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CARACTERÍSTICAS ELETROQUTMICAS E COMPORTAMENTO Д CORROSÃO EM MFTO ДСТОО DF

ALGUNS AÇOS DE BAIXA LIRA DE FABRICAÇÃO COMERCIAL.

RESUMO

Foi determinado o comportamento anódico e catOü'ict err.

três aços de baixa l i g a , SAE-8620-8640 e 4340 com estrutura de tempera, por

medidas potenciodinãmica de polarização em solução de ácido suifúrico d i l u í

do.

Medidas de polarização anõdica, mostraram valores de den-

sidade de corrente de passivação menores para o aço SAE-8640 relativamente

ao aço SAE-4340 e , finalmente, ao aço SAE-8620.

Correntes de corrosão calculadas a par t i r dos parâmetros

de Ta fe l , foram menores para o aço SAE-4340 e consideravelmente iguais раггь

os aços SAE-8620 e 8640.

São discutidos os processos anõdicos e catódicos com o

fim de tentar compreender como suas características podem ser influenciadas

de modo independente pelas diferenças de composição dos aços estudados(teor

em С е relação Cr /Ni ) .



1. HTPODUCPO:

Os aços de baixa l ina têm sido reconhecidos como de proprieda

des necanicfís superiores aqueles de baixo e médio carbono. Do ponto de v i£

ta da corrosão, pode-se ver i f icar que istes aços, quando expostos livremen-

te à atmosfera indus t r ia l , oxidam-se a taxas várias vezes menores do que os

aços de baixo б médio carbono não ligados (1) . Entretanto, raros são os ar

tiqos publicados a respeito das características eTetroquTmicas de aços de

baixa l iga en reio aquoso.

Trabalho recente de Agabio (1) em três aços de baixa l iga em

meio sulfato e bicarbonate, mostra a influência de certos elementos de l iaa

quando se determina algumas características anódicas desses materiais sob

diversas condições in ic ia is de superfície. Assim, fo i observado que estes

aços apresentam densidade de corrente de passivaçao rrenor a medida que se

tornam mais ligados. Nakajima e colaboradores (2) estudaram o efeito de el£

rento de l iga na corrosão de aços em água do mar a r t i f i c i a l por inersão t£

ta l e parcial e verificaram que o carbono era prejudicial enquanto que o

cromo e fósforo e, em alguns casos, o cobre e s i l í c i o eram benéficos.

Por outro lado, os efeitos de elemente*-de l iga e impurezas na

corrosão do ferro de al ta pureza ten sido estudados por diversos pesquisado

res. Cleary e fireene (3) verif icaram, ao estudarem diversos aços-carbono em

ácido su l fu r i со d i l u i d o , que as constantes de Tafel e densidades de corrente

de troca possuem valores mínimos a teores intermediários de carbono e são

marcantemente influenciados pelos produtos de corrosão acumulados na super-

f í c i e do material corroendo. Stem (4) adicionou ao ferro puro elementos de

l iqa comumente encontrados nos aços para determinar seus efeitos na sobreteii
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são de hidrogênio e taxa de corrosão em diversos meios ácidos. Assim, conŝ

tatou que estes elementos de liga atuam de maneira complexa sobre os parãme

tros da sobretensão catodica.

Л fim de se determinar o comportamento ã corrosão de materiais,

o potenciostato eletrônico situa-se entre os aparelhos que maior uso e desen_

volvimento vem recebendo. Através dele é possível obter curvas de polariza -

ção e características eletroquímicas dos materiais nos mais diversos meios e

com reprodutibil idade satisfatória. Além disso, métodos de analise foram de_

senvolvidos que permitem prever, a partir de características eletroquíricas,

a taxa de corrosão dos diferentes materiais no meio considerado.

0 objeto do presente trabalho foi determinar as características

eletroquírcicas de tres aços comerciais de baixa l iga, tendo sofrido temoera

a fim de apresentarem uma estrutura essencialmente martensítica. Em particw

lar, pretendeu-se verificar e/ou estabelecer para tais aços quando imersos

em ácido sul furi со dilui do: A) As características anõdicas e a ocorrência de

passivação. R) As características catódicas da equação de Tafel bem como a

determinação das correntes de corrosão respectivas.

2. MATERIAIS E MÉTODOS

2. 1. Materiais

Foram escolhidos três aços de fabricação comercial de baixa lî

ga, cujas analises se encontram na tabela т.



