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PO AISI 304 310 e 316 EM SOLUGCAO

DE NaCl.




e e B e Rt

g

o e

g ™ o gy g

Lr‘...._;—-——-"H,-—"—'P" P . ‘ —

EFEITO DO pH NOS POTENCIAIS DE PITE E DE
PROTEGAO DE AGOS INOXIDAVEIS TIPO AISI- 304 ~-
310 e 316 EM SOLUGRO DE NaCl N '

U.Quaranta Cabrall' ~  Lideio Sathlex?
" . Franeisco Marniano Neto?d

Junho 1973 .ne 13.73

. tng. Minas, Metalurgista e Civil e Docteur d'Université,

Professor Titular e Coordenador da Pos~graduacdo em Eng.
Metalurgica e de Materiais, COPPE, Professor Associado

da Escola de Engenharia da Universidade Federal do Rio de
Janeiro.

. Ehg. Metalurgista e M.Sc., Professor Assistente, COPPE -

Universidade Federal do Rio de Janeiro.

. ingenheirando da Escola de Quimica da Universidade Federal

do Rio de Janeiro.

s




N
|
—

EFEITO DO pH NOS POTENCIAIS DE PITE E n; PROTEGRO DE AGOS
INOXIDAVELS TIPO AISI 304, 310 e 316 EM SOLUGRO DE NaCi.

por

Ubirajara Quaranta Cabral Lucio Sathler

F. Mariano Neto

o — g — P - S — Y g— [

! (Comunicagdo apresentada ao XXVIII Congresso Anual da A.B.M.
Salvador - Bahia - 24 / 30 junho de 1973)

_Programa de Engenharia Metalurgica e de Materiais

COPPE - UFRJ N




N )

RESUMO

Foi determinado o efeito do pH sobre os valores do po

tencial de rutura, potencial de protegao e dopotencial de corro

's30 em tres acos inoxidiveis austenTticos, AISI - 304 - 310 e

,

0s potenciais de pite, determinados pelo metodo dito

316, em solugao 0,5N NaCl.

“cronogalvanométrico®, independem praticamente do pH na faixa a

cida, variando de maneira grosseiramente linear na faixa basica

e passando'por um miximo para' o valor correspondente ao pH 8.8.

Os potenciais de prote¢iao, determinados pelo método -
dito de “histerese eletroqufmicé". sao praticamente independen-
tes do pH para o ago AISI 316, variando pouco com o'pH na faixa
basica para os aco§ AISI 304 e 310 e tornando-se ligeiramente -

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

Foi ainda observado que os potenciais de corrosao tor

nam-se mais ativos a medida gue cresce o pH na faixa basica.
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ABSTRACT

For three Austenitic Stainless Steels, AISI 304, 310
and 316, the pH influénce on the rupture, protection and -

corrosion potentials was studied in a b,SN NaCl solution.

The pit potentials determined by the chronogalvonome-
tric method, are pH independent within the acid range. They
showed & 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 pH -
independence for the AISI 316, The other steels showeq'a small
dependence within the basic range but with a tendeficy for the
protection potential to become slightlj nore activé with -

increasing pH, within the acid.range.

It was also noted for the three steels studied that
the corrosion potentiai became more active with increasing

pH within the basic range.
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1. INTRODUCKO
Apesar de sua resxstencia 3 corrosdo ser, em. geral su
perior a dos agos- carbono e de baixa 11ga. 0s aqos 1nox1davexs sdo
sens cVEIS em certos meios e em maior ou menor grau a corrosao loca
lizada e A corrosao sob tensdo. Entre as formas de corrosio loca-
lizada, a corrosdo por pite em meios contendo cloretos & bastante
conhecida e as coﬁﬂ%baes em que ele pode ocorrer constituem objeto

de 1nteres§é,pritico pelas aplicagdes que tém tais agos.

