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Resumo

O objetivo deste trabalho ¢ estudar a eficiéncia dos oxidnions tungstato e
molibdato como inibidores de corroso localizada para ago inoxidavel 304 em 4gua
pura desaerada tipica de circuitos de geragdo de vapor de reatores nucleares na
presenga e auséncia de cloretos (CI).

Para esta finalidade foram realizados dois tipos de ensaios: 0 ensaio estatico
que consiste em estudar os efeitos corrosivos da solu¢do de trabalho em um sistema
totalmente parado e o ensaio de eletrodo de disco rotativo que tem por finalidade o
estudo da corrosividade do meio em um sistema cuja solugdo encontra-se em
movimento relativo em relagéo ao eletrodo para verificar a influéncia das condigdes
hidrodindmicas desta no comportamento eletroquimico do ago inox 304.

As técnicas eletroquimicas estudadas nesse trabalho foram: monitoramento
do potencial de circuito aberto do ago inox 304 com o tempo de imersio, medida da
resisténcia a polarizagdo linear e curvas de polarizagfo potenciodindmica.

Os ensaios foram realizados em meios contendo somente dgua pura desaerada
(cuja desaeragdo foi realizada por borbulhamento de nitrogénio durante
aproximadamente 50 minutos) e agua pura contendo cloretos, na concentragio de
200 ppm, na auséncia ¢ na presenga dos inibidores de corrosdo molibdato de aménio
e tungstato de sédio, nas concentragdes de 10*M e 10°M, em temperatura ambiente
(26£2 °C) e a 90°C, a fim de estudar o comportamento desses inibidores nesses meios
e caracterizar a sua eficiéncia para o ago inox 304.

O ago nox 304 imerso em dgua pura permanece passivo, ja que o0 meio nio é
agressivo, entretanto, a adigfio de cloreto ao meio, na concentragio de 200ppm,
tornou o ago 1nox susceptivel a corrosdo por pite, pois os ions CI' atacam
localizadamente a camada passiva do ago inox.

A adigdo de molibdato e tungstato melhoraram a qualidade da camada passiva
do ago inox 304 em 4gua pura em ambas as temperaturas, entretanto, a 90°C, os
potenciais de circuito aberto observados foram mais negativos em relagio aos
potenciais & temperatura ambiente, evidenciando a fragilidade da camada passiva,
nessas condigdes.

A adigdo dos inibidores, em meio contendo cloreto, elevou o potencial de pite

(Epie) para valores mais positivos, diminuindo ou atenuando o processo corrosivo. O
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aumento do potencial de pite ocorreu com o aumento das concentragdes de

molibdato € tungstato. O aumento da temperatura diminuiu o Epe, isto é, a eficiéncia

do inibidor tungstato diminuiu significativamente com o aumento da temperatura.
Em todas as situagdes o dnion molibdato sempre apresentou maior eficiéncia

que o dnion tungstato.
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Abstract

The aim of this work is to study the efficiency of the oxyanions tungstate and
molybdate as pitting corrosion inhibitors for 304 SS in deaerated pure water typical
of a steam generation system in a nuclear reactors in presence and in absence of
chloride ions (CI').

Two kinds of experiments were carried out: the experiment with static
electrode and experiments with rotating disc electrode whose aim was to study the
corrosivity of a solution in relative moviment to check the influence of
hydrodynamic conditions at 304SS electrochemical behaviour.

The following were employed the electrochemical techniques were
employed: open circuit potential monitoring, linear polarization resistence and
potentiodynamic polarization curves. The experiments were performed in pure water
with and without 200ppm sodium chloride (NaCl) in absence and in presence of 10°
‘M and 10°M ammonium molybdate [(NH;)sM070,4.4H,0] or sodium tungstate
(Na;W0,.2H,0) at 90°C and room temperature, with static and rotating disk
electrodes in order to study these corrosion inhibitors behaviour and characterize °
their efficiency.

The addition of molybdate and tungstate improved the quality of 304 SS
passive layer in pure water at both temperatures, but at 90°C the potentials observed
were more negative than at room temperature.

In the presence of chloride ions, the corrosion inhibitors raised the 304 SS
pitting potential to more positive values. The increase of pitting potentials occurred
for increasing concentrations of tungstate and molybdate. Otherwise, the increase of
temperature decreased the pitting potential, that is, the efficiency of the oxyanions
decreased with temperature increase.

It was observed that molybdate oxyanion have always showed better

efficiency than tungstate.



