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Influence of Cations on the Corrosion of UNS S32750 Stainless Steel in Media with
Chloride

Abstract: Duplex and superduplex stainless steels are increasingly used because of their combination of
good characteristics of resistance to localized corrosion and mechanical strenght. In this paper,
superduplex steel UNS S32750 samples were treated for 15 min at 800 °C, cooled and tested in various
chloride solutions. To determine the conditions of the test, the metal cations (Na*, Mg**, Ca®*, and Cu**)
salts were characterized taking into account their binding and hardness in solutions containing 1.0 mol/L
of chloride. The tests were conducted in the potenciodynamic polarization temperatures of 20, 30, 40,
50, 60, 70 and 80 °C for the four solutions (1.0 mol/L NaCl; 0.5 mol/L MgCl,; 0.5 mol/L CaCl,; 0.5 mol/L
CuCl,). The results are presented as a function of pH of solutions and hardness values of binding cations
used. It was observed that the used metal cations influence the corrosion of steel. However, this fact is
related to pH and high dissolution, being higher effects to harder cations. Hard cations produced acid
eletrolytes due to the hydrolises.

Keywords: Superduplex stainless steel; metallic cations; polarization curve.

Resumo

Os acos inoxidaveis duplex e superduplex sdo cada vez mais utilizados por causa de sua combinacdo de
boas caracteristicas de resisténcia a corrosdo localizada e de resisténcia mecanica. Neste trabalho,
amostras de aco superduplex UNS $32750 foram tratadas termicamente por 15 min a 800 °C, resfriadas
ao ar e ensaiadas em diversas solugGes de cloreto. Para determinar as condi¢cOes de ensaio, os cations
metdlicos (Na*, Mg2+, Ca’* e cu™) dos sais empregados foram caracterizados quanto a sua dureza de
ligacdo e utilizados nas solugdes contendo um molar de cloreto. Os ensaios de polarizagdo
potenciodinamica foram realizados nas temperaturas de 20, 30, 40, 50, 60, 70 e 80 °C para as quatro
solucgdes (1,0 mol/L NaCl; 0,5 mol/L MgCl,; 0,5 mol/L CaCl, e 0,5 mol/L de CuCl,). Os resultados foram
apresentados em funcdo do pH das solugGes e dos valores de dureza de ligagdo dos cétions utilizados.
Observou-se que os cations metdlicos utilizados influenciaram na corrosido do acgo. Entretanto, este fato
estd mais associado ao pH das solugdes e seu efeito no aumento da dissolucdo, sendo maior para os
cations de maior dureza. Os cations mais duros produziram solugdes mais acidas devido a hidrélise que
acidifica o eletrdlito.

Palavras-chave: Aco inoxidavel superduplex; cations metalicos; curva de polarizagao.
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. Introducgao

A corrosdao puntiforme ou por pites
constitui grave problema em estruturas
metalicas que apresentam camadas passivas
em suas superficies.  As caracteristicas
dimensionais dos pites, com profundidades
muito superiores a seus diametros, podem
gerar falhas catastroficas em estruturas, por
isso, a corrosdo por pites em agos inoxidaveis
é objeto de investigagdo de extensa
literatura."™

A necessidade de aprimoramento das
propriedades quimicas e mecanicas dos agos
inoxidaveis objetivando aplicagbes em
ambientes muito agressivos, como os
verificados na exploracdo offshore de
petréleo e gas, levou ao desenvolvimento de
ligas de elevada resisténcia a corrosdo
localizada: os acos duplex, superduplex e
hiperduplex. Os acos inoxidaveis duplex

apresentam duas microestruturas, ferrita e
austenita, fato que tem bastante influéncia
no comportamento corrosivo do material.*
Os acos inoxidaveis superduplex, além da
microestrutura austeno-ferritica, possuem
maior proporcdo de elementos de liga em
sua composi¢do quimica que aumentam sua
resisténcia a corrosdo localizada. O indice
PREN (Pitting Resistance Equivalent Number)
permite a classificagdo dos acgos inoxidaveis
nas supracitadas categorias. Este indice pode
ser calculado usando a expressdao PREN = %Cr
+ 3,3%Mo + 16%N.> A liga utilizada neste
trabalho, UNS S$32750, possui um PREN
médio igual a 40,3, sendo, por isso,
classificado como superduplex.

