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Resumo

A elevada resisténcia de agos inoxidaveis austeniticos a corrosao quando expostos
a solucdes aquosas € atribuida a formacdo de um filme protetor de éxido de ferro e
cromo em sua superficie. Entretanto, a resisténcia deste filme é determinada pelas
condicBes do ambiente no qual aco é exposto. E conhecido que os acos inoxidaveis
podem se tornar suscetiveis a corrosao por pites quando expostos a solu¢cbes que
contenham ions agressivos como o0s ions cloreto devido a quebra local da
passividade. A corrosdo por pite € uma forma de corrosao localizada que consiste na
formacdo de cavidades (pites) de pequena extensdo e razoavel profundidade. O
presente trabalho mostra os resultados de ensaios eletroquimicos conduzidos com o
objetivo de obter o potencial de pite do aco inoxidavel austenitico AISI 316. Foram
realizados ensaios potenciostaticos e potenciodindmicos em solucao salina NacCl
3,5% a temperatura ambiente. Os resultados mostraram que a determinacdo do
potencial de pite pela técnica potenciostéatica foi mais precisa.

Palavras-chave: Corroséo; Aco inoxidavel, Aco inoxidavel austenitico; Cloreto de
sadio

USING DIFFERENT ELETROCHEMICAL TECHNIQUES FOR DETERMINING THE
PITE POTENTIAL OF AISI 316 STEEL IN SALINE SOLUTION

Abstract

A high resistence of austenitic stainless steel to corrosion when exposed to aqueous
solutions is attributed to the formation of a protective film of oxide of iron and
chromium on the surface. However, the resistance of this film is determined by the
environmental conditions in which steel is exposed. It is known that stainless steels
may become susceptible to pitting corrosion when exposed to solutions containing
aggressive ions such as chloride ions due to the breakdown of passivity site. The
pitting corrosion is a localized form of corrosion which consists in forming cavities
(pits) of small size and reasonable depth. The present work shows the results of
electrochemical tests conducted for the purpose of obtaining the pitting potential of
AISI 316 austenitic stainless steel. Assays were performed potentiostatic and
potentiodynamic saline in 3.5% NaCl at room temperature. The results showed that
the determination of the pitting potential by potentiostatic tecnic was more precise.
Key words: Corrosion; Stainless steel; Pitting corrosion; Austenitic stainless steel.
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1 INTRODUCAO

Aco inoxidavel é o nome dado a familia de agos resistentes a corrosédo e ao calor
contendo no minimo 10,5% de cromo. Enquanto ha uma variedade de acos carbono
estrutural e de engenharia atendendo a diferentes requisitos de resisténcia
mecanica, soldabilidade e tenacidade, ha também uma grande variedade de acos
inoxidaveis com niveis progressivamente maiores de resisténcia a corrosdo e
resisténcia mecanica. Isso € resultado da adicdo controlada de elementos de liga,
cada um deles originando atributos especificos com relac@o a resisténcia mecéanica
e possibilidade de resistir a diferentes meios ambientes. Os tipos de ago inoxidavel
podem ser classificados em cinco familias bésicas: ferritico, martensitico,
austenitico, diplex e endurecivel por precipitagéo.®

O aco inoxidavel AISI 316L se classifica como aco cromo-niquel molibdénio,
austenitico, ndo-temperavel, ndo-magnético. Possui resisténcia a oxidacdo até a
temperatura de 875 °C, porém a resisténcia a corrosao intercristalina € garantida até
a temperatura de 300 °C. A presenca de molibdénio na composicdo quimica deste
aco eleva sua resisténcia mecanica, além de aumentar a resisténcia ao ataque
corrosivo em meios clorados e néo oxidantes.?

Esse aco é destinado a fabricacdo de pecas que exigem alta resisténcia a corrosao,
tais como valvulas, tubos, recipientes, equipamentos hospitalares e farmacéuticos,
pecas para a industria quimica, petrolifera, téxtil, de laticinios, frigorifica, de tintas,
etc. E indicado para a utilizagdo em ambientes onde exista o ataque de substancias
corrosivas, tais como acidos sulfaricos, acidos sulfurosos, banhos clorados, solucdes
alcalinas, solucdes salinas etc.®

A resistencia a corrosdo do aco 316L se deve principalmente a formacdo de um
filme passivo protetor, que se caracteriza por uma fina camada de 6xido formada na
superficie do metal que o separa do eletrdlito, diminuindo assim a taxa de corroséo
do material.

