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CARACTERISTICAS ELETROQUIMICAS E COMPORTAMENTO R CORROSAO EM MFTN ACTDO DF
ALGUNS ACDS DE BAIXA LIGA DE FABRICACAND COMERCIAL.

RESUMN

Foi determinado o comportamento anddico e catodicc em
trés acos de baixa 1iga, SAE-8620-8640 e 4340 com estrutura de tempera, por
medidas potenciodinamica de polarizagao em solucao de acido sulfiurico dilui

do.

Medidas de polarizacao andodica, mostraram valores de den-
sidade de corrente de passi vaéé'o menores para o aco SAE-8640 relativamente
ao aco SAE-4340 e, finalmente, ao aco SAE-8620.

Correntes de corrosao calculadas a partir dos parametros
de Tafel, foram menores para o aco SAE-4340 e consideravelmente iguais para
0s acos SAE-8620 e B8640.

Sao discutidos os processos anodicos e catodicos com o
fim de tentar compreender como suas caracteristicas podem ser influenciadas
de modo independente pelas diferencas de composicao dos agos estudados(teor

em C e relagao Cr/Ni).



1. INTRODUCKO:

0s acos de baixa lica tem sido reconhecidos como de proprieds
des mecanicas superiores aqueles de baixo e médio carbono. Do ponto de vis
ta da corrosdo, pede-se verificar que estes agos, quando expostos livremen-
te d atmosfera industrial, oxidam-se a taxas varias vezes menore§ do que os
acos de baixo e médio carbono n3o 1igados (1). Entretanto, ravos sdo os ar
tigos publicados a respeito das caracter{sticas eletroquimicas de acos de
baixa 1iga em meio aquoso.

Trabalho recente de Ajabio (1) em tres a§os de baixa liga em
meio sulfato e bicarbonato, mostra a influencia de certos elementos de liaa
auando se determina aloumas caracteristicas anodicas desses materiais sob
diversas condicoes iniciais de superficie. Assim, foi observado que éstes
acos apresentam densidade de corrente de passivagao menor a medida que  se
tornam mais ligados. Nakajima e colaboradores (2) estudaram o efeito de ele
mento de lica na corrosdo de agos em agua do mar artificial por irmersao to
tal e parcial e verificaram que o carbono era prejudicial enquanto que 0
cromo e fosforo e, em alguns casos, O cobre e sflfcio eram beneficos.

Por outro lado, os efeitos de elementes-de 1iga e impurezas na
corrosdo do ferro de alta pureza tem sido estudados por diversos pesquisado
res. Cleary e fireene (3) verificaram, ao estudarem diversos acos-carbono em
acido sulfurico diluido, que as constantes de Tafel e densidades de corrente
de troca possuam valores minimos a teores intermediarios de carbono e sa0
marcantemente influenciados pelos produtos de corrosdc acumulados na super-
ficie do material corroendo. Stern (4) adicionou ac ferro puro elementos de

liga comumente encontrados nos agos para determinar seus efeitos na sobreten



sao de hidrogenio e taxa de corrosao em diversos meios acidos. Assim, cons
tatou que eéstes elerentos de 1iga atuam de maneira complexa sobre os parame

tros da sobretensao catodica.

A fim de se determinar o comportamento a corrosao de materiais,
o potenciostato eletronico situa-se entre os aparelhos que maior uso e desen
volvimento vem recebendo. Através déle e possivel obter curvas de polariza -
¢ao e caracteristicas elétroqufmicas dos materiais nos mais diversos meios e
com reprodutibilidade satisfatoria. Alem disso, métnqos de analise foram de
senvolvidos que permitem prever, a partir de caracteristicas eletroquimicas,
a taxa de corrosao dos diferentes materiais no meio considerado.

0 objeto do presente trabalho foi determinar as caracteristicas
eletroquimicas de treés acos comerciais de baixa liga, tendo sofrido tempera
a fim de apresentarem uma estrutura essencialmente martensitica. Em particu
lar, pretendeu-se verificar e/ou estabelecer para tais agos quando imersos
em dcido sulfiurico diluido: A) As caracteristicas anddicas e a ocorréncia de
passiva¢do. P) As caracteristicas catodicas da equacao de Tafel bem como a
determinacdo das correntes de corrosao respectivas.

2. MATERIAIS E METODDS
2. 1. Materiais
Foram escolhidos tres agos de fabricagdo comercial de baixa 1i

ga, cujas analises se encontram na tabela T.
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Tabela I : Analise guimica dos materiais.