A elevada resisténcia a corrosdo localizada
dos agos superduplex, entretanto, pode ser
comprometida por alteragdGes
microestruturais provocadas por tratamentos
térmicos a que os agos sdo submetidos a fim
de ajustar suas propriedades mecanicas,
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aliviar tensdes estruturais ou as que sado
decorrentes de procedimentos de soldagem,

por exemplo. Nestes casos, surgem
precipitacdes de outras fases que,
apresentando composicoes quimicas
diferentes das fases ferrita e austenita,
aumentam significativamente a
suscetibilidade a corrosdo, fendmeno

amplamente investigado em literatura.*®

A corrosdo dos agos inoxidaveis,
tratados ou ndo, ocorre quando sua camada
passiva sofre ruptura e o metal fica exposto
ao meio. Os meios salinos possuem anions
gue podem atacar a camada passiva dos
acos, diminuindo sua resisténcia a corrosao,
o que tem sido foco de diversos trabalhos.®”
B 0 pequeno numero de trabalhos
relacionando o efeito dos cations metalicos
de solugdes cloretadas motivou o presente
trabalho que avalia sua influéncia na
corrosdo localizada do aco UNS S32750 em
meios cloretados, posto que o Cl" é o anion
usualmente em maior concentragdo nas
soluces comuns no ambiente industrial,
além de ser um dos principais responsaveis
pela ruptura localizada das camadas passivas
dos acos.

O comportamento dos cations em meio
aquoso pode ser estudado a partir da
guimica dos complexos formados pelas
interagGes acido-base entre as moléculas da
agua e/ou anions com os céations. Uma das
teorias dacido-base desenvolvidas para
modelar o comportamento dessas espécies é
o modelo HSAB (Hard and Soft Acids and
Bases), proposto por Pearson.™ Nesta teoria,
os conceitos “duro” e “macio” sdo
decorrentes do cardter polarizante dos
cations e da polarizabilidade dos anions. Os
cations “duros” sdo os que apresentam alta
densidade de carga (estado de oxidagdo
elevado, raio i6nico pequeno), portanto, alto
carater polarizante, ou seja, produzem um
campo elétrico forte o suficiente para
distorcer os orbitais eletronicos dos anions.
Os cations “macios” sdo os que possuem
baixo carater polarizante, causando
pequenas perturbacdes na eletrosfera dos
anions. Os anions “duros” sdo os de baixa

Vo

polarizabilidade, caracterizada por nuvens
eletronicas pequenas. Os anions “macios”
sdo os que apresentam grande raio iGnico,
portanto, tém suas nuvens eletrénicas
facilmente distorcidas pelos cations. Esta
teoria é utilizada em contextos onde uma
descricdo qualitativa ajuda a entender os
fatores predominantes que controlam uma
reacdo quimica. Basicamente, a teoria HSAB
diz que acidos duros interagem
preferencialmente com  bases duras,
enquanto acidos macios formam complexos
mais estdveis com bases macias.

A dissolucdo de um sal é resultado da
competicdo energética entre a estabilidade
do reticulo cristalino do sdlido e a dos
complexos formados pelas moléculas do
solvente e pelos ions. Quando o solvente é a
dgua, tais complexos sdo denominados
aquoions. Acidos duros, como Fe* ou AI**,
tém mais afinidade por complexantes mais
duros, portanto, parte das moléculas de dgua
na camada de complexacdo tem parte de
suas ligacGes covalentes rompidas, dando
lugar aos ions hidréxido (OH’) na estrutura do
complexo e liberando ifons hidrénio (H;O)
para o meio. Portanto, o grau de hidrdlise de
alguns aquoions pode alterar
significativamente o pH do meio.

Zhang et al. mostraram em seu trabalho
gue a adi¢do de cations metalicos com maior
dureza na solugdo tende a inibir o processo
de corrosdo sob tensdo do ago inoxidavel 304
sensitizado.” Este fato foi associado a
melhora da camada passivadora causada
pelos cations duros. O presente trabalho
objetiva analisar o efeito dos cations nas
curvas de polarizagdo do ago inoxidavel
superduplex.