“ Em trabalhos déirevisio da literatura publicada em
1921 (1) foi obsq;vado que o efeito do pH do meio sobre a tendénci
a a corrosdo por pite ndo parecia claramente estabelecida. Assim
o potencial de p{te ou de rutura (Er) variava com o pH em selugdes
basicas mas.era gontrovertido se o seu valor seria variavel ou cons

tante para uma larga faixa de valores de pH dcido.

Estudo recente (2) mostrou que para o aco AISI-304 os
potenciais de pite ou de rutura (EE). determinados pelo tragado de
curvas de polariza¢ao anodica atraves do mEtodo potenciocinetico,

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

(€, =-80mV e E. = - 72 mV x ECS) mas fortemente diferentes nas

solucgoes de pH 10,9 e 12,6 (Er = =20 mV e Er = +172 mV x ECS).

0 objetivo do presente trabalho foi de examinar para
diferentes agos inoxidaveis austeniticos de uso corrente :

2) a influencia do pH sobre os valores dos potenciais de pite de- .

terminados pelo método dito “cronogalvanometrico" ou de “relaxa

¢do a potencial constante* (3) (4).
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by a-iafl uencia do pH sobre 0s valores dos potenC1a15 de proteqao
(E ) determinados pelo metodo dito de “hlsterese eletroquxnxca“
dcv1do a M. Poubaix (5) e 1evando em conta detalhes da técnica

criticados por Wilde (6).

2. MATERIAIS E METODOS

A determinagdo das composigdes quimicas dos agos uti-

lizados forneceu os seguintes resultados :

TABELA I - Analise Quimica dos Acos

K1S1 % C Mn p S Si Cr Ni | Cu| Mo ! Co
304 0,06 {1,55)0,0270,029{0,55{18,82; 9,37{C,}2/0,21{3,1¢
310 "0,069{1,84}0,024] 0,022}0,55|24,85{20,0 |0,16/0,24 g
316 0,08 |0,72/0,08 0,025/0,66[{17,98{11,39] ~- |2,52] -~

0s agos foram recebides na forma de barras cilindri-
cas que foram usinadas para um diametro de 11,3 mm e cortados en
segoes de 35 mm. Tais amostras foram normalizadas a 1050°C duran-
te 1 hora e posteriormente montados em resina po]imérizivel a fric
{Epikote 828 e agente de cura V 40). Antes de cada ensaio de pola
rizagao, as amostras foram polidas mecanicamente, em papel abrasivo
e a alumina, limpas com ultrassom em agua destilada, lavadas em

3icool etTlico e secadas com ar quente.

A figura (1) mostra o esquema da celula eletrolitica

utilizada para os ensaios de polarizagdo anadica.
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-0 eletrolito ut111zado foi uma solugao 0, 5 N de clore

to de” sodzo preparado com agua bidestilada e desaerado com n1troge

;niQ purlflcado (antes e durante o ensaio) (7). sendo que 0 contro-

12 de pH foi possive1 qtraves de adiqoes das segujntes so1uqoes

tampao (8).

pit 5 TAMPRO

4,25 ’ 0, 0160 M NaOH + 0,0740 M KiCs H 4 04
5,5 ~ 0.03&0 M NaOH + O,QSZO M KHCa Hy Og
7,0 0,0455 M NaOH + 0,0455 M KH08 Hy 04
8,8 :i : 0,1000 M NatCo, ‘ ’
10,7 | ) 0,0215 M NaOH + 0 0100 M Na28407.10H20
12,7 - 0, 100 M NaOH

Para o tragado d%s curvas de polarizagdo anodica pelo
meiado poteﬁcioci@ético! utilizou-se um potenciostato eletronico

Wenking modelo 70ﬁb3 e adotou-se a tecnica de iniciar a polariza-

¢ac a partir do valor do potencial de corrdsao que era at%ngido en

tre 1 a 2 horas dé imgrsio para os diferentes pH estudados. O po-
tencial da amostra era entao aumentado (valores mais nobres) ate
que provoéisse pites corré§pondeﬁdo a uma densidade de corrente de
100 uA/cmz. N2sse momento iniciava-se o retorno, abaixando o po-
tencial da amostra ate o valor dm que a densidade de corrente se

anulasse. O potencial assim determinado & denominado Potencial de
Protegdo (E,). )