Material ]2 C ]Si ' p < Cr Nj Mo Cu A

SAE-8620 [ 0,22 | 0,31]0,76]0,027{0,010 { 0,50 ] 0,481 n,18] 0,n0 {1 0,00]

SAE-8640 | 0,40 | 0,31]N,87|0,N20|N,N07 | 0,47 | n,48] 0,18 ] 0,n9 } 0,025

SAE-4340 | 0,39 | 0,2€]0,67|0,032|n,009 | 0,74} 1,81 ] 0n,23]| 0,08 | n,M15

Como poderos notar, tais acos se diferenciam essencialmente pe
lo teor em carbono e da relacdo Cr/Ni, possibilitando assim uma eventual a
nilise do efeito déstes elementos nos fenomenos a serem estudados.

Estes materiais foram recebidos na forma de barras de 19,05 mm
(3/4") no estédo normalizado, que foram usinados para um diameiro de 16,1 mm
e cortados em comprimento de éﬁ mm para fins de tratamento térmico.

M aco SAE-R62M foi austenitizado a 23M0C durante 30 minutos e
terperado em'soiucio aauosa 107 Hanl' anfitada e a temperatura amhiente (5).
Ns acos SAE-864N e 4340 foram austenitizados a 8500C durante 30 minutos e
temperados em dleo agitado e a temperatura ambiente (6).

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

sTtica de terpera destes acos.

2. 2. Metodo Potenciostatico

Principio dv Metodo

Ns ensaios de polarizacao foram realizados com um potenciostato
eletronico Yenking modélo 66 TS 10. Este aparelho mantém o potencial da aros
tra (em relagao a um eletrodo de referéncia) em um bem determinado valor, co

randando uma corrente entre a amostra e um contra eletrodo inerte. Este ins



trumento pode ainda ser programado para automaticarente percorrer uma faixa

de potencial a uma velocidade determinada. Para igso foram acoplados ao po

tenciostato uma fonte de potencial de controle prograrmado “enkina modelo

SMP 66, um voltimetro de precisao e alta impedancia Yenking modelo PPT 67

e um registrador X-Y Moseley 7005 B. A fiaura 4 nos mostra um esquema do sis

tera utilizado.

Celula de Polarizacdo e Eletrolito

P calula usada tem as dimensdes internas 90 x 20 x 8'rm (ficura
5). Um furo de 29mm na parte lateral permite encaixar a amostra (eletrodo de
trabatho). Pela tampa sao introduzidos o contra eletredo de platina e a pon
te salina, que se lica 3 célula que contém o eletrodo de referencia (elrtro-
do de calomelano saturado). M eletrolito utilizado foi uma solucdo 1,0 % de
acide sulfirico a 96% (densidade 1,84), de pH= 0,4 e preparada com agua des

tilada de resistividade iqual a 2,0 x 105 ohm-cm.

Preparacao do Estado de Superficie

Amostras cilindricas de 35 mm de comprimento e uma area eoxpost-
de 2 cm2 na secao reta, foram montadas em um tubo de PYC de 3/4 de nol., en-
volvidas por uma resina pelimerizavel a frio, inatacada pela srlucac utiliza
da e isolante (epikote 828 e agente de cura V 40). Antes de cada ensaio, «
arostras foram polidas mecanicamente em papel abrasivo e alumina. 'm seauica

foram lavadas em agua corrente, alcool etilico (95% P.A.) e secadas ce- er



cuente. As arostras foram mantidas em dessecadores até o momento de serém‘g

tilizadas.

Operacao

Foram usados 400 ml de solugcao para cada ensaio. N eletrolito
foi mantido em repouso e a temperatura para os diversos ensaios variou de 22
a 290C. 2 solucao foi desaerada num recipiente com "2 de pureza corercial du
rante 40 minutos antes de iniciar cada ensaio.

Apos fixacdo da amostra na célula, o eletrolito foi cuidadosa-
mente despejado e no fim de 10 minutos foi reaistrado o potencial da amostra

a circuito aherto (E ). Em sequida iniciou-se o énsaio de oonlarizacao pro

corr
priamente dito.
%s curvas de polarizacao anodica foram obtidas variando o poten

cial da arostra de -0,55 a 1,70 Volts, a uma velocidade de 20 mV¥/min e regis
trando no X-Y com deslocamento de 90 mV/cm. As curvas de polarizacao catodi-
cas foram iniciadas no potencial de corrosao (Ecory) © indo ate -0,30 Volt

de sobretensdo catndica. Adotou-se uma velocidade de 10 mV/min e registro no

X-Y de 19 mV/ca,



Notacdo Ac,tada Para Caracteristicas de Polarizacao Anodica

No caso em que o material apresenta no meio em estudo fendmenos
de passivagao, a curva de polarizacao apresenta uma seérie de pontos notaveis,

cuja notacao e terminologia adotada serao as sequintes - Figura 6.