2. Materiais e Métodos

O presente trabalho investigou o efeito de
alguns cations metadlicos na corrosdo do aco
inoxiddvel superduplex UNS S$32750 em
meios contendo 1,0 mol/L de cloreto nas
temperaturas de 20, 30, 40, 50, 60, 70 e 80
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°C. A escolha dos sais baseou-se nos valores
de dureza de cations metalicos de forma a ter
uma faixa ampla de valores. Conforme Zhang
et al., os cdations metdlicos podem ser
caracterizados pela dureza que se baseia na
teoria HSAB (Hards and Softs Acids and
Bases) de Pearson, na qual o autor
acrescenta os conceitos de dureza e de
maciez aos de acidos e bases da teoria de
Lewis, ou seja, cations atuam como &cidos
pela capacidade de receber pares eletronicos
e 0s anions como bases pela capacidade de
disponibilizar pares eletrénicos. Além disso,
cada um dos 4acidos e bases é classificado em
duros e macios. Durezas (X) de ambos os
cations e anions podem ser
guantitativamente definidas utilizando a
equacdo.””

[x6+ & 171)1/2]2
10

X = (1)
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Onde X é a dureza de ligacdo dos cations,
Xv®' é a eletronegatividade do atomo de
metal e I/, é o potencial de ionizacdo do
atomo neutro do metal até um dado estado
de oxidagdo “n”, ou seja, a valéncia.

Todas as solugdes salinas utilizadas
possuem o ion cloreto como anion e um
cation  metdlico especificado.  Foram
utilizadas quatro diferentes solu¢ées com a
mesma concentracdo de cloreto e diferindo
entre si  somente pela natureza e
disponibilidade dos cations. Os valores de
dureza, eletronegatividade e potencial de
ionizagdo foram obtidos do Handbook of
Chemistry and Physics e as durezas X foram
calculadas para os quatro cations metdlicos
resultando em valores aproximados de 1 a
5.'° A Tabela 1 mostra os sais escolhidos e os
valores de eletronegatividade, potenciais de
ionizacdo e dureza de ligacdo calculada para
os respectivos cations.

Tabela 1. Dureza de ligacdo dos cations utilizados (Handbook of Chemistry and Physics

1944, com modificacGes)

sal Cation X’ I,, X
| ] ]|
NacCl Na* 0,93 5,12 47,06 70,72 1,02
CaCl, ca” 1,00 6,09 11,82 50,96 2,74
MgCl, Mg 1,31 7,61 14,96 79,72 3,67
CuCl, cu* 1,90 7,68 20,34 29,50 5,17

Todas as solugBes contiveram um molar
de cloreto e diferiram somente no aspecto do
cation presente. Os eletrélitos foram, 1,0
mol/L de NaCl e 0,50 mol/L de CaCl,, MgCl, e
CuCl; nas temperaturas de 20, 30, 40, 50, 60,
70 e 80 °C. As temperaturas foram
controladas e variaram menos de 0,5 °C
durante os ensaios e as solugbes ndo foram
desaeradas. Os valores de pH das solugdes
foram obtidos a 25,0 °C e resultaram nos
valores: NaCl 7,0; CaCl, 6,4; MgCl, 5,5 e CuCl,
2,9.

Devido a alta resisténcia a corrosao que o
aco inoxidavel superduplex apresenta em
meios aquosos na condic¢do solubilizada, com
valores de temperatura critica de pite
superior a 80 °C em meio a 1,0 mol/L NaCl
quando obtido com uma taxa de
aquecimento de 0,3 °C/min, optou-se por
aplicar um  tratamento térmico de
precipitacio de fases para reduzir a
resisténcia a corrosdo no estado como
recebido. O tratamento térmico consistiu em
expor o a¢o UNS S32750, inicialmente no
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estado como recebido, a temperatura de 800
°C por 900 s em mufla. Em tratamentos

