material. Em contrapartida, as
amostras SNb e Nb4 tendem a diminuir o potencial, com diminuigcdo mais acentuada
na amostra Nb4, expressando assim uma tendéncia a perda da passividade.

As curvas de PCA para 0s agos inoxidaveis austeniticos 316L com tratamento
de solubilizagdo estéo inseridas na Figura 32.
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Figura 32- Curvas de PCA dos acos inoxidaveis AISI 316L com tratamento de solubilizagao
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Fonte: Préprio autor

Como esperado apos a solubilizacdo as amostras demonstram potencias
maiores, sugerindo uma menor tendéncia a sofrer corrosdo no meio ensaiado. A
amostra Nb1T muda de comportamento demonstrando uma queda de potencial com
o tempo até 2500s, apds nota-se um pequeno aumento de potencial seguido de
nova queda, mostrando uma oscilacdo do potencial no tempo de amostragem, nao
sendo possivel ditar uma tendéncia nesse tempo. As amostras SNbT e Nb4T
seguem o padrao da amostra Nb1T demonstrando uma oscilagdo dos potenciais,
nao apresentando uma tendéncia no tempo ensaiado. A amostra Nb2T inicia em um
potencial muito abaixo dos demais, no entanto, esse potencial aumenta rapidamente

se tornando praticamente estavel em 1000 s de ensaio.

As curvas de polarizacdo potenciodindmica para os acos inoxidaveis AlSI

316L brutos de fundicdo estéo inseridas na Figura 33.
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Figura 33- Curvas de polarizacdo potenciodindmica dos acos inoxidaveis AlSI 316L brutos de
fundicéo
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Fonte: Préprio autor

Percebe-se que nas amostras bruta de fundicdo o Nb n&o demonstra
influéncia no comportamento de corrosao por pites, vista curvas semelhantes para
todas as amostras. Embora visto nos ensaios de microscopia Optica que o Nb pode
exercer influéncia na estrutura do material, para a condicdo bruta de fundicdo as
alteracbes ndo sao suficientes para causar impacto no comportamento de corrosao
por pites. E possivel realizar uma analise mais detalhada do comportamento
corrosivo do material através dos parametros eletroquimicos obtidos com a
extrapolacdo de Tafel. Os parametros eletroquimicos obtidos das curvas de
polarizacao estéo inseridos na Tabela 5.

Tabela 5 - Parametros eletroquimicos para os acgos inoxidaveis AIS|I 316L brutos de fundigdo:

potencial de corroséo (Ecor), densidade de corrente de corroséo (lcorr), resisténcia de polarizagao
(Rp), taxa de perda de massa (MR) e potencial de pite (Ep).

Liga Ecorr (MV) lcorr (WA/CmM? Rp (kQ).cm? MR (mg / dm 2 d) Ep (MV)
SNb -496,7 1,8638 38,46 4,2.10° 440
Nb1 -452,1 1,6711 26,61 3,8.10° 445
Nb2 -501,9 2,5605 32 5,8.10° 436
Nb4 -476 2,0544 28,48 4,6.10° 440

Fonte: proprio autor
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Nota-se que todas as amostras apresentam Ecor proximos, demonstrando que
iniciam a corrosao juntos, porém as amostras Nb2T e Nb4T manifestam um aumento
da lcor € consequentemente da MR, possivelmente pela maior quantidade de
precipitados presente na estrutura. Os Ep estdo praticamente iguais, demonstrando
gue sem o tratamento de solubilizacdo o Nb ndo apresenta influéncia significativa no

comportamento de corrosao e corrosao por pite.

As curvas de polarizagéo potenciodindmica para as amostras com tratamento

de solubilizagdo estéo inseridas na Figura 34.