3. RESULTADOS

3. 1. Efeito da Composicao do Aco nas Curvas de Polarizacdo And
dica.

As curvas de polarizacao anodica dos tres acos estudados estdo
representadas na figura 7. Nelas, cada ponto fiqurado @ a media de 10 ensaios.
Observa-se que os acos estudados apresentam transicao ativo-passivo na solu-
¢ao utilizada e que o seu comportamento anodico € bastante semelhante.

Do ponto de vista quantitativo, a tabela II nos mostra os valores
dos diversos pontos notaveis obtidos das curvas de polarizacio anGdica para
os trés acos na solucdo considerada. Assim, podemos verificar que, de vm mo-
do geral, as densidades de corrente criticas apresentam valores mais baixos
para os agos SAE-8640 e 4340. Por outro lado, os valores de i sdo sensivel

mente mais baixos para o aco SAE-8640 em relacdo aos dois cutvos..




TARELA 11

Dados Exvnerimentais das Curvas Anodicas

Solugao 1,0 M H, SO, (pH=0,4)

£620 8640 434n .
SAE
Ecorr -0,510 -0,510 -0,475
Volts
Een 0,100 0,020 0,050
Volts
Ien , | 190000220000 | 175000-210000 | 160000-195n00
ut/em
Emp n,60n n,700 0,700
Volts
T » 52-88 35.58 45-64
uh/cm
Ecs 1,300 1,150 1,350
Volts
Ies , | 220-600 86-143 125-250
uh/cm
Ems 1,500 1,460 1,500
Volts
Tis » | 180-30 63-92 115-200




* 3. 2. Efeito da Composicao do Aco nas Curvas de Polarizacao

Catodica.

A fioura 8 mostra a curva de polarizacdo catddica para os tres 2
cos estudados, com cada ponto representando a media de 3 a 4 ensaios. MNota-se
que as curvas sao essencialmente horizontais a baixas densidades de corrente
e satisfazem a relacao de Tafel somente a valores mais altos de corrente ca
todica. N trecho linear da curva no qual se aplica a relacio de Tafel se es
tende de 45 a 50 mV e inicia-se a valores de sobretens3o catddica compreendi
dos entre -32 a -45mV,

A tabela III contem os valores dos potenciais de corrosao (Ecorr)

e das caracteristicas de polarizagdo catodica obtidas a partir da reta de

Tafel (io-densidade de corrente de troca e -inclinagdo do trecho retilineo).

A Ultima coluna fornece os valores de icorr’ que podem ser determinados ora-
ficarente (intersecao da reta de Tafel com o Ecorr correspondente) ou atra -

ves da eauacao referida e discutida em trabalhos de Stern (8) (9) :

=log i_ - Ecorr

log 1 o
8

corr

-



Tabela ITI. DADNS EXPERIMEMTAIS DAS CURVAS CATODICAS

Solucao 1,0 Y H2504 (pH=0,4)

Rco Ecorr(Volt) i, g8 (incl.Tafel) icorr
SPE Escala de I* uMene | Volt/pacaca uh/cr?
S —
8620 20,284 0.69 0.088 )
8640 0,244 1,35 0,003 560
4340 -0,209 1,07 0,082 380

* Diferenga de potencial entre o ago e o eletrodo de hidrogenio na mesma so

lugao.

4. DISCUSSKO

Processos Anodicos

Como vimos na fioura 7, o comportamento anodico dos tres acos
& bastante semelhante, em particular na regido ativa. Messa regidoc observa-
mos a formacio de uma camada escura 3 superficie do eletrodo e o seu despren
dimento parcial quando o ago se tornava passivo. Tal camada, nao aderente a
superficie, foi assinalada por Flis (11) para ligas Fe-C em solucao 54 HH, 0,
e por Cleary e Greene (3) para acos carbono, em acido sulfurico diluido e se
ria constituida de Fe304.