Vo

carbetos e nitretos de cromo. Tais fases
tendem a reduzir a resisténcia a corrosdo

térmicos semelhantes, as fases deletérias localizada do ago inoxidavel em meios
encontradas tém sido reportadas sdo as 6, y,  cloretados."’
austenita secundaria e, eventualmente,
Tabela 2. Composi¢do quimica do aco UNS S32750 em %m/m
Cr Ni Mo Mn Si N Cu C P S
24,57 6,68 3,75 0,83 0,34 0,28 0,25 0,02 0,026 | 0,000
Como corpos-de-prova foram utilizadas e estdo mostrados na Figura 2. Como as

barras redondas do aco tratado embutidas
em Teflon® deixando somente a superficie
circular inferior em contato com a solucdo,
lixadas antes de cada ensaio com papéis de
80 a 600 grios/pol’. O sistema eletroquimico
de medicdo de trés eletrodos onde o contra-
eletrodo utilizado foi um fio de platina e o
eletrodo de referéncia foi o de calomelano
saturado, doravante indicado pelo subescrito
ecs. Dois ensaios de corrosdo foram
realizados em cada condigdo  nas
temperaturas de 20, 30, 40, 50, 60, 70 e 80 °C
para as quatro solugdes.

O potencial de corrosdo (E..) foi
monitorado durante a primeira hora apds a
imersdo do eletrodo de trabalho nas solu¢des
adotadas, com a taxa de amostragem de 1
ponto por segundo. A polarizagao
potenciodinamica foi realizada a partir de
100 mV abaixo do valor de E., sob uma taxa
de 1,0 mV/s até 1,3V, ou quando a
densidade de corrente atingiu 10 mA/cm?®.

3. Resultados e Discussao

As amostras foram imersas em solucdo
por uma hora em circuito aberto antes do
inicio da polarizacdo, conforme mostra a
Figura 1. Os potenciais de corrosdo (E.,) do
aco UNS S32750 foram obtidos apds uma
hora de exposi¢do para todas as solugdes nas
temperaturas de 20, 30, 40, 50, 60, 70 e 80 °C

solucdes utilizadas nos ensaios somente
diferiram entre si pela natureza dos cétions
metalicos presentes, o comportamento dos
potenciais de corrosdo variou de acordo com
a influéncia dos cations na formacdo da
camada passivadora da liga.

Os potenciais de corrosdo das solucdes de
sais NaCl, MgCl,, CaCl, tendem a apresentar
potenciais numa faixa que praticamente
independe da temperatura, com pequena
tendéncia a elevagdo do potencial, indicando
um enobrecimento da superficie. Os
potenciais obtidos da solucdo de CuCl, se
reduzem com o aumento de temperatura na
faixa de 20 a 80 °C, revelando uma tendéncia
a redugdo do filme formado inicialmente ao
ar, cuja maior queda ocorre nos primeiros
600 s. Entretanto, apds uma hora os
potenciais de formagdo dos filmes para a
solugcdo de CuCl, se estabilizaram em valores
elevados indicando filmes mais estaveis. A
pequena elevagdo observada nas demais
solugbes se deve ao envelhecimento do filme
e possivelmente ao aumento do coeficiente
de difusdo do oxigénio gasoso, que até cerca
de 80 °C é mais relevante que a reducdo da
sua solubilidade em meios aquosos. Para a
solucdo de CaCl, a 20 °C, os altos valores de
potencial de circuito aberto observados,
muito provavelmente, devem-se ao
envelhecimento do filme formado ao ar que
demora mais tempo para atingir os valores
semelhantes para as demais temperaturas.
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Figura 1. Evolugdo do potencial de circuito aberto até uma hora de exposicao
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Figura 2. Potencial de corrosdo para as diferentes solugdes e temperaturas

Os potenciais de formagdo de pite (Epite)
foram identificados nos potenciais onde a
densidade de corrente excede 100 pA/cm?
apdés um subito aumento da corrente. Este
critério foi utilizado por Zhang et al. para
definir a ocorréncia de pite uma vez que este
€ um valor considerado elevado para a
densidade de corrente de uma superficie
passiva.8 As Figuras 3-6 mostram o0s
resultados das curvas de polarizagdo para as
solucbes de NaCl, MgCl,, CaCl, e CuCl,,

respectivamente. Para  caracterizar a
corrosdo localizada, uma reta de referéncia
foi tracada correspondendo a densidade de
corrente adotada.