Uma vez determ1nada a curva de polarizagao anodica,
era possivel delimitar a faixa de potenciais na qual 9 potencial

de pite estava'situado. A seguir difetentes amostras foram subme-
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tidas a potencials éonstantes (valores selecionados na faixa refe-
rida) e medta se para cada uma delas a var1acao de dens1dade de’
cerrente com o tempo (metodo cronogalvanometrtco) em ensaios de
duragao igual a 2 horas. Dessa mqneira ‘ara-possvel estabelecer
uma faixa mais estFéita de<p6£énéfal na qual se situa o potencial
de p1te (E ) de cada um dos acos nos diferentes pH's estudados,
assim definida : 11m1te superior—potencial para o qual a densidade
de corrente cresce rapidamente com o tempo por efeito de pite e 1i
mite inferior-potencial para ‘0 qual a densidade de corrente perma-

nece estac1onaria. '
l

3. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

‘A réaTizagSo sistematica dos ensaios eletroquimicos
indicados permiﬁiu obter valores de potenciais de pité (Er)' de

protegao (Ep) e de corrosao (E ) em fungao do pH cuja variagdo

carr

‘e a sequir descrita para cada um dos méteriais estudados.

2) Ago AlSI-304

Na tabela Il sdo relacionados os valores obtidos e na

" vigura 2 pode-se observar o comportamento encontrado.

Nota-se que os valores do potencial de pite na faixa
acida independém praticamente do pH, mas que na faixa basica cres-

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

Relativamente aos potenciais de"protegio. vé-se que a

sua variagao com o pH na faixa basica &€ pouco acentuada e linear.
Entretanto, na faixa 3d¢ida, observa-se que ha uma queda sensivel




no ya]pr;QQ:hdfeﬁéiél dé ﬁ};£E;%o‘aé§dé §1ﬁﬂ -‘i;ng(Ep

ati o pH = 7 “(ep = <435 mV).

= -254mV)

b} 3Ago AISI-310 . A

A tabela Il e a %igura 3 traduzem as caracteristicas
de¢ tal material, ﬁqié rico em elementos de liga.

0s pdienciais de pite s3o em geral mais elevados que
0% L3 ago AISI-304:- Na faixa acida, € indépende praticamente do
P & na faixa bisiEa. constata-se que os potenciais crescem com o
P a novameﬂ}e para o pH=8,8I ocorre um valor particularmente ele-
Vago. a ' .

Paralelamente, és potenciais de protegio s3ao em geral
mais elevados que os do Ago AISI-304. Na faixa bdsica, E_ tende a

p
diwinuir para os pH mais elevados ao passo que na faixa acida, co-

md j3 ocorréu coih o ago AISI-304, E_ diminui com o pH.

P

¢) Ago AISI-316

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

portamento desse material.

0s potenciais de pite siv em geral menos nobres que
oy dq ago AISI-310, Na faixa acida, a variugao de Er com o pH @
vraticamente desprezivel embora Se note que o potenciai de pite pa
t. 0 pH=5,5 e cerca de 50 mV mais elevado que aquele para o pii=4,25.
%z faixa basica, volta a ser encontrado que embora a tendéncia do
»~:zncial de pite seja a crescer com o pH, o seu valor & sensivel-

sgznte elevado para o pH=8,8. | .

Por outro lado, os potenciais de protegdo sao mais
L]

-+.x0s que os do aco AISI-310 e apresentam valores praticamente

/
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constantes ae longo das faixas dcidas e basicas de pH estudadas.

/
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4. DISCUSSAQ

Patenciads de coxnosdo (E, .,

'De'Um medo geral, os valeres menos étivns de Ecorr
obtidos para o agoQ AISI;310 em relagdo aos agos AIST 204 e 316,

tanto em solugdes acidas como bdsicas (fig.5), refletem a sua com

. posi¢3o quimica em particalar o seu maior teor em niquel, elemen-

‘ )
to mais nobre na serie elctroquimica que o ferro, - Consequentemcn

te, em solugdes desaeradas, onde a reagio cat6¢ica € a redugdo de
hidrogenio, 0 ago AISI 310 sera sempre mais resistente a corrosido
qua os outros dois agos, dJa as diferen¢as entre os Ecopp 905
acos AISI ‘304 e 316 ndo parecem significativas, traduzindo alias
as poucas diferengas na composicdo dos mesmos.