Ma regido de passivacdo primaria, sabe-se que os produtos de cor

rosdo estio em um estado da valencia mais alto (7) (13). Assim, para o ferro

puro er solucao 0,15M H3BO3 + 0,15N Na28407 (pH= 8,4) foi estimado que o fil
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re de passivacao era constituido de Fe203.n,39H20 (12). Em nossos ensaios
observamos que a corrente de passivacao era bem menor para o aco SAE-8640
do que para o aco SAE-862N. Isso indica que o0 teor mais baixo em C para o
aco SAE-8620 acarreta menor resistencia ohmica ao filme de passivacao tor-
nando-o0- menos estavel.

Ouanto a comparagao entre os acos SAE-8640 e 434N, as fracas
diferengas entre os imp nao permitem afirmar que a diferenca de composicao
entre eles (essencialmente na relagcao Cr/Mi) provoque filmes de passivagao
com caracteristicas distintas. Sabendo-se porem que o Cr possui maior apti-
dao 3 passivacao do que o 'li e que a densidade de atomos de Cr nor unidade
de superficie @ maior no aco SAE-2640 (relacdo Cr/%i = 0,°2) do que no aco
SBE-4340 (relacao Cr/Mi = N,41), pensamos que & possivel associar tais ar
aumentos 3 densidade de corrente de passivacido liceiramente menor otservada
rara 0 aco SPE-PF4D er nossos ensaios.

F interessante de sali-ntar oue os tres acos estudados apres-n
tar o fenomeno de passivacao secundaria. Tal fenpmrno tem sido atribuido 2
forte adsor¢io de oxigenio na interface filme-solucao ou a reducao de um o-
xido de valencia mais alta (10) (14). Vemos que as diferencas entre as cor-
rentes de passivacao secundarias (ics) sao aqui mais notaveis, permanecendo
porem o ago SAE-8640 como acuele de maior aptidio 3 passivacao, seguido res

pectivamente dos agos SAE-434N e 8620.
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Processos Catodicos

Como podemos verificar na fiaura 8, as curvas de polarizacao ca
i.dica para o aco SAE-4340 se situam a potenciais mais nobres do aue aquelas
para os outros dois acos. Isto vem confirmar a influencia benefica da adicao
de elemento de 1ioa mais nobre do que o metal de base, tornando-o mais resis

tente a2 corrosio. Por outro lado, nota-se que para os trés acos a reqido de

Tafel para obtencao de B e 10 esta a valores de densidade de corrente con

sideravelmente altos. Isto fol previsto por Stern4 ao referir-se a materiais

que apresentam altas taxas de corros3o, como & o nosso caso. Em consequencia
disso, a definicdo da regido de Tafel para tais acos & dificultada devido a
imnortagao dos efeitos de polarizacdo de concentracdo e resistencia.

Uma outra observacao interessamte & que os valores de corr
para os agos SAE-£620 e 864N sao praticamente os mesmos,enquanto que 0 ago
SAE-4340 apresenta icorr menor. Isto sugere que, nas condicoes de nossos en
saios, a diferenca no teor em carbono entre os acos SAE-8620 e 8640 nao &
um fator importante para o valor da corrente de corrosao final calculado a

partir de caracteristicas de polarizagdo catodica.
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5. CMCLUSAES,

1. Mtraves de determinagoes feitas com o auxilio de um potenci
ostato eletronico, € possivel mostrar que os agos SAE- 8620 - 2640 e 4340,
com estrutura de terpera, apresentam comportamento ativo- passivo em solucao
1,0 N de H?Sn4.

2. As diferencas nas cormposigoes dos tres acos tem pouco efeito
na regiao ativa de polarizagao anodica. Entretanto, as densidades de corren-
te de passivacdo (primaria e secundaria) sao menores para o aco SAE-°640 re

lativarente ao aco SAF-4240 e, finalrente, ao aco SAE-FR20,

3. As correntes de corrosao calculadas a partir dos narametros

de Tafel (i e 8) sdo consideravelmente icuais para os acos SAE-PR20 e
~€4n, sendo menores para 0 ago SAE-4240,
4. N teor em c.rbono mais elevado do aco SAE-7640 relativarente

ao aco SPAE-8620 confere ao filme de passivacao daquele uma maior resistencia

ohmica (ipp e iws menores), mas nao rodifica de maneira aprecizvel o compor
tarento catodico, de modo nue o icorr permanece praticarente o mesmo para 23
ses dois acos. Por outro lado, a relacao Cr/'li mais elevada no aco SSE-prar

justificaria o menor valor de sua corrente de passivagao relativamenie a do

aco SAE-4349,

e e L



Fig. 1 -
Micrografia do ago SAE-
8520 temperado. Ataque

nital 1%. x 550.