Na Figura 3, a solugao de NaCl mostrou-se
pouco corrosiva em baixa temperatura, pois
os potenciais de forma¢do de pite obtidos
para temperaturas préximas a ambiente
foram elevados, e ndo ocorreu um aumento
subito que revelaria a ocorréncia de pites.
Seus valores s3do coerentes com o0s
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encontrados em Bastos et al. para este
material.*  Porém, para temperaturas
superiores a 40 °C, hd um aumento subito da
corrente associada a pites. Entretanto, como
o aumento de temperatura dentro desta
faixa de 20 a 80 °C favorece o processo
corrosivo, houve aumento da dissolugdo nos

Vq

ensaios realizados nas mais elevadas
temperaturas. Assim, observam-se menores
potenciais de formagdo de pite e
comportamento mais instdvel (reconhecido
pelos espalhamentos nos valores da
corrente), como é mostrado com os valores
de densidade de corrente.

Densidade de corrente (A/cm?)

UNS S32750
15 min a 800°C
1M NaCl

—x—20°C

30°C
—+—40°C
—o—50°C
—A—60°C
—o—70°C
—o—80°C

T T T
0,5 1,0

Potencial (Vecs)

Figura 3. Curvas de polarizacdo potenciodindmica em 1,0 mol/L de NaCl

Pode-se observar na Figura 4 que o
comportamento do ago nos ensaios
realizados com a solucdo de MgCl, foi
semelhante aos realizados com a solugao de
NaCl em funcdo da temperatura, porém com

potenciais de formac¢do de pite menores que
os apresentados no NaCl. Isso mostra que o
material apresentou menor resisténcia neste
ambiente e foi, portanto, influenciado pela
acdo do cation metélico Mg™".

Densidade de corrente (A/cm?)

10n ] UNS $32750 ©—50°C
15 min a 800°C - ?gog
] 0,5M MgCl, e
T T T
0,0 0,5 1,0

Potencial (Vecs)

Figura 4. Curvas de polarizagdo potenciodindmica em 0,5 mol/L de MgCl,
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Os resultados mostrados na Figura 5

referem-se as curvas de polarizacdo
realizadas com a solugdo de CaCl,. Os
resultados apresentaram evidentes

Rodrigues, V. O. et al.

formacgbes de pites com picos de corrente,
entretanto, o efeito da temperatura sobre a
densidade de corrente ndo foi monotonica,
fato este que s6 ocorreu com esta solugdo.

10m E
1m E
T 3
S 100y 3
<
2 104 3
2
8 14
9 3
o 100n 4
© E
® 3

2 10n- . °c

S 3 UNS S32750 500
3 ] 5 ——60°C
1n 15 min a 800°C o
E 0,5M CaCl - 70°C
3 ' 2 —5—80°C
100p T T y T
0,0 500,0m 1,0

Potencial (Vecs)

Figura 5. Curvas de polariza¢do potenciodindmica em 0,5 mol/L de CaCl,

Os resultados obtidos com os
experimentos em meio de 0,5 mol/L de CuCl,
sdo mostrados na Figura 6. Comparando
estes resultados com o critério utilizado por
Zhang et al. e com as densidades de corrente
obtidas nas outras solugdes, fica evidente
que esta solugdo foi muito agressiva ao metal
utilizado pelos seus elevados niveis de
densidade de corrente.? Esta solugdo provoca

uma dissolucdo muito intensa mesmo para
temperaturas pouco acima da ambiente. H3
ainda uma tendéncia a redugao do potencial
de corrosdo com o aumento da temperatura,
o que significa uma piora das condi¢des de
passivagdo. A auséncia de aumentos
abruptos de corrente devido ao surgimento
de ruptura do filme indica que houve mais
dissolucdo uniforme que ocorréncia de pites.
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Figura 6. Curvas de polarizacdo potenciodindmica em 0,5 mol/L de CuCl,

Pelo observado anteriormente, os valores
de potencial onde a densidade de corrente
atinge um valor arbitrario de 100 pA/cm?,
associado ou ndo a formacdo de pite, variou
muito em funcdo da temperatura e da
natureza dos cations. Uma maneira mais
clara de evidenciar este comportamento é
mostrar estes valores em fun¢do da
temperatura (Figura 7). Nesta analise,

guanto menor o potencial, pior a resisténcia
a corrosdo por pites. Nota-se pelos
resultados das Figuras 3-6 que os potenciais
acima do qual ha ocorréncia de pite, avaliado
pelo aumento subito da densidade de
corrente ocorreu a 50 °C para o NaCl, 50 °C
para o CaCl,; 50 °C para MgCl,; 30 °C para
CuCl,.