Metais que se passivam s80 susceptiveis a processos de corrosdo localizada
guando ocorre a perda da integridade do filme de 6xido formado em sua superficie.
Essa instabilidade do filme podera resultar na ruptura localizada do mesmo
promovendo a corrosao por pites. A corrosao por pites € um ataque localizado de
uma superficie passiva devido a presenca de ions agressivos no eletrdlito.
Manisfesta-se em certos pontos da superficie passiva pela formacdo de pequenas
cavidades (pites)® que aceleram o processo de degradacdo do material gerando
rupturas e falhas do metal.

Neste trabalho foram investigados trés métodos distintos na determinacdo do
potencial de pite do aco AISI 316L. Foram utilizados dois ensaios potenciostaticos
baseados na variacdo da densidade de corrente com o tempo quando se aplica um
determinado potencial de eletrodo e o0 ensaio de polarizacdo anddica
potenciodinamica.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Material Empregado
Para a realizacdo deste estudo, foram utilizadas amostras com dimensdes

aproximadas de 10 x 10 x 10 mm de aco inoxidavel 316L com sua composi¢cao
nominal descrita na Tabela 1.
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Tabela 1: Composicdo nominal do aco inoxidavel 316L%

Aco | Cr(%) |Ni(%) |C(%) |Si%) |Mn(®%) |P(%) |S(%) |Mo(%)

2.0-3.0

316L 16-18 |10-14 |0.03 1.0 2.0 0.45 0.03

As faces laterais das amostras foram lixadas manualmente com lixa de carbeto de
silicio em granulometria de 600# e medidas com um paquimetro. Apés o lixamento,
foi soldado um fio de niquel encapado com teflon por meio da técnica de solda
ponto, para o estabelecimento de contato elétrico (Figura 1)

Figura 1 — Detalhe do procedimento de soldagem de um fio de niquel na amostra do a¢o 316L para
realizacdo do contato elétrico.

ApOs a soldagem, as amostras foram embutidas a frio empregando resina epoxi e
deixadas em repouso por 12 horas. Na Figura 2 sdo apresentadas as amostras
preparadas para serem lixadas e posteriormente utlizadas nos ensaios
eletroquimicos de corrosao.

Figura 2 — Amostras de ago inoxidavel 316L ap4s o embutimento a frio.

Antes de cada ensaio, as amostras fora lixadas utilizando uma politriz automatica,
obedecendo a sequéncia de granulometria de 220#, 400# e 600#. Foram utilizadas
lixas de carbeto de silicio. Apds o lixamento, cada amostra foi limpa com &lcool
etilico, lavada com agua destilada e secada.

Em seguida foi realizada a observacdo das superficies em microscopio 6tico para
verificar a presenca de riscos ou defeitos (Figura 3). Posteriormente, as amostras
foram submetidas aos ensaios eletroquimicos.
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Figura 3 - Figura representativa do aspecto de uma amostra utilizada nos ensaios eletroquimicos de
corrosdo. Aumento 50x.

2.2 Ensaios Eletroquimicos

O eletrdlito empregado nos ensaios eletroquimicos consistiu de uma solucéo
naturalmente aerada de NaCl 3,5 %, a temperatura de 23 +2°C e pH de 6.8 £ 0,2.
Esses foram conduzidos em célula eletroquimica com montagem de trés eletrodos,
utilizando-se como eletrodo de referéncia Ag/AgCl (KClI 3 mol/L) e um eletrodo
auxiliar de platina (Pt) (Figura 4).

Eletrodo de Referéncia <:|Dﬂ

@ Eletrodo Auxiliar
L\
m:u::> Eletrodo de Trabalho

Figura 4 - Célula eletroquimica utilizada nos ensaios de corroséo.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados empregando-se o]
potenciostato/galvanostato Autolab® PGSTAT 12 e os software General Purpose
Electrochemical System (GPES) e NOVA AutoLab para 0s ensaios
potenciodindmicos e potenciostaticos respectivamente.

2.2.1 Polarizagédo anddica potenciodinamica

Os ensaios de polarizacdo anddica potenciodinamica foram realizados de acordo
com a Norma ASTM G5-94.%. A amostra foi imersa na solugéo de ensaio durante 10
minutos, iniciando-se a polarizacdo a partir de 20mV abaixo do potencial de circuito
aberto. A varredura continua e ascendente do potencial foi realizada com uma
velocidade de 0,5 mV/s até uma densidade de corrente de 10>A/cm? fosse atingida.
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O potencial proximo ao de pite foi considerado como aquele onde ocorresse um
acentuado aumento da densidade de corrente. O ensaio foi realizado em uma Unica
amostra e repetido por 3 (trés) vezes.

