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RESUMO

I

Foi determinado o efeito do pH sobre os valores do P£

tendal de rutura, potencial de proteção e do potencial de corro

são em tres aços Inoxidáveis austern t icos , AISI - 304 - 310 e

316, em solução 0,5N NaCÍ.
• i

Os potenciais de pite, determinados pelo método dito

"cronogalvanometrico"» independem praticamente do pH na faixa £

ei da, variando de maneira grosseiramente linear na faixa básica

e passandopor um máximo para o valor correspondente ao pH 8.8.

Os potenciais de proteção, determinados pelo método -

dito de "histerese eletroquTmica", são praticamente independen-

tes do pH para o aço AISI 316, variando pouco com o pH na faixa

básica para os aços AISI 304 e 310 e tornando-se ligeiramente r

mais ativos para ambos a medida que cresce o pH na faixa ácida.

Foi ainda observado que os potenciais de corrosão to£

nam-se mais ativos 'à medida qcie cresce o pH na faixa básica.
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ABSTRACT

I
I
I

For three Austenitic Stainless Steels, AISI 304, 31.0

and 316. the pH influence on the rupture, protection and -

corrosion potentials was studied in a 0,5N NaCl solution.

The pit potentials determined by the chronogalvonome-

tric method, are pH Independent within the acid range. They

showed a rough linear variation within the basic range having

a maximum corresponding to the pH value of 8.8 .

The electrochemical hysteresis method, employed for

determining the protection potential presented a total pK -

independence for the AISI 316. The other steels showed a small

dependence within the basic range but with a tendency for the

protection potential to become slightly more active with

increasing pH, within the acid,range.

It was also noted for the three steels studied that

the corrosion potential became more active with increasing

pH within the basic range.

i



.t!

I
1. INTRODUÇÃO

Apesar de sua resistência a corrosão ser, em geraí.sti

perior â dos aços-carbono e de baixa liga, os aços inoxidáveis são

sensíveis em certos meios e ero maior ou menor grau a corrosão loca,

1 izada e a corrosão sob tensão. Entre as formas de corrosão loca- '

Tizada, a corrosão por pite em meios contendo cloretos S bastante

conhecida e as condições em que ele pode ocorrer constituem objeto

de Interesse prático pelas aplicações que têm tais aços.

v Em trabalhos dè revisão da literatura publicada em

1971 (1) foi observado que o efeito do pH do meio sobre a tendênci

a ã corrosão por pite não parecia claramente estabelecida. Assim

o potencial de pite ou de rutura (E ) variava com o pH em soluções

básicas mas era controvertido se o seu valor seria variável ou cons_

tante para uma larga faixa de valores de pH ácido.

Estudo recente (2) mostrou què para o aço AISI-304 os

potenciais de pite ou de rutura (E ), determinados pelo traçado de

curvas de polarização anódica através do método potenciocinetico,

eram praticamente constantes para os valores de pH 4,2 e 6,6

• (tr = - 80 mV e Er « - 72 mV x ECS) mas fortemente diferentes nas

soluções de pH 10,9 e 12.6 (Ef = -20 mV e E^ « +172 mV x ECS).

0 objetivo do presente trabalho foi de examinar para

diferentes aços inoxidáveis austenTticos de uso corrente :

a) a influência do pH sobre os valores dos potenciais de pite de- (

term.inados pelo método dito "cronogalvánométrico" ou de "relaxa_

ção a potencial constante" (3) (4). '

1



f
b) a influencia do pH sobre os valores dos potenciais de proteção

(E ) determinados pelo método dito de "histerese eletroquTmica"

devido a M.Poubaix (5) e levando em conta detalhes da técnica

criticados por Wilde (6).

il 2. MATERIAIS E MÉTODOS

A determinação das composições químicas dos aços uti-

lizados forneceu os seguintes resultados ;

TABELA I - Análise Química dos Aços

4

AI SI

304

310

316

% C

0,06

'0,069

0,08

Mn

1,55

1,84

0,72

P

0,027

0,024

0,08

S

0,029

0,022

0,025

Si

0,55

0,55

0,66

Cr

18,82

24,85

17,98

Ni

9,37

20,0

11 ,39

Cu

C.J2

0,16

•-

Mo

0,21

0,24

2,52

Co

O.K.