Por outro lado, o abaixamento do E_ .. em solugGes b3
sicas estaria associado a presenca cada vez mafor de Tons OH: e a
natureza das reagdes ocorrentes na interface metal-eletrglito acar

retando um excesso de eletrons na massa metalica.

Potenciais de Protecao (Ep) ‘

Na faixa basica, notamos que o potencial de protegio
€ praticamente independente do pH para o ago 316 (ou seja -365 <
Ey < =327 mV com ahpfitude de variacso'igugl a 38 mY) e varia ape
nas ligeiramente com o pH para'os acos AISI 304 e 310 (amplitude

de variagdo 77 e 100 mV, com dE/dpY positivo e negativo, respecti

Gecaabiia . o L DS
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vamante). . ,
Na faixa acida, com exce¢io do ago AISI 316, cujo va-

lor de Ep @ praticamente constante com o pH, a influnéia desse pa

rametro & algo mais sensivel, em parficulaf. no ago AISI-304 cujo

‘Ep tgrna-ge 181 wv mais ativo quando o pH passa de 4,25 a 7,0. E

possivel que o abaixamento de Ep com o pH, na faixa acida para agos
AISI 304 e 310, sega devido 3@ natureza dos pites formados nesses
agos e is reacons locais. nas solugdes de pH 8,5 ¢ 7,0, que reque=

rem potenciais menos nobres para evitar o desenvolvimento dos pi-

tes.

0s nossos resultados obtidos para E_ sao coerentes com

P

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

relativa estabilidade dos valores de E, em solugdes acidas ou basi

cas.

Potencial de Pite (Eu,

Na faixa acida, como vimos, os potenciais de pite sdo
praticamente constantes ou variam apenas ligeiramente com o pH, o
que confirma trabalhos anteriores (1), (2) e (3).

Na faixa basica, entretanto, os patenciais de pite,
elimirando~se o valor correspondenfe ao pH 8,8, variam de maneira
grosseiramente linear, tornando-sg mais nobre a medida que o pH
cresce. Em termos da teoria de Kolotyrkin e Uhlig (1) isto equiva
le a dizer que a adsorgaoe de Tons cloro, competitiva com a de oxi-
génio, se tornaria menos importante para valores elevados de pH.

"o fato que os tres acos apresentam sempre um potenci-

- al de pite particularmente elevado para o pH 8,8, pode ser devido

B LT N
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fornagao de um filme de h\drox1do de cromo (Cr (OH)3.n (Hy0) ter

wod1nam1camente poss1vel na faIxa de pH 8- 9. conforme mos~rado por

PourbaIx ;ﬁwseu Atlas de Equ111br10 Eletroqu1m1co (elemento Cr)(9)
Vale a pena a551na1ar que Leckie e Uhl\g (3) se refe-

res tamb@m a_ocorrencia de um maximo.no potenc1al"de pite para o

ago 304 em solugao de cloreto na faixa de pH 10-11 o que n3o pode

ser confirmado nem negado com os preseates resultados. A//’ﬁg
Do eprSto. vE-se que na faixa bisica ~ onde os pEG-

cessos eletroquimicos parecem ser mais Compleﬁos - os valores de

ér' determinados pelo meétodo cronogalvanométrico, sao mais sensiv

veis que 0s Ep a variacao de pH. Por suaxvez. porém, os valores Qe

Ep sendo praticamente copstantes e sempre ativos do que os de Er‘

seriam um critério mais recomendadé de protegao de estruturas me-

talicas contra a corrosao em caso de corrosdo localizada (por pite).