Figura 34- Curvas de polarizagdo potenciodindmica dos acos inoxidaveis AlSI 316L apds tratamento
de solubilizacao.
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Fonte: Préprio autor
Como mencionado por SILVA et al,?®® o tratamento de solubilizacdo trouxe
uma melhora no comportamento corrosivo dos materiais, devido a uma menor fracao
volumétrica de ferrita delta e precipitados. Os parametros eletroquimicos, obtidos

das curvas de polarizagéo estédo alocados na Tabela 6.
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Tabela 6- Parametros eletroquimicos para os acos inoxidaveis AlISI 316L apds tratamento de
solubilizagéo

Liga  Ecorr (mV) Icorr (MA/cm? Rp (kQ).cm? MR (mg /dm 2d) Ep (mV)
SNbT -492,2 1,3858 30,76 3,15. 10 545
Nb1T -437,1 0,9621 47,01 2,1.10° 729
Nb2T -449,5 1,3908 36,76 3,17.10° 550
Nb4T -503,1 1,6156 35 3,6.10° 440

Fonte: préprio autor

Novamente o0 Ecor apresenta valores proximos, mostrando um inicio de
corroséo praticamente ao mesmo tempo, para todas a amostras. E notado que a
adicdo do Nb influenciou a resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis solubilizados
positivamente e negativamente, esse efeito é explicado por Bai et al, °® onde ele
afirma que o Nb em solucdo solida causa a formacdo de Nb.Os na camada
passiva, decorrente da oxidagdo do Nb, tornando o filme passivo mais estavel contra
0 ataque de ions agressivos. Porém o Nb quando presente na forma de Nb (C, N),

pode se tornar uma area suscetivel a nucleacéo e crescimento do pite.

A amostra Nb1T (0,1% Nb) expressa o Ep mais elevado entre todas as
condicdes, isso pode ser justificado devido a concentracdo de Nb estar em maior
parte dissolvida na matriz austenitica, ocorrendo assim uma menor precipitacdo de
carbonetos. Além do maior Ep, a amostra Nb1T apresenta a menor MR, isto posto
pode-se afirmar que sera necessério potenciais mais elevados para dar inicio a
formacgéo do pite e havera uma menor perda de massa, e como consequéncia 0s
pites poderdo apresentar menor profundidade. A amostra Nb4T apresenta o menor
Ep, e maior MR entre todas a amostra, corroborando novamente que o excesso de Nb
promove um aumento da fragdo de NbC, demonstrando que a alta concentracao de
NbC anula os ganhos de resisténcia do Nb em solugéo sélida. Mostrando assim que
a adicao elevada de Nb causa um efeito prejudicial na resisténcia a corrosdo por

pites.
5.5 ANALISE DOS PITES ATRAVES DE MEV
Foram obtidas micrografias através do MEV nas superficies das amostras

apos os ensaios de corrosdo. A Figura 35 mostra as regides dos pites das amostras

SNbT. Na Figura 35a € visto um pite contendo o que aparenta ser um precipitado em


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0010938X16301093#!
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seu interior. A figura 35b mostra o interior do pite com um aumento maior, podendo

visualizar uma parte do precipitado.

Figura 35- Micrografias eletronicas das areas dos pites da amostra SNbT, destacando as particulas
precipitadas.

Fonte: Préprio autor
A Figura 36 mostra as regifes dos pites da amostra Nb1T. Figura 36a é visto
um pite em estagio Inicial contendo algumas particulas, porém inferiores em
tamanho as vistas na Figura 35, essas particulas séo visualizadas melhor na Figura
36b.

Figura 36- Micrografias eletrOnicas das areas dos pites da amostra Nb1T, destacando as particulas
precipitadas.

Fonte: Préprio autor

As regides dos pites da amostra Nb2T est&o inseridas Na Figura 37. A figura
37a exibe um pite sendo formado ao redor de uma particula grosseira que aparente
ser um carboneto. na Figura 37b é possivel ver que essa particula esta fixa na

estrutura e a corrosao ocorre ao seu redor.
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Figura 37- Micrografias eletronica das areas dos pites da amostra Nb2T, destacando as particulas
precipitadas

Fonte: Préprio autor
As regides dos pites das amostras Nb4T estédo inseridas na Figura 38. Na
Figura 38b o interior dos pites mostra precipitados, é possivel ver a corrosdo ao

redor de uma particula aparentemente fixa na matriz.

