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Introdicao

A conrwsdo pon picadas ¢ uma forma de cornwsao Localizada
que se caracteriza pelo aparecimento de cavidades na supergicie do metal.
Esta forma de corrosdo pode aparecer em varios metais, mas e particularmen-
te grave nos agos inoxidaveis. Nestes materiais a boa resistencia a corno-
sa0 ¢ devida a presenca de um §ikme muwito §ino (3 a 5 nm) na sua superficie.
Este §ilme - o §ilme passivo - consiste num oxi-hidroxido de cromio hidra-
tado(l’z). Num meio contendo cloretos o §ilme passivo pode sern destruldo
nalguns pontos. Do subsequente ataque do metal resuliam as picadas.

A nesistencia a corrosdo pon picadas pode sen estudada atra-
ves de ensalos de imensdo em circuito aberto (medigao da perda de peso e do
nimero e tamanho das picadas), ou por meio de ensaios electroquimicos, me-
dindo, porn exemplo, o potencial de picada, E p° Numa curva de polarizacgao
anodica potenciostatica, determinada num meio com cloretos (Fig. 1), o poten
clal de picada conresponde @ subida brusca da corrente. -

E convicgdo generalizada que a rugosdidade e a composicao
quimica de uma superficie metalica condicionam a sua hesistencia d corrosdo
por picadas. Verifica-se que a um aumento da rugosidade da supergicie cornres
ponde, geralmente, uma diminuicdo da hesdisténcia a corrosao por picadas, ou
sefa, uma diminwi¢ao de Ep. (3,4) A justifdcagao deste nesultado nesidirnia no
maion numero de degeitos presente numa superficie rugosa. Por ouwtro Lado, no
que e refere a composicdo quimica, ¢ sabido que a resistineia @ conrosdo
dos agos inoxidaveis melhora sensivelmente quando o4 teores de Cr e Ni na
Liga aumentam. Em principio, ¢ de esperar, portanto, que a um eniiquecimento
supergieial em Cnoe N&, que pode ocorrern em amostras de ago inoxidavel du-
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Fig. 1 - Cwwa de polarizagdo anodica do ago inoxidavel AIST 316 em agua do
mar desoxigenada. Ep ¢ 0 potencial de picada.

hante a sua corrosao em circuito abento(5), cornesponda um aumento de E .
Este enniquecimento superficial de Cn e Ni nesulta da dissolucdo preferen-
clal do Fe aos potenciais a que ocornre a corrosdo do ago inoxidavel (E =
= - 500 mv [ESC)). o

Com 0 objectivo de verificar a validade destas assercoes
foram determinados os potenciais de picada dos acos inoxidaveis AIST 316 e
AIST 304 nas condicoes a seguir descritas.

Teenica Experimental

a) Materiais - As amostras do ago AISI 316 (17 Cn - 12 Ni -
- 2,5 Mo) eram cibindricas com @ = 16 mm. As amostras do aco AIST 304 (19 Cx
- 10 Ni) eram parakelipipedicas com as dimensces 18 X 9 mm na superficie em
contgeto com a solugdo. Todas as amostras foram montadas em nesina, adoptan
do cgidadoa especials para evitar a fommagao de intensticios, que poAtenioE
mente poderiam dar ordgem a cornrosdo intersticial. As amostnas s04heram uma
passivagdo em HNO; e procedeu-se a desgasd ficacao da nesina s0b vacuo.

As amostras do ago AIST 316 foram polidas em Lixas de 'CSi
com as granulometrias 180, 320 e 600 "mesh", tendo sido ensaiadas com estes
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thes acabamentos. As amostras do ago AIST 304 foram ensaiadas com o acaba-
mento dado pelfa wltima destas Lixas.

b) Solugoes - As amostras do ago AISI 316 goram ensaiadas
em agua do mar, enquanto que as amosiras do ago AIST 304 foram ensaiadas
em solucies de K c2 (1072, 5 x 1072, 3 x 1077 M) acidutadas a pH 2,00 + 0,02
adicionando H, SO,. Ambas as s00ucoes foram desoxigenadas atraves do borbu-
Lhamento de azoto puro. Todos 05 ensaios foram healizados a temperatura am-
biente (20 + 2°C).

c) Ensaios

() Sistema ago AISI 316/agua do mar - imediatamente
apos o polimento, as amostras foram mergulhadas na s0Lugdo a um potencial
de -700 mV(ESC), aplicado durante 1 minuto. Seguidamente, procedeu-se a po-
Larizagao anodica, sendo a velocidade de vauvuimento Lgual a 103 v.s7. A
polarizacao anodica foi interrompida apos a d.c. de polarizacao ter atingido
1073 Acem . Verigicou-se, em ensaios previos, que esta d.c. era adequada
a posternion observagdo das picadas num michoscopio optico.