Material

S.AF-362<1

SAE-8640

S.AE-4340

Tabela I

% С

0,22

0,40

0,39

Si

0,31

0,31

0,26

: Analise química

м п

0,76

0,80

O,6P

Р

0,027

0,020

0,032

0,010

0,007

0,009

dos materiais.

Cr

0,50

0,47

0,74

Ni

0,48

0,48

1,81

Mo

n.lR

0,18

0,23

•

Cu

o,nq

0,0Q

0,08

Al

O.0P1

0,025

0,015

Como podemos notar, tais aços se diferenciam essencialmente pe

Io teor em carbono e da relação Cr/Ni, possibilitando assim una eventual a_

nálise do efeito riêstes elerentos nos fenômenos a serem estudados.

Estes materiais foram recebidos na forma de barras de 19,05 rm

(3/4") no estado normalizado, que foram usinados para um diã«"etro de 16J mm

e cortados em comprimento de 8fi mm para fins de tratamento térmico.

0 aço SAE-R6?fl foi austenitizado a 930or. durante 3<ï minutos e

terperado em solução aquosa 10?, МаГО' anitarta e ã temperatura ambiente (5).

Os aços SAE-8640 e 4340 foram austenitizados a 850oc durante 30 minutos e

temperados em óleo agitado e ã temperatura ambiente (6).

As figuras 1, 2 e 3 mostram a micrografia da estrutura marten-

sTtica de tempera distes acos.

2. 2. Método Potenciostático

PrincTpio do Método

ns ensaios de polarização foram realizados com um potenciostato

eletrônico "enking modelo 66 TS 10. Este aparelho mantém o potencial da aira

tra (em relação a um eletrodo de referência) em um ben deteminado valor, со

mandando uma corrente entre a amostra e um contra eletrodo inerte. Este ins
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trurwnto pode ainda ser programado para autonãticarente percorrer una faixa

de potencial a uma velocidade determinada. Para isso foram acoplados ao pp_

tenciostato uma fonte de potencial de controle programado "enkinn modelo

SMP 66, um voltímetro de precisão e alta impedãncia Wenking modelo PPT 67

e um registrador X-Y Moseiey 7005 B. A floura 4 nos mostra um esquema do sis_

terá utilizado.

Célula de Polarização e Eletrõlito

Л célula usada tem as dimensões internas 90 x 90 x ЯОгп (fiqura

5). Uri furo de 29mm na parte lateral permite encaixar a amostra (eletrodo de

trabalho). Pela tampa são introduzidos o contra eletrodo de platina e a pon_

te salina, que se lira a célula que contém o eletrodo de referência (elftro-

rio de calomelano saturado). n eletrolito utilizado foi uma solução 1,0 '! de

ãcidc sulfúrico a 96% (densidade 1,84), de pH= 0,4 e preparada com ãqua deŝ

tilada de resistividade igual a 2,0 x in ohm-cm.

Preparação ào Fstado de Superfície

Amostras cilíndricas de 35 rm de comprii"ento e uma área cxpost-

de 2 cm na seção reta, foram montadas em um tubo de PVf de 3/л
 de nol., en-

volvidas por uma resina polirerizãvel a frio, inatacada pela solução utiliza

da e isol ante (epikote 828 e agente de cura V 40). Antes de cada ensaio, с

arostras foram polidas mecanicamente em papel abrasivo e alumina. Гп senuic*a

forai" lavadas em ãgua corrente, álcool etTlico (95* P.A.) «? secadas w ?r
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puente. As amostras foram mantidas em dessecadores até o momento de serem u_

tiHzadas.

Operação

Foram usados 400 ml de solução para cada ensaio. O eletrõlito

foi mantido em repouso e a temperatura para os diversos ensaios variou de 22

a 299C. Д solução foi desaerada num recipiente com N. de pureza conerciai du_

rante 40 minutos antes de iniciar cada ensaio.

Apôs fixação da amostra na célula, o eletrõlito foi cuidadosa-

mente despejado e no fim de 10 minutos foi registrado o potencial da amostra

a circuito aberto (Ecorr)« F"> seguida iniciou-se o ensaio de polarização pro

priamente dito.