Figura 38 - Micrografias eletrdnicas das areas dos pites da amostra Nb4T, destacando as particulas
precipitadas.

Fonte: Préprio autor

A analise as imagens de MEV demostrou que a maioria dos pites, se
formaram em areas com presenca de precipitados. Como ja mencionado no item
5.4, BAlI et al, ? afirma que carbonetos sdo areas favoraveis para formacéo do pite.
RALSTON et al "© demonstrou no seu estudo que ha uma correlacdo entre a
presenca de precipitados e a formacdo dos pites, aumentando a quantidade e o
tamanho dos pites, com o aumento da dimensdo e nimeros de carbonetos.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0010938X16301093#!
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Logo apoOs as Micrografias eletrbnicas serem realizadas as amostras foram
submetidas a EDS. Os EDS foram realizados no interior dos pites e nas areas ao

redor dos mesmos. A Figura 39 demonstra as areas dos ensaios da amostra SNbT.
Figura 39- EDS no interior e fora de um pite da amostra SNbT
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Fonte: Préprio autor

As composic¢des obtidas estédo inseridas na Tabela 7 e como pode ser

visto a concentracédo de Mo e Si sofrem uma reducao no interior do pite.

Tabela 7- Composic¢éo quimica no interior e fora do pite da amostra SNbT

Amostra SNbT

Interior do pite Fora do pite
Elemento Peso% Elemento Peso%
Si 1,04 Si 0,85
Cr 17,75 Cr 17,85
Mn 0,94 Mn 0,97
Fe 66,71 Fe 66,28
Ni 11,61 Ni 11,79
Mo 1,96 Mo 2,27
Total: 100 Total: 100

Fonte: Préprio autor

A Figura 40 mostra as areas dos ensaios da amostra Nb1T e as composi¢cdes
obtidas estao inseridas na Tabela 8
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Figura 40 - EDS no interior e fora de um pite da amostra Nb1T
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Fonte: Préprio autor

Tabela 8- Composi¢éo quimica no interior e fora do pite da amostra Nb1T

Amostra Nb1T

Interior do pite Fora do pite

Elemento Peso% Elemento Peso%
Si 0,63 Si 0,78

Cr 18,19 Cr 17,33
Mn 1,16 Mn 0,88

Fe 67,16 Fe 67,14

Ni 11,27 Ni 11,29
Nb 0,22 Nb 0,25
Mo 1,38 Mo 2,13
Total 100 Total 100

Fonte: Préprio autor

. Nota-se uma concentracdo um pouco maior do que a adicionada de Nb nas
duas regifes, demonstrando que ele ndo esta distribuido uniformemente. Na regido
do pite ha um pequeno decréscimo de Nb e novamente um decréscimo na
concentracdo de Mo. Além do Nb e Mo, outro elemento que tem efeito direto na
resisténcia a corrosdao que sofre alteracdo € o Cr, onde ele mostra um pequeno

aumento no interior do pite.
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A Figura 41 mostra as areas dos ensaios da amostra Nb2T e as composicdes

obtidas estdo inseridas na Tabela 9.

Figura 41- EDS no interior e fora de um pite da amostra Nb2T
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Fonte: Proprio autor

Tabela 9- Composi¢éo quimica no interior e fora do pite da amostra Nb2T

Amostra Nb2T

Interior do pite Fora do pite

Elemento Peso% Elemento Peso%
Si 0,88 Si 0,83

Cr 17,57 Cr 18,37
Mn 1,15 Mn 0,85

Fe 67,58 Fe 66,65

Ni 11,03 Ni 10,73
Nb 0,31 Nb 0,42
Mo 1,49 Mo 2,15
Total 100 Total 100

Fonte: Préprio autor
Novamente ha uma concentracdo maior do que a adicionada de Nb nas duas
regides, demonstrando que ele ndo esta distribuido uniformemente. Na regido do
pite ha um decréscimo de Nb e um decréscimo na concentragdo de Mo. O cr

diferentemente da amostra Nb1T mostra uma diminui¢do no interior do pite.
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A Figura 42 mostra as areas dos ensaios da amostra Nb4T e as composicdes

obtidas estdo inseridas na Tabela 10.