2.2.2 Técnica Potenciostatica

Na técnica potenciostatica, aplicou-se as amostras potenciais anddicos
crescentes discretos e, em cada potencial, registrou-se o decaimento da
corrente com o tempo. Para potenciais inferiores ao potencial de pite a corrente
decaiu continuamente com o tempo, enquanto no potencial de pite e em
potenciais superiores, apés o decaimento inicial, a corrente passou a aumentar
com o tempo.®

Neste ensaio, a amostra foi imersa na solucdo durante 5 minutos e, foram
aplicados potenciais na faixa de 100 mV a 300 mV. Para cada valor de potencial
aplicado registrou-se a densidade de corrente em funcdo do tempo durante
5000 s.

2.2.3 Ensaio Stair-step

Outra forma de se avaliar o potencial de pite empregando-se técnica potenciostatica
€ denominada stair-step. Nesta técnica, pequenos incrementos de potencial de
eletrodo sdo impostos a amostra a partir do potencial de circuito aberto e a
densidade de corrente € registrada durante um determinado tempo. O processo €
repetido até que a densidade de corrente aumente bruscamente. Para potenciais
menores que o potencial de pite (Epie) @ densidade de corrente se mantém em
baixos valores (valores similares ao da densidade de corrente de passivacdo) mas
quando o potencial atinge ou ultrapassa 0 Egie Ocorre um aumento brusco da
densidade de corrente com o tempo.!”

Nesse ensaio, a amostra foi inicialmente imersa na solu¢do durante 2 h. Logo apos,
o potencial foi elevado em 50 mV, a cada 1 h, a partir do potencial de corroséo,
sendo registradas as variagfes da densidade de corrente em funcdo do tempo até
ocorrer o aummento brusco na densidade de corrente.

3 RESULTADOS
Na Figura 5 sdo mostradas as curvas de polarizacdo anddica potenciodinamica da

amostra de a¢o AlSI 316L em solucdo contendo cloreto de sddio 3,5% naturalmente
aerada a 25°C.
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Figura 5 - Curvas de polarizagdo anodica potenciodindmica do aco inox 316L a 25°C em meio de
NacCl 3,5%.

Na Figura 6 estdo dispostas as curvas obtidas nos ensaios de polarizagéo
potenciostéatica nos potenciais de 100mV, 200mV, 250mV e 300mV.

Figura 6 — Resultados obtidos em ensaios potenciostaticos para o0 aco inoxidavel 316L em meio de
NaCl 3,5% a 25°C.

Na Figura 7 sdo mostradas as curvas obtidas no ensaio potenciostatico “stair-step”
realizado com a amostra de aco 316L, em solugdo naturalmente aerada de NacCl
3,5%, a temperatura ambiente.
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Figura 7 - Resultado obtido no ensaio potencioestatico “stair-step” do aco AISI 316L em meio de
3,5% de NaCl naturalmente aerada a 25°C.

4  DISCUSSAO
4.1Polarizagdo Anddica Potenciodinamica

Avaliando as curvas de polarizagdo obtidas, verificou-se que as amostras
apresentaram valores de potencial de corrosdo similares. Todas as amostras
passivaram no meio de estudo sendo evidenciado pelo valor da densidade de
corrente da ordem de 10° A/cm?, tal regi&io é chamada de “regido passiva”, ou seja,
0 material encontra-se protegido de ataques do meio.

Em potenciais proximos a 100 mV houve um aumento brusco na densidade de
corrente indicando a desestabilizacdo da camada e iniciacdo do processo de
nucleagao de pite. Na tabela 2 estdo dispostos os paradmetros obtidos nas diferentes
regides das curvas, onde Ecor € 0 potencial de corroséo e Epie € 0 potencial onde
ocorreu 0 aumento brusco da densidade de corrente e a formagcdo de pites no
material.

Tabela 2 : Potenciais de corrosdo e pite obtidos na polarizacéo anddica potenciodinamica

Teste Ecorr(MV) Epite(MV)
1 -230 120
2 -256 94
3 -234 106
Média -242+17 107+18

4.2Polarizacdo Anddica Potenciostatica

Na avaliacdo do potencial de pite pelo método potenciostatico observou-se o
tempo no qual ocorreu um aumento da densidade de corrente (chamado de
tempo de indugéo - t). A relagdo entre o potencial de eletrodo e o inverso do
tempo de inducdo (1/tr) é normalmente linear, podendo-se determinar o
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potencial de pite através da extrapolacédo da reta para 1/t = 0; 0 que representa
gue o tempo de nucleacdo de pite € infinito.