"s curvas de polarização anõdica foram obtidas variando o poten

ciai da amostra de -0,55 a 1,70 Volts, a uma velocidade de 20 mY/nin e regis

trando no X-Y com deslocamento de 90 mV/cm. As curvas de polarização catõdi-

cas foram iniciadas no potencial de corrosão ( E ^ e Indo ate -0,30 Volt

de sobretensão catnriica. Adotou-se uma velocidade de 10 mV/min e registro no

X-Y de 10 mV/cm.
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Notação Acatada Para Características de Polarização AnSriica

No caso em que o material apresenta no melo em estudo fenômenos

de passivação, a curva de polarização apresenta uma serie de pontos notáveis.

cuja notação e terminologia adotada serão as seguintes - Figura 6.

3. RESULTADOS

3. 1. Efeito da Composição ào Aço nas Curvas de Polarização An5

dica.

As curvas de polarização anõdica dos três aços estudados estão

representadas na figura 7. Nelas, cada ponto figurado é a média de 10 ensaios.

Observa-se que os aços estudados apresentam transição ativo-passivo na solu-

ção utilizada e que o seu comportamento anódico ê bastante sereihante.

Do ponto de vista quantitativo, a tabela II nos mostra os valores

dos diversos pontos notáveis obtidos das curvas de polarização anõdica para

os três aços na solução considerada. Assim, podemos verificar que, de un mo-

do geral, as densidades de corrente críticas apresentam valores mais baixos

para os aços SAE-8640 e 4340. Por outro lado, os valores de 1 são sensível^

mente mais baixos para o aço SAE-8640 em relação aos dois entras..



TABELA II

Dados Experimentais das Curvas AnÕdicas

Solução 1,0 n H2 S04 (pH-0.4)

АСП

S/>E

corr
Volts

E
cn
Volts

cp
 ?

Volts

рЛ/cm

E
cs
Volts

uA/cn

E
ms
Volts

ms n
мЛ/ст

Я620

-0,510

0,100

190000-220000

0,600

52-88

1,300

220-600

1,500

180-3«0

8640

-0,510

0,020

175000-210000

0,700

35-58

1,150

86-143

1,460

63-92

4340

-0,475

0,050

160000-195000

0,700

45-64

1,350

125-250

1,500

115-200

7-



' 3. 2. Efeito da Composição do Aco nas Curvas de Polarização

Católica.

/i fioura 8 mostra a curva de polarização catodica para os três a_

ços estudados, com cada ponto representando a média de 3 a 4 ensaios. Nota-se

que as curvas são essencialmente horizontais a baixas densidades de corrente

e satisfazem a relação de Tafel somente a valores mais altos de corrente ca

tõdica. 0 trecho linear da curva no qual se aplica a relação de Tafel se es_

tende de 45 a 50 mV e inicia-se a valores de sobreténsão catodica compreendi^

dos entre -39 a -45i"V.

A tabela III contém os valores dos potenciais de corrosão (Ecorr)

e das características de polarização catodica obtidas a partir da reta de

Tafel (intensidade de corrente de troca e -Inclinação do trecho retilíneo).

." ultima coluna fornece os valores de i_ft%._» que podem ser determinados o rã-

ficarente (interseção da reta de Tafel com o E c o r r correspondente) ou atra -

vês da eauação referida e discutida em trabalhos de Stem (8) (9) :

109 *согг
 E



' Tabela III. DADOS EXPERIMENTAIS DAS CURVAS CATflDICAS

; ' Solução 1,0 »! H ^ (pH»0,4)
i

Aço

SAE

8620
8640

4340

W V o l t>
Escala de V*

-0,244
-0,244

-0,209

'o

w A/cm

0,69
1,35

1,07

e(incl.Tafel)

Volt/Década

0,084
0,0?3

0,082

*
1corr

wA/cm"
550
56"

380

* Diferença de potencial entre o aço e o eletrodo de hidrogênio na mesma so

1ução.

4. niSCUSSÍO

Processos Anõdicos

Como vimos na figura 7, o comportamento anõdico dos três aços

i bastante semelhante, em particular na região ativa. Nessa reoião observa-

nos a formação de uma camada escura a superfície do eletrodo e o seu despreri

dimento parcial quando o aço se tornava passivo. Tal camada, não aderente a

superfície, foi assinalada por Flis (11) para ligas Fe-C em solução 5fl ПН£Ю3

e por Cleary e fireene (3) para aços carbono, em ácido sulfúrico diluído e se

ria constituída de Fe-O^.