(44) Sistema aco AISI 304/s0lugoes de K CL, pH 2 - ime-
diatamente apos o pozimenio, as amostras foram mergulhadas na sofugao, sen-
do aplicados dois tratamentos pre-anodicos diferentes: a) conrosao em cin-
cwito aberto durante 60 minutos e b) polarizagao catodica a -900 mV durante
10 minutos. 0 primeino trhatamento origina uma dissolugao pregerencial do
ferno (ven introducao), enquanto que o segundo a evita. A aplicagdo deste
tratamento nesulita da necessidade de reduzin o §ikme de oxido que existia
na supergicie do ago inoxidavel, em consequéncia da sua anterion exposicdo
ao ar. No primeino thatamento as comrentes de corrwsdo sao suficientes para
provocar a heducdo desse gilme. Apos qualquer um dos tratamentos, o poten-
clak de corrosdo das amostras situava-se na zona activa da curva de polari
zacdo do sistema. As curvas de polarizagdo foram obtidas a velocidade de
vauimento de 1,7 X AL pokarizagdo anodica foi interrompida apos
se ternem atingido d.c. de 3 a5 mA.cm 2.

Resultadosge discussao

04 nesultados obtidos sao dados nas tabelfas 1 (ago AIST 316)
e 1T (ago AIST 304). Vernifica-se que, dentro dos Limites do erro experimen-
1ok, Ep ndao varia nem com a rugosidade da superficie (tabela I) nem com o
tratamento pre-anodico (tabefa 11). Apesan da corrosao em circulto aberto do
aco AISI 304 em solucoes de KCL com pH 2 dar onigem a um ewriquecimento Su-
pergicial em Cr e NL(S), veri fica-se que esse ewriquecimento nao influl na
nesistencia do ago d corhosdo por picadas, ja que o mesmo potencial de pica-
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da foi tambem obtido para amostras em que esse emriquecimento ndo ocorreu
(polarizagao catodica a -900 mV).

TABELA T - Ingluencia do grau de acabamento superficial
sobre o potencial de picada de ago inoxidavel AISI 316
em agua do max.

GRAU DE ACABAMENTO E, (mV, ESC)
Lixa de S¢ C (180 "mesh) +133% 40
B4 f {@g ] +133% 11
moomomoo(g00 M) +123% 12

TABELA 11 - Ingluenedia do tratamento pre-anodico sobre
o potencial de picada (mV, ESC) do ago inoxidavel AISI
304 em sotucoes acidas (H, SO,, pH 2) contendo varias
concentragoes de KCE.

A explicagao para estes nesultados reside no facto de, em
ambos 04 sistemas, se tern verificado que as picadas se fornmam em inclusoes
nao metalicas, como se ve na Fig. 2, que mosira uma inclusao de sulfureto
de Mn no inferion de uma picada formada no ago AISI 316. Picadas com inclu-
s0es semelhantes foram tambem observadas no ago AIST 304. Panrece natural,
portanto, que a forma como o ataque se indicia a volta destas inclusoes nao
dependa nem da rugosidade do resto da superficie metalica nem da sua compo-
Aig&o.:A nesistencia de um ago inoxidavel a formagao de picadas deve depen-
den gpenas das caracteristicas do material que constitud as inclusoces e,
evenfuaﬁmenie,daqueﬂa que esta na sua imediata vizinhanga. Segundo o meca
nismo proposito por EKLUND 6), as inclusoes de MnS, que sao termodinamica-
mente instaveis aos potencials a que 0 agos inoxidaveis se encontram no
estado passivo, dissolver-se-Liam com formagao de Loes sulpureto e H30+, 04

CONCENTRACAO | CORROSAQ EM CIR- | POLARIZACAOQ CATO-
DE KCe CUITO ABERTO DU- | DICA A -900 mV(ESC
RANTE 60 MIN. DURANTE 10 MIN.
0,01 M +565+ 20 +540+ 20
0,05 M +40+ 30 +20+ 20
0,3 M -170% 30 -140+ 20 B
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quais seriam responsavedls pela napida dissolucdo do metal vizinho.
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Fig. 2 - Picada no ago <inoxidavel AISI 316 com inclusac de sulfureto de
manganes no interion.
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