-;
i

Os aços foram recebidos na forma de barras c i l i n d r i -

cos que foram usinadas para um diâmetro de 11 ,3 mm e cortados en

seções de 35 mm. Tais amostras foram normalizadas a 1050°C duraw-

te 1 hora e posteriormente montados em r e s i n a pol imerizável a f r í e

(Epikote 828 e agente de cura V 4 0 ) . Antes de cada ensa io de pola

r i z a ç ã o , as amostras foram po l idas mecanicamente, em papel abrasivo

e ã alumina, limpas com ultrassom cm agua d e s t i l a d a , lavadas em

álcool e t T l i c o e secadas com ar quente.

A figura (1) mostra o esquema da cé lu la e l e t r o l T t i c a

u t i l i z a d a para os ensaios de polarização anodica .
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O eletrôlito utilizado foi uma solução 0,5 N de .clone

to de sodio preparado com agua,bidestilada e desäerado com nitrogé,

nio purificado (antes e durante o ensaio) (7). sendo que o contro-

le de pH foi possTvel através de adições das seguintes soluções

tampão (8).

TAMPÃO

4.25

5,5

7,0

8,8

10,7

U . 7

0,0160 M NaOH + 0,0740 M KHCQ H4

0,0380 M NaOH + 0,0520 M KHCg H4

0,0455 M NaOH + 0,0455 M KHCg H4

0,1000 M NaHC03

0,0215 N NaOH + 0,0100 M N a ^ O y

0,100 M NaOH

Para o traçado das curvas de polarização anódica pelo

método potenciocinetico, utilizou-se um potenciostato eletrônico

Wenking modelo 70HC3 e adotou-se a técnica de iniciar a polariza-

ção a partir do valor do potencial de corrosão que era atingido en_

tre 1 a 2 horas de imersão para os diferentes pH estudados. 0 po-

tencial cia amostra era então aumentado (valores mais nobres) ate

que provocasse pites correspondendo a uma densidade de corrente de

100 uA/cm . N-iSse momento iniciava-se o retorno, abaixando o po-

tencial da amostra até o valor dm que a densidade de correntf; se

anulasse. 0 potencial assim determinado é denominado Vottncial de.

P/ioteção [E|. 'i

Uma vez determinada a curva de polarização anõdica,

era possTvel delimitar a faixa de potenciais na qual o potencial

de pile estava situado. A seguir difefcentes amostras forfim subme-



tidas a potenciais constantes (valores selecionados na faixa refe-

rida) e media-se para cada uma delas a variação de densidade de

corrente com o tempo (método .cronogalvanométrico) em ensaios de

duração igual a 2 horas, Oessa maneira ara possível estabelecer

uma faixa mais estreita de potencial na qual se situa o potencial

de pite (E ) de cada um dos aços nos diferentes pH's estudados,

assim definida ; limite superior-potencial para o qual a densidade

de corrente cresce' rapidamente com o tempo por efeito de pite e Ij,

mite inferior-potencial para o qual a densidade de corrente perma-

nece estacionaria.'.

3. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

' A realização sistemática dos ensaios eletroqinmicos

indicados permitiu obter valores de potenciais de pite (E r), de

proteção (E ) e de corrosão (E c o r r) em função do pH cuja variação

i a seguir descrita para cada um dos materiais estudados.

a) Aço AISI-304

Na tabela II são relacionados os valores obtidos e na

figura 2 pode-se observar o comportamento encontrado.

Nota-se que os valores do potencial de pite na faixa

acida independem praticamente do pH, mas que na faixa básica cres-

cem com o pH, apresentando um máximo para o pH = 8,8.

Relativamente aos potenciais de proteção» vê-se que a1

sua variação com o pH na faixa básica 5 pouco acentuada e linear.
Entretanto, na faixa ácida, observa-se que há uma queda sensível



no v*lor do potencial de proteção desde o pH • 4,25 (E « -254mV)

at.£ o pH • 7 (E * -435 mV).

b) Aço AISI-310
i

A tabela II e a figura 3 traduzem as características

d<¡ tal material, mais rico em elementos de liga.

Os potenciais de pite são em geral mais elevados que

os. .:3 aço AISI-304.• Na faixa ácida, Er independe praticamente do

P'<< e na faixa básica, constata-se que os potenciais crescem com o

P<< « novamente para o pH=8,8: ocorre um valor particularmente ele-

v*co.