1,0

0,5+

Potencial de corrente de 100 nA/cm? (Vecs)

UNS S32750
15 min a 800°C

00 i S S—

—a— 1M NaCl
—o— 0,5M MgCl,

—4—0,5M CaCl,
—#—0,5M CuCl,

20 40

Temperatura (°C)

Figura 7. Potencial para densidade de corrente de 100 pA/cm?, em funcdo da temperatura
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Uma forma de comparar o efeito dos
cations no decorrer do ensaio de polarizagcao
€ mostrada na Figura 8, tendo sido escolhida
a temperatura de 30 °C. Percebe-se

Rodrigues, V. O. et al.

dissolucdo, em ordem crescente, dos cations
metadlicos Na, Mg, Ca e Cu, ainda que nesta
temperatura n3o seja notada a presenca de
pites.

claramente que ha um aumento da
10m o
. 1m 4
£
o
2 100y
2
c
o 104y
S
(&]
S s
3
S 1000 4 —=— NaCl
2 UNS $32750 —e—CaCl,
8 1onl 15 min a 800°C —a— MgCl,
s0°C —*— CuCl,
1n T T T T T T T
-0,25 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25
Potencial (Vecs)
Figura 8. Curvas de polarizacdo a 30 °C
A Figura 8 revela a influéncia dos oxigénio gasoso. Os pares pH-potencial de

diferentes cations metalicos utilizados. O Na*,
que possui a menor dureza de ligagdo, foi o
qgue apresentou menores densidades de
corrente e, como esperado pela sua alta
dureza de ligagdo, os ensaios com Cu®**
resultaram em maiores valores de densidade
de corrente como mostrado na Figura 8. Os
cations bivalentes Ca”* e Mg’ ndo
obedeceram a esta proporcionalidade, porém
isto ndo descarta o fato de a dureza de
ligacdo influenciar na corrosdo ja que estes
dois cdtions possuem valores bem préximos
de dureza de liga¢do e do pH resultante.

Os valores de pH das solu¢des utilizadas
estdo listados a seguir. Com estes valores foi
possivel estimar o potencial onde ocorre a
reacdo de oxidacdo da 3agua em oxigénio,
(40H — 0, + 2H,0 + 4e’), dada por E g0 =
1,223 - 0,0591.pH a 25 °C e 1 atm. Este
potencial indica que sempre que o potencial
aplicado pelo potenciostato estiver acima do
valor de equilibrio, é possivel ocorrer uma
reacdo anddica associada a geragdo de

equilibrio em V. para as diversas solugao
sdo NacCl (7,0; +0,8093), MgCl, (6,4; +0,8448),
CaCl, (5,5; +0,8980) e CuCl, (2,9; +1,0516).
Assim, a corrente medida pelo potenciostato
acima destes potenciais se deve aos
processos de corrosdo e também ao de
oxidacdo da agua.

A Figura 9 mostra como os potenciais para
densidade de corrente de 100 uA/cm2 e
expressos em funcdo do pH das solugdes.
Nota-se que quanto mais alta a temperatura,
menor é o potencial na qual a corrente
anddica atinge o valor escolhido para
comparac¢do. O NaCl ndo possui ion que se
hidrolisa, assim o pH é neutro. Ja os sais de
cadlcio e magnésio se hidrolisam, o que
produz um pH acido (Figura 9). O MgCl, e o
CaCl, sdo sais usados nas operagdes de
degelo de estradas e em viadutos de paises
frios e o0 uso de agos inoxidavel tem tido uso
cada vez maior nessas aplica¢Ges. Para os
estudos de corrosdo do ago carbono citados
em literatura, o efeito mais importante foi
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creditado

Vq

€exposicao em corrosao atmosférica.’

ao abaixamento do pH em
condicbes de ensaios préximos ao de
1,00

UNS S32750
15 min a 800°C
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o
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—e— 40°C
—w—50°C
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Figura 9. Potencial para densidade de 100 uA/cm? em funcdo do pH

Assim como Shibata et al. e Zhang et al.
fizeram em seus trabalhos para o estudo da
corrosdo sob tensdo, os dados obtidos nos
experimentos foram apresentados em fungdo
da dureza de ligacdo dos cations, porém,
tratando-se aqui da corrosdao por pites. Essa
caracterizagdo dos cations em fungdo de sua
dureza de ligacao foi feita justamente para
facilitar a andlise dos resultados que sdo

0,4

mostradas nas Figuras 10 e 11.°8

A Figura 10 mostra que os potenciais de
corrosdo variaram sob a influéncia dos
cations. Nesta figura nota-se que quanto
maior o valor da dureza, maiores foram os
valores do potencial de corrosdo, no entanto
este comportamento pode estar associado ao
pH das solugdes que gerou uma correlagao
oposta aos resultados da Figura 9.