Fig. 2 -
Micrografia do aco SAE-
8640 temperado. Ataque
nital 1%. x 550.
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Fig. 3 -
Micrografia do ago SAE-
4340 temperado. Ataque
nital 1%. x 550.

14-






Progromader
{(Wenking Modfic SMP 88)
Q
Potenciostate Registreder X-Y
(Wenking Mod8ie 88 T3 10) ) § (Meseley Medile
CTR o—— 70080)
of—»—10 (-]
rm [ 4
Veltimetrs 4s Preci-
P.8elina — osle (Wenking Medile
PPT 87)
,
Céluta de Céiule_ de
Poloriza¢do Referncie

Figura 4. Esquema do sistema de polorizagdo

Elet. <o Calomslonc

1
J, — Ponte_Salino
]

Tubo de PVC / Elet. do_Pleting
Resina _isolante

Elet. do Trebalho

Figuro 5. Esquema da célula de polarizagdo

15-




E.C.8.)

POTENCIAL (VOLTS ve.

POTENCIAL

T TTTITIY T T T Y T ¥ T Ve

DENSIDADE DE CORRENTE
FISURA @ CURVA DE POLARIZACAO ANCODICA . IDENTIFICAGAO DE
Y
PONTOS HNOTAVEIS.

N .:,z N : .l:)‘ ......;;5 . L.....ié'

OENSIDADE OF CORRENTE (wA/em?)
Figure 7

16-



POTENCIAL (VOLTS vs. E.C.8.)

T L] T ~r -r T v T
0,43 'uon: 1
-0,80 .
=l Do
-0,83}- 4
-o0,60f
- .
CURVAS DE_POLARIZAGAD CATODICA
1.0 N 1y 80,
-A--5- AGD SAE-8820
-0 =-0- AGO SAE-0640
- 0.88 1mvo -0--0- AGD SAE-4340
| Y IIAIII_L ;;ng_l‘lll i AL
10 10% T

DENGIDADE OF m(pua‘:
Figura 8.

17-







o

. M. Stern

PIBLIOGRAFIA

G, Bombara e K. Agabio

An Investigation on the Anodic Behavior of Low Alloy

Steels. Corrosion, vol. 27, n0 1 (1971), 26-3",

Jiro Satake, Taishi Moroishi e Takashi MNakajima

The Effect of Alloying Elem, on Sea “ater. Corrosion
of Steel. Boshokn Gifutsu, Aug. 1969, 1969, 18, 19-24.

Extraido de Metals Abstract, maio, 197N,

H. J. Cleary e MN.D. HGreene

Electrochemical Properties of Fe and Steel.
Corrosion Science, 1969, vol. 9, 3-13.
M, Stern

The effect of Alloying Elements in Iron on Hydrogen

Nvervoltage and Corrosion Rate in Acid Environments.

Jd. of Electr. Soc., dez. 1959, 663-668.

Vicente Chiaverini

Acos Carbono e Acos Liga, pag. 82

"etals !'andbook, vol. 1 - 1961

The Mechanism of Passivatina Type Inhibitors

J. of Electr. Soc., nov. 1958, 638-647.

o




10.

11.

12.

13.

14,

J. 0O'M rockris e N. Pentland
Trans. Faraday Soc. 48, B33 (1952). Citado na referencia
9.

1. Stern
The Electrochemical Behavior, including Hydrogen
Nvervoltage, of Iron in Acid Environments. J. of Electr.
Soc., nov. 1959, 609-616.

J. M, ‘'lest
Electrodeposition and Corrosion Processes.

J. Flis
Effect of C on the Corrosion of Fe 1 M NH4N03 Solutirn
within a wide Potential Rance. Corrosion Science, 1970,
vol. 10, 745-759.

A. Akiyama, R.F. Patterson and Ken Mobe

Electrechemical Characteristics of Iron during Corrosion:
tffect of Heat Treatment and Purity. Corrosion, vol. 26,

2, 1970, 51-57.

Morio Sato, Kiyokatsu Kudo e Tetsuji Moda

Sinale Layer of the Passive Film on Fe.

Corrosion Science, 1970, vol. 10, 785-704,

Milan Prazak

Evaluation of Corrosion. Resistant Steels using

Potentiostatic Polarization Curves. Corrosion, 19, n0 3,1963. ;