Paralelamente, os potenciais de proteção são em geral

m i s elevados que. os do Aço AISI-304. Na faixa básica, E tende a

diminuir para os pH mais elevados ao passo que na faixa ácida, co-

nto ja ocorreu com n aço AISI-304, E diminui com o pH.

c) Aço AISI-316

A tabela II e a figura 4 fornecem os valores e o com-

portamento desse material.

Os potenciais de pite são em geral menos nobres que

'• • do aço AISI-310, Na faixa ácida, a variação de E com o pH I

¡"»ticamente desprezível embora se note que o potencial do pite pa_

'•• o pU-5,5 ê cerca de 50 mV mais elevado que aquele para o pü=4,25.

Ha faixa básica, volta a ser encontrado que embora a tendência do

:•••'.encial de pite seja a crescer com o pH, o seu valor 5 sensivel-

'»aítte elevado para o pH=8,8. '

Por outro lado, os potenciais de proteção são mais

»xos que os do aço AISI-310 e apresentam valores praticamente
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constantes ao longo das faixas acidas e básicas de pH estudadas.

4. DISCUSSffO

de COKXOÒCÍO I

De um modo geral, os valores menos ativos de E c o r r

obtidos para o aço. AISI 310 em relação aos aços AISI s'í04 e 316,

tanto em soluções ácidas como básicas (fig.5), refletem a sua com

posição química em particular o seu maior teer em níquel, elemen-

to mais nobre na serie elctroquTmica que o ferro. Consequen temei!

te, em soluções desaeradas, onde a reação catódica 5 a redução de

hidrogênio, o aço AISI'310 será sempre mais resistente ã corrosão

qua os outros dois aços. Já as diferenças entre os E c o r r dos

aços AISI'304 e 316 não parecem significativas, traduzindo alias

as poucas diferenças ria composição dos mesmos.

Por outro lado, o abaixamento do E c o r r em soluções b£

sicas estaria associado a presença cada vez maior de Tons 0H~ e ã

natureza das reações ocorrentes na interface metal-eletrolito acar_

retando um excesso de elétrons na massa metálica.

Potencial* de Pn.ote.cao |E J

Na faixa básica, notamos que o potencial de proteção

c praticamente independente do pH para o aço 316 (ou seja -365 <

E < -327 mV com amplitude de variação igual a 38 mV) e varia ape_

nas ligeiramente com o pH para os aços AISI 304 e 310 (amplitude

de variação 77 e 100 mV, com dE/dpH positivo e negativo, respect^



vãmente).

Na.faixa acida, com exceção do aço AIS! 316, cujo va-

t

!i

lor ÚÜ E é praticamente constante com o pH, a Influencia desse pa_

rSmotro é algo mais sensTveí, em particular, no aço AISI-304 cujo

,E tprna-se 181 mV mais ativo quando o pH passa de 4,25 a 7,0. E

possível que o abaixamento de E com o pH, na faixa ãcida para, aços

AISI 304 e 310, seja devido ã natureza dos pites formados nesses

aços e as reações locais, nas soluções de pH 5,5 e 7,0, que reque-

rem potenciais menos nobres para evitar o desenvolvimento dos pi-

tes.

Os nossos resultados obtidos para E são coerentes com

trabalho anterior em ligas Fe-Cr em cloretos (8) e confirmariam a

relativa estabilidade dos valores de E em soluções ácidas ou bãsj_

cas.

fotzncial dl ?ltt (E^l

Na faixa ácida, como vimos, os potenciais de pite são

praticamente constantes ou variam apenas ligeiramente com o pH, o

que confirma trabalhos anteriores (1), (2) e (3).

Na faixa básica, entretanto, os potenciais de pite,

eliminando-se o valor correspondente ao pH 8,8, variam de maneira

grosseiramente linear, tornando-se mais nobre ã medida que o pH

cresce. Em termos da teoria de Kol o tyr k in e Uhlig (1) isto equiva_

le a dizer que a adsorção de Tons cloro, competitiva com a de oxi-

gênio, se tornaria menos importante para valores elevados de pH.

0 fato que os tres aços apresentam sempre um potenci-

al de pite particularmente elevado para o pH 8,3, pode ser devido
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¿ formação de um filme de hidróxido de cromo (Cr (0Jj)3.n (H20) tejr

modinamicamente possível na faixa de pH 8-9, conforme mostrado por

Pourbaix era seu Atlas de Equilíbrio Eletroquímico (elemento Cr)(9).