Ma região de passivação primária, sabe-se que os produtos de cor

rosão estão en um estado da Valencia mais alto (7) (13). Assim, rara o ferro

puro er. solução 0,15N H3B03 + 0.15N Na^Oy (pH- 8,4) foi estimado que o f Л
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re tie passivação era constituido de FegOg.0,391^0 (12). En nossos ensaios

observamos que a corrente de passivação era bem menor para o aço SAE-8641

do nue para o aço SAE-8620. Isso indica que o teor mais baixo em С para o

aço SAE-8620 acarreta menor resistência ôhmica ao f i l ne de passivação to r -

nando-o menos estável.

Ouanto ã comparação entre os aços SAE-8640 e 4340, as fracas

diferenças entre os i não permitem afirmar que a diferença de composição

entre eles (essencialmente na relação Cr/Mi) provoque f i lpes de passivação

com características dist intas. Sabendo-se porém que o Cr possui r*aior ap t i -

Hao ã passivação do que o Mi e que a densidade de átomos de Cr nor unidade

de superfície e naior no aco SAE-Í564O (relação Сг/'И = n ,?8) do que no aço

ГАЕ-4340 (relação Cr/Ni = 0,41)» pensamos que ê possível associar tais ar

ounpntos ã densidade de corrente de passivação lineiramente n*»nor of-servada

n?ra o aço ?/1E-PP40 er nossos ensaios.

Г interessante de sal i-ntar oue os três acos estudados apre.s>r±

tar o fenõnono de passivação secundaria. Tal fenmono ten sido atribuído ã

forte adsorçro de oxigênio na interface filme-solução o» ã redução de un 5-

xicV> de Valencia mais alta (10.) (14). Vemos que as diferenças entre as cor-

rentes de nassivação secundarias ( i_e ) são aqui mais notáveis, permanecendo
CS

porém o aço SAE-8C40 cono anuele de maior aptidão ã passivação, seguido res_

P e et i vãmente dos aços SAE-434Í1 e 8620.



Processos Catõdicos

Como podemos verificar na f1pura 8, as curvas de polarização ca_

...,dica para o aço SAE-4340 se situam a potenciais mais nobres do nue aquelas

para os outros dois aços. Isto vem confirmar a influência benéfica da adição

de elemento de lina mais nobre do que o metal de base, tornando-o mais resis^

tente ã corrosão. Por outro lado, nota-se que para os três aços a renião de

Tafel para obtenção de В e 1 está a valores de densidade de corrente con

siderãvelmente altos. Isto foi previsto por Stem ao referir-se a materiais

que apresentam altas taxas de corrosão, como é o nosso caso. Em conseqüência

disso, a definição da região de Tafel para tais aços 5 dificultada devido ã

innortação dos efeitos de polarização de concentração e resistência.

Uma outra observação interessante 5 que os valores de i c o r r

para os aços SAE-P620 e 864П são praticamente os mesmos .enquanto que o aço

SíE-4340 apresenta i c o r r menor. Isto sugere que, nas condições de nossos en

sai os, a diferença no teor em carbono entre os aços SAE-8620 e 8640 não ê

um fator importante para o valor da corrente de corrosão final calculado a

partir de características de polarização catõdica.
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5. С

1. Através de determinações feitas com o auxilio de um potency

ostato eletrônico, i possível mostrar que os aços SAE- 8620 - R640 e 4340,

com estrutura de tirpera, apresentam comportamento ativo- passivo em solução

1,0 N de M?S04.

2. As diferenças nas composições dos tris aços tim pouco efeito

na região ativa de polarização anõdica. Entretanto, as densidades de corren-

te de passivação (prinãria e secundaria) são menores para o aco SAE>p64Q re

lativarente ao aco ЯТ-4340 e, finalrí?nte, ao aco SAE-

3. <4s correntes de corrosão calculadas a partir dos parâmetros

r*e Tafcl (i e B ) são consideravelmente icuais para os acos SAE-PP20 e

, sendo menores nara o aço SAE-4340.