concLusAo
~ Em solugoes 0,5 N de cloreto de sodio 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 acos AISI 304, 310 e 316 apre-

senta as segquintes caracterTsticas :

1. 0s potenc1axs de protegao (E ) sdo em todas as con
digoes testadas. mais at1vos que oS correspondentes potenc1a1s de
pite (Er)'

]
2, 0 potencial de corrosio (E ) do ago AISI 310 &

. corr
mais nobre do que os dos agos AISI 304 e 316.




i
3. 0 potencial de pite (E ) do ago AISI 310 e geral-
mente mais nobre do que os dos agos AISI 304 e 316

4. Qs valores dos potenc1a1s de corrosao (E ) sao

corr

Fe’f geralmenta mais ativos do que os dos correspondentes potenciais de
) [“ pite (E.). j
e ‘5. 0 potencial de protegdo (E ) do ago AISI 316 @ de .

l aeira singular praticamente 1ndependente do pH para toda faixa®
- de valores de pH examinada. - : | B

l 6. Os potenciais de protecao dos agos AISI 304 e 310 % z 2
v l variam pouco com o pH na faixa basica mas tornam-se l1ge1ramente j
de; mais ativos para ambos a med1da que cresce o pH na faixa acida. N ;
.'i- ' 7. 0s ﬁotenciais:de pite'(Er)'independem praticament »

do pH na faixa icida e varié, na faiia basica, de maneira ligeira

e nente Iinear s¢ Se eIiminar'o valor correépondente ao pH 8,3, on-

de o potenc1al de pite (E ) passa por um max1mo atinglndo valores

partrculawmente nobres.

.
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TABELA II - Resultados Experimentais

t

SN D A | ey

AIsi - 304 CAISI - 310 | AISIT-T316

“Ecs | ECS | ECS | ECS | ECS| ECS |ECS | ECS | ECS

- mv my vt omv mv | mVy omV my mv mY
4,25 |-275 1| -252 -180 | =210 -390 | -327
4.25 | -310 | -255 |-240 | -260 | -187{-100 | -400 | -282 | -160
4,251 -300 | -255°| a | -225 |-150{ a |-440 |-312| a
4,25 t |230 | -265 | -210] -90 | -410 | -336 | -140
4.25 : ~220 | -191 -420 | -336
5,5 |-490 | -402 ~265 | =300 -475 | -291
§.5 | -200 | -384 [|-240 | -270 | -270| -90 | -425 | -318|-110
5.5 {-485 | -372 | a | -280 | -270] 2’ |-420 | -330| a
5.5 |-490 | -477 |-230 | -265 | -270| -70 | -495 | -303| -90
5,5 | -490° | -351 .

; 7,0 | -4057| -438 |-260 |.-250 | -195] -90 | -350 ‘| -330 | 150
| 7.0 |-440"| -429 | a |-265 | -238] a |-475 |-382] a
l 7.0° | -452 | -438 |-240 | -230 | -225] -80 | -400 | -321 ] -130

7.0 . _ -280 | -228 -375 | -318

l. .

8,8 | -410 | -402 | - | -265 | -282 -393 | -357 |+ 5
I 8.8 | -458 | -414 | -90 | -252 | -282| +10 |-420 { -366| a

8.8 (-335 | -415 | a | -230 | -237| a |-400 | -372| +15

8.8 | -223 | -424 | -50 | -205 | -282| +30 :

10,7 | -385 | -366 |-220 | -315 | -324] -80 | -430 .| -342 | -200

10.7 | -345 | -378 | a | -380 | -354| a |-465 | -345] a

10,7 | -225 | -393 |-180 | -260 | -324| -50 | -450 | -336 | -150

10,7 | -355 | -393 -378 | -234 -420 | -345

10.7 -405 -375 | -390

12,7 | =620 | ~350 | -410 | -315) . | -605 | -325

12,7 | -580 | -365 |-160 | -465 | -295| +20 | -600 | -340| -20

12,7 | -500 | -360 | a | -575 | -200] a |-572 | -340| a

12,7 -130 | -620 | -270| +70 | -563 | -a0al o
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