Vale a pena assinalar que Leckie e Uhlig (3) se refe-

ren; também ã ocorrência de um máximo no potencial de pite para o

aço 304 em solução de cloreto na faixa de pH 10-11 o que não pode

ser confirmado nem negado com os presentes resultados. y

Do exposto» vê-se que na faixa básica - onde os pro-

cessos eletroquímicos parecem ser mais complexos - os valores de

E , determinados pelo método cronogalvanometrico, são mais sensív

veis que os E a variação de pH. Por sua vez, porem, os valores de

E sendo praticamente constantes e sempre ativos do que os de E ,

seriam um criterio mais recomendado de proteção de estruturas me-

tálicas contra a corrosão em caso de corrosão localizada (por pite).

«as

CONCLUSÃO

Em soluções 0,5 N de cloreto de sódio desaerada e pa-

ra valores de pH iguais a : 4,25 - 5,50 - 7,00 - 8,80 - 10,70 -

12,70, o comportamento relativo dos aços AISI 304, 310 e 316 apre-

senta as seguintes características :

1. Os potenciais de proteção (E ) são em todas as con_

dições testadas, mais ativos que os correspondentes potenciais de

Pite (E r).

2. 0 potencial de corrosão (E c o r r) do aço AISI 310 é"

mais nobre do que os dos aços AISI 304 e 316.
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3. O potencial de pite (E ) do aço AISI 310 ê" geral-

mente mais nobre do que os dos aços AISI 304 e 316,

4. Os valores dos potenciais de corrosão (E c o r r) são

geralmente mais ativos do que os dos correspondentes potenciais de

pite (Er).

5. 0 potencial de proteção (E ) do aço AISI 316 5 de

aeira singular praticamente independente do pH para toda faixa'

de valores de pH examinada.

6. Os,potenciais de proteção dos aços AISI 304 e 310

variam pouco com o pH na faixa básica mas tornam-se ligeiramente

mais ativos para ambos a medida que cresce o pH na faixa ácida.

7. Os potenciais de pite (E ) independem praticament •

do pH na faixa ácida e varia, na faixa básica, de maneira ligeira^

mente linear se se eliminar o valor correspondente ao pH 8,3, on-

de o potencial de pite (Ep) passa por um máximo atingindo valores

particularmente nobres.

•]
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TABELA II - Resultados Experimentais

PH

4,25
4,25
4,25
4,25
4,25

5,5
5,5
5,5
5,5
5,5

7,0
7,0
7,0'
7,0

8,8
8,8
8,8
8,8

10,7
10,7
10,7
10,7
10,7

12,7
12,7
12,7
12,7

AISl

corr

ECS
mV

-275
-310
-300

-490
-490
-485
-490
-49;o.

-405'-
-440"
-452

-410
-458
-335
-223

-385
-345'
-425
-355

-620
-580
-500

- 304

E p i1
ECS
m V ••

-252
-255
-255 *

¡

-402
-38.4
-372
-477
-351

-438
-429
-438

-402
-414
-415
-424

-366
-378
-393
-393
-405

-350
-365
-360

Er

ECS
mV

-240
a

-230

-240
a

-230

-260
a

-240

-90
a
-50

-220
a

-180

-160
a

-130

AISI

corr

ECS
mV

-180
-260
-225
-265
-220

-265
-270
-280
-265

.-250
-265
-230
-280

-265
-252
-230
-205

-315
-380
-260
-378
-375

r410
-465
-575
-620

-310

EP
ECS
mV

-210
-187
-150
-210
-191

-300
-270
-270
-270

-195
-238
-225
-228

-282
-282
-237
-282

-324
-354
-324
-234
-390

-315
-295
-290
-270

Er

ECS
mV

-100
a

-90.

-90
a
-70

-90
a
-80

+10
a
+30

-80
a
-50

•

+20
a
+70

AISI

corr

ECS
mV

-390
-400
-440
-410
-420

-475
-425
-420
-495

-350 •
-475
-400
-375

-393
-420
-400

-430
-465
-450
-420

-605
-600
-572
-563

- 3 1 6

S
ECS
mV
-327
-282
-312
-336
-336

-291
-318
-330
-303

-330
-342
-321
-318

-357
-366
-372

-342
-345
-336
-345

-325
-340
-340
-404

Er

ECS
mV

-160
a

-140

-110
a
-90

-150
3

-130

+ 5
a

+15

-200
a

-150

-20
a
0
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