4. n teor em drbono mais elevado do aço ?ЛЕ-ГС4Л relativarente

ao nço SAE-B620 confere ao filme de passivação daquele uma maior resistência

ohm'ca (i e i menores), mas não rodifica de maneira apreciável o compor
i'lJ 1П5 m"m

tamonto catõdico, de r-odo nue o i"corr permanece praticarente o mesmo para eŝ

ses dois acos. Por outro lado, a relação Cr/f!i mais elevada no aço

justificaria o menor valor de sua corrente de passivação relativamente a do

aço SAE-4340.
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Fig. 1 -

Kicrografia do aço SAE-

3620 temperado. Ataque

nital Vi. x 550.

Fig. 2 -

Micrografia do aço SAE-

8640 temperado. Ataque

nital 1%. x 550.
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Fig. 3 -

Micrografia do aço SAE-

4340 temperado. Ataque

nital Vt>. x 550.





15-

ProgromaOr
(Wanking Motffla SMP M l

Peianclaatata
(Wanking Mo«lo «в TS К»

А V

P. Salina

Cálula • • _ Cílulo a*
Polorliaçao R«r«rinei«

Ovaltfaiatra
О sla (Wanking MadSla

РРТ «71

Figura 4 . Esaucma do sistema as polarização

Figura 5 . Esquema da célula as polarização



1F-

DENSIDADE OE CORRENTE
FISURA • CURVA DE POLARIZAÇÃO ANOOICA . IDENTIFICAÇÃO DE

PORTOS NOTÁVEIS.

ARIZAÇÃO ANÒOiCA
S0UIÇAO 1,ONH2»04

- А — Д - AÇO SAE - M I O

- O — O - AÇO SAE • SS4O

- O — O - AÇO SAE - 4S4O

-0,50 >b . . I . •
Ю Ю 1

ОЕШСИОЕ DE COMENTE <•*/••*>
Rgura 7



1 7 -

I
S

0,49

-0,80

-0,95

-0,«0

-o.w -

пNOBRE

CURVAS DE POLARIZAÇÃO CATOOKA
SOLUÇÃO 1 , 0 N H , « O 4

I ATIVO

- * —A - AÇO

- O — O - AÇO SAE-M40
- O — O - AÇO ME-4340

. I . . . . I
10 IO* .10*

OCNMOAOC ОС COHMHTt (J|A/M»CI

Figura в.





1л-

PIBLIOGRAHA

1. G. Bombara e G. flnabio

An Investigation on the Anodic Behavior of low Alloy

Steels. Corrosion, vol. 27, nP 1 (1971), 26-30.

2. Jiro Satake, Taishi ftoroishi e Takashi Makajina

The Effect of Alloying Elem, on Sea ̂ ater. Corrosion

of Steel. Boshokn Gifutsu, Aug. 1969, 1969, 18, 19-2Л.

Extraído de Metals Abstract, paio,

3. H. J. Cleary e П.P. Greene

Electrochemical Properties of Fe and Steel.

Corrosion Science, 1969, vol. 9, 3-13.

4. M. Stern

The effect of Alloying Elements in Iron on Hydrogen

Overvoltage and Corrosion Rate in Acid Environments.

J. of Electr. S o e , dez. 1959, 663-668.

5. Vicente Chiaverini

Aços Carbono e Aços Liga, pag. 82

6. Metals Mandbook, vol. 1 - 1961

7. M. Stern

The Mechanism of Passivating Type Inhibitors

J. of Electr. S o c , nov. 1958, 638-647.



19-

8. J. О'И Pockris e N. Pentiand

Trans. Faraday Soe. 48, 833 (1952). Citado na referencie»

9.

9. M. Stern

The Electrochemical Behavior, including Hydrogen

Overvoltage, of Iron in Acid Environments. J. of Electr.

S o c , nov. 1959, 609-616.

10. .3. M. ''est

Electrodeposition and Corrosion Processes.

11. J. Flis

Effect of С on the Corrosion of Fe 1 H NH^NOg Solution

within a wide Potential Range. Corrosion Science, 1970,

vol. 10, 745-759.

12. Л. Akiyama,
 p
.F. Patterson and Ken Mobe

Electrochemical Characteristics of Iron durinq Corrosion:

Effect of Heat Treatment and Purity. Corrosion, vol. 26,

2, 1970, 51-57.

13. Morio Sato, Kiyokatsu Kudo e Tetsuji Moda

Single Layer of the Passive Film on Fe.

Corrosion Science, 1970, vol. 10, 785-794.

14. Milan Prazak

Evaluation of Corrosion. Resistant Steels using

Potentiostatic Polarization Curves. Corrosion, 19, nP 3,1963.