Figura 42 - EDS no interior e fora de um pite da amostra Nb4T
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Fonte: Préprio autor

Tabela 10- Composi¢&o quimica no interior e fora do pite da amostra Nb4T-

Amostra Nb4T

Interior do pite Fora do pite

Elemento Peso% Elemento Peso%
Si 0,77 Si 0,79

Cr 17,98 Cr 17,64
Mn 0,95 Mn 0,73

Fe 66,64 Fe 65,59

Ni 11,17 Ni 11,81
Nb 0,55 Nb 1,40
Mo 1,94 Mo 2,03
Total 100 Total 100

Fonte: Préprio autor

H& uma concentracdo muito maior do que a adicionada de Nb nas duas

regides, demonstrando que ele ndo esta distribuido uniformemente. Na regido do
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pite ha um grande decréscimo de Nb e novamente um decréscimo na concentragcao
de Mo. O Cr demonstra pouco varia¢do, ndo apresentando um padréo de diminui¢cao

ou aumento no interior do pite.

Alguns autores ja mencionaram que o Molibdénio é conhecido por aumentar a
resisténcia a corrosao por pites em meio a cloreto, podendo aumentar a resisténcia
da camada passiva, dificultando sua quebra e a iniciacdo do pite. 3335, Assim
sugerindo que areas pobres em Mo, podem ser mais suscetiveis a formacdo de
pites. Malhotra et al % afirma que a presenca de Nb resulta em uma concentracéo
maior de O, Cr e Ni no filme passivo, o que melhora a resisténcia a corrosao por pite.
Outro estudo realizado por BAI et al, ® demonstra que o Nb causa um aumento da
resisténcia da camada passiva, porém, se ele estiver em solucdo sélida, assim
podendo sugerir que a variagdo da concentracdo de Nb no interior do pite pode ter

influéncia na sua formacao.



68

6 CONCLUSOES

Os ensaios de micro dureza e desgaste microabrasivo mostraram que as
adicoes do Nb nas amostras brutas de fundicdo néo influenciaram as propriedades
mecéanicas do aco inoxidavel austenitico AISI 316L, tornando necessario a
homogeneizagdo da estrutura. O mesmo efeito € visto na resisténcia a corrosao,

sendo visto valores semelhantes para todas as amostras brutas de fundigao.

Nos acos experimentais solubilizados a adicdo de Nb ndo representou ter
influéncia na dureza, porém aumentou a resisténcia ao desgaste microabrasivo da

amostra Nb4T, no entanto, diminuindo a resisténcia a corrosao.

A amostra Nb1T demonstrou ser a mais resistente a corrosdo por pites,
apresentando E, de cerca de 200 mV maior que os demais, com uma menor MR
menor. Concluindo assim que a concentracdo de 0,1% Nb trouxe um aumento
consideravel na resisténcia a corrosdo por pite do aco inoxidavel AISI 316L. Isso
mostra que o Nb pode trazer um aumento na resisténcia a corrosdo, porém em
concentracbes que se mantenha em solugdo sdélida, visto que em forma de
carboneto ele é prejudicial a resisténcia a corrosao, se tornando pontos preferenciais

para o inicio do pite.

O Mo e Nb apresentaram diminuicdo da concentracdo no interior dos pites,
sugerindo que regibes pobres desses elementos estejam mais suscetiveis a

sofrerem corrosao por pites.
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