—&— 20°C|
—e—30°C

039|—a—40°C

Potencial de Corrosao (Vecs)

UNS 832750
15 min a 800°C

2+

Dureza de Ligagao de Cations

Figura 10. Influéncia dos cdtions nos potenciais de corrosao obtidos
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A Figura 11 foi utilizada para o estudo da
influéncia das durezas sobre o potencial de
onde a corrente atinge 100 pA/cm?. E
possivel notar que, assim como na Figura 10,

Rodrigues, V. O. et al.

a temperatura teve maior influéncia nos
valores de potencial de pite que sdo cada vez
menores conforme a temperatura aumenta.

1,25

UNS S32750
15 min a 800°C

1,00 +

0,75

0,50

0,25

0,00 4

Potencial de corrente de 100 uA/cm? (Vecs)

-0,25 T T

Dureza de Ligagao de Cations

Figura 11. Influéncia da dureza dos cations no potencial de pite

Zhang et al. empregaram solucdes de
sulfato de sdédio, cdlcio, manganés e zinco
com teor fixo de sulfato de 102 mol/m3 em
ensaios de corrosdo sob tensdo sobre aco
inoxidavel 304. Foi encontrado que quanto
maior a dureza do cation, mais resistente a
corrosdo sob tensdo. Isso foi atribuido a
melhoria das caracteristicas do filme passivo.
Esta melhoria das propriedades do filme com

a dureza do cdtion ndo foi observada no
presente trabalho, provavelmente devido a
hidrélise dos cdtions que diminuem bastante
o pH de cada solugdo conforme mostra a
Figura 12. Assim, aparentemente, a piora na
resisténcia a corrosdo do aco UNS S32750
obtidos da curva de polarizacdo esta mais de
acordo com a literatura que atribuiu a maior
corros3o a redugdo do pH.>*

NaCl

pH

CaCl,

\ o,

T T
1 2

T T T
3 4 5

Dureza de Ligagao de Cations

Figura 12. Variagdo do pH em func¢do da natureza do sal com um molar de cloreto
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4. Conclusoes

O aco UNS S32750 tratado termicamente
a 800 °C por 15 min foi ensaiado em solugGes
de cloreto contendo um molar, para os
cations metalicos de Na*, Ca®*, Mg* e Cu®".
Foram levantadas as curvas de polarizacdo
em meio aerado a taxa de 1,0 mV/s, na faixa
de temperatura entre 20 a 80 °C. As solugdes
produziram pH iguais a 7,0 para NaCl; 6,4
para CaCl,; 5,5 para MgCl, e 2,9 para CuCl,.

Quanto maior a temperatura, maior a
dissolucdo, com excecdo da solucdo de
cloreto de calcio que ndo apresentou uma
dependéncia monotodnica com a
temperatura.

A ocorréncia de pite, avaliada pelo
aumento subito da densidade de corrente
ocorreu a 50 °C para o NaCl, 50 °C para o
CaCly; 40 °C para MgCl..

A solugdo de CuCl, produziu bastante
dissolucdo uniforme, mas ndo pites,
provavelmente por efeito do baixo pH. No
entanto, os potenciais de formacdo do filme
passivo para esta solucdo foram elevados
mostrando um filme bem estdvel que pode
ter protegido o metal ao ataque por pites.

O aumento da dissolugdo foi maior para
os cations de maior dureza, provavelmente
devido a hidrdlise que acidificou o eletrdlito.

As solugdes de CaCl, e CuCl, foram as que
produziram maiores danos ao metal utilizado,
porém com formas diferentes de ataque. O
CaCl, mostrou-se mais catastréfico com a
formacgao de pites e o CuCl, com um ataque
gerando dissolugdo uniforme.
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