Os dados obtidos foram dispostos em um grafico (Figura 8) Potencial (E) versus 1/t
onde “t” € o tempo de inducdo, ou seja, tempo onde a corrente aumenta
bruscamente.
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Figura 8 — Regresséo linear com os dados obtidos nas curvas de polarizacdo potenciostatica

O valor do Potencial de pite obtido pela extrapolacdo da reta até o eixo das
coordenadas foi de aproximadamente 106 mVagagci.

4.3Polarizacdo Potenciostatica Stair-step

A nucleacdo de pites € um fenbmeno estocastico, que ocorre com maior
probabilidade quanto mais perto do potencial de quebra da camada passiva 0
material se encontra. Utilizando a técnica Stair-step com incrementos de 50 mVag/agci
a cada 3600 s, o potencial foi mantido por um tempo maior do que na técnica
poteniodindmica, 0 que aumentou a probabilidade de nucleacdo de pites. Pela
técnica stair-step, verificou-se que o valor do potencial de pite para o aco AISI 316L
em solucéo naturalmente aerada de NaCl 3,5%, a temperatura ambiente foi de 130
MV agiagel -

Na Tabela 3 apresenta-se os valores dos potenciais de pite do aco inoxidavel
austenitico 316L obtidos em solucdo naturalmente aerada de NaCl 3,5%, a
temperatura ambiente. Observa-se que os valores dos potenciais de pite obtidos
pelas técnicas de polarizacdo anddica potenciodindmica e potenciostatica foram
muito similares. A técnica potenciostatica Stairstep.

Tabela 3 — Comparacédo dos potenciais de pite do aco 316L em solucdo naturalmente aerada de
NaCl 3,5%empregando-se diferentes técnicas eletroquimicas

Técnica utilizada Potencial de pite (mV)
Polarizacdo Anddica Potenciodinamica 107+18
Polarizacdo Anddica Potenciostatica 106
Potenciostatica Stairstep 130

3124

ISSN 1516-392X



Eﬁﬂﬂ&-g)

5 CONCLUSAO

Neste trabalho foi investigado, através de técnicas eletroquimicas, o efeito dos ions
cloreto presente em uma solugéo de cloreto de sodio 3,5% na quebra de passividade
e corrosao localizada do aco inoxidavel austenitico AISI 316L a em solucdo
naturalmente aerada de NaCl 3,5%, a temperatura ambiente. Observou-se que o
valor do potencial de pite obtido no método potenciostatico foi menor do que aqueles
obtidos por outros métodos, uma vez que 0 mesmo corresponde a uma situagdo em
gue o tempo para a ocorréncia da nucleacéo do pite € infinito. Nos demais métodos
existe a componente cinética do processo, que faz com que a nucleacdo do pite
somente seja detectada apds ter sido ultrapassado o potencial de pite.

Agradecimentos

O autor agradece a Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Minas Gerais
(FAPEMIG) e ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico
(CNPq) pelo suporte financeiro.

Referéncias:

1 Tipos de ac¢os inoxidaveis. Disponivel em
http://www.abinox.org.br/upfiles/arquivos/biblioteca/tipos-de-acos-inoxidaveis.pdf. Acesso
em: 30 fev. 2013

2 Aco inoxidaveis. Disponivel em http://www.favorit.com.br/produtos/categoria/acos-

inoxidaveis/aco-aisi-316-aisi-316-1. Acesso em 30 fev. 2013

R. A. Lula. Stainless Steel. Natrona Heights: Carnes, 1986.

4 Gemelli, E. Corrosdo de materiais metalicos e sua caracterizacdo. Rio de Janeiro: LTC,
2001. p. 57.

5 AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard Reference Test
Method for Making Potentiostatic and Potentiodynamic Anodic Polarization
Measurements (ASTM G5-94). In: Annual Book of ASTM Standards, West
Conshohocken, U.S.A.: ASTM, Reapproved 2011.

6 Wolynec, Stephan. Técnicas eletroquimicas em corrosdo. S&o Paulo: Edusp, 2002.. p.
149.

7 Marques. A. R. Estudo de materiais alternativos para aplicacdo em sistemas de proteses
odontolégicas com conexdes magnéticas. 2009. 96p. Dissertacdo (Mestrado em
Ciéncias na Area de Tecnologia Nuclear-Materiais) — Universidade de S&o Paulo, 20009.

w

3125

ISSN 1516-392X