Pagina|Linha |Ondeselé Leia-se
9 42 podendo podem
16 7 0,6 de NaCl 0,6M de NaCl
18 31? 210mV (SCE) -210mV (SCE)
18 31° 140mV (SCE) -140mV (SCE)
19 1? 140mV (SCE) -140mV (SCE)
19 [1° 150mV (SCE) -150mV (SCE)
19 16* concentra¢io tungstato concentragio de tungstato
23 22% por exemplo a agua presente por exemplo na agua
23 232 adicionada adicionado
29 25 cloreto de sodio (NaCl) cloreto na forma de cloreto de s6dio
(NaCl)
30 3? consistem consiste
32 10 A temperatura ambiente A temperatura ambiente
34 7 aquecida aquecido
60 32 de 6xido protetor. de 6xido protetor, além de facilitara
adsor¢io dos dnions inibidores na
camada passiva.
65 3? com o eletrodo estitico com o eletrodo de disco rotativo
68 22 tornou o comportamento geral |resultou em curvas com menores
da curva com menores
76 132 associado a presenca de associado a presenga de
82 16* por Sugimoto; Sawada (1976). |por Sugimoto; Sawada (1976), que fot
de +1,0V (EPH).
83 27 com o eletrodo estatico, em com o eletrodo estatico, em agua pura
agua pura + 200ppm de cloreto
95 g flutuagio de potencia ou flutuagdo de potencial ou
98 6 as curvas de polarizagio as curvas de polarizagio ciclica do ago
ciclicas do ago inox 304 inox 304
105 [20? no ensaio com o eletrodo no ensaio com o eletrodo de disco
' estatico rotativo
108 |4° dados de resisténcia a dados de resisténcia a polarizagfo linear
polarizagfio linear incoerente  |incoerentes
108 |5° esta esta
108 |[8° Nio tentado o Nio foi tentado o
109 |22 ensaio estatico, ensaio estatico, 4 temperatura ambiente,
110 |4¢ Observando-se a Figuras Observando-se as Figuras
113 17* também déi verificada também fo1 verificada
114 |10° A Figura 93 mostra A Figura 94 mostra
116 117 mostra que na em potenciais mostra que em potenciais bastante
bastante negativo, negativos,
118 1? potencial de circuito aberto potencial de oxidagdo dos ions hidroxila
(Eca), a oxigénio,
120 |10% Figura 100, em ambos os Figura 98, em ambos os ensaios

ensaios




123 112 cessando assim o processo de | além disso, melhoroua homogeneizaqw
corrosio por pite. da solugiio no interior do pite,
resultando no fim do processo de
corrosio por pite.
126 |9 cessando assim o processo de  |além disso, melhorou a homogeneizagio
corrosdo por pite. da solugdo no interior do pite,
resultando no fim do processo de
corrosio por pite.
128 [19° Cessando assim o processo de |além disso, melhorou a homogeneizagdo
corrosio por pite, da solugdo no interior do pite,
resultando no fim do processo de
corrosdo por pite,
130 |7 negativos positivos
145 |3? camada passiva dica mais camada passiva fica mais
145 |6° -0,0,712V -0,712V
145 16? observa-se o aumento da observa-se que o aumento da
149 |13* As curvas da Figuras 121 As curvas da Figura 121
150 [4° de sodio e mostrado de sodio € mostrado
154 107 é mostrado nas curvas da ¢ mostrado nas curvas da Figura 126.
- Figuras 126.
156 (117 para temperatura maiores, para temperaturas maiores,
161 122 A variagdo do potencial a 90°C | A variagdo do potencial a 90°C se
de
164 12 potencial de circuito do ago potencial de circuito aberto do ago inox
inox 304 304
177 |14% No ensio de No ensaio de
180 |27 ion hidroxila a oxigénio de sé ¢ |ion hidroxila a oxigénio sO €
202|122 na mesma ordem de grandeza. |Na mesma ordem de grandeza. Observa-
O aumento se 0 aumento
204 |8 Resalta-se Ressalta-se
207 |2° para mais positivos para valores mais positivos

Na pagina 53, apos o 1° paragrafo acrescentar o seguinte paragrafo: Os resultados

dos ensaios de monitoramento do Ee, para o ago inox 304 em agua pura + 200ppm CF,

com o tempo de imersio, com eletrodo de disco rotativo, podem ser observados nas Figuras

31 a 35. Cada ensaio foi repetido pelo menos duas vezes para cada condigdo empregada.

Na pagina 108, apds o 1° paragrafo citando as micrografias da superficie dos

eletrodos estaticos de ago inox acrescentar o seguinte paragrafo: A Figura 88 mostra a
micrografia da superficie lixada do ago inox 304 antes da realiza¢io dos ensaios.

Na pagina 210 incluir na conclusio o seguinte item: O aumento da temperatura

causou a fragilizagdo da camada passiva, tornando-a menos protetora.
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1.0. INTRODUCAO

Os agos inoxidaveis sdo ligas em que o ferro aparece como principal
elemento € apresenta um teor de cromo superior a 12%.

O cromo ¢ responsavel pela formagdo espontinea de um filme de dxido
protetor, fendmeno este que recebe o nome de passivagio.

Com o objetivo de melhorar as propriedades mecanicas e de resisténcia &
corrosdo, os agos inoxidaveis podem receber adi¢des de outros elementos de liga, tais
como: molibdénio, carbono, niquel, manganés, ni6bio, tintalo, tungsténio,
nitrogénio, etc.

Os agos inoxidéaveis apresentam melhor desempenho, isto €, maior resisténcia
mecdnica € a corrosdo que outros metais em ambientes agressivos, tais como:
ambientes contendo compostos orgdnicos € ambientes extremamente acidos. Sdo
muito utilizados na industria alimenticia, farmacéutica, na produgio de gas e 6leo na
inddstria petrolifera, na indistria de papel e celulose, em sistemas de geracio de
vapor tanto na industria convencional como na nuclear e na estocagem e transporte
de diversos produtos.

Entretanto, os agos inoxidaveis sdo suscetiveis a corrosdo por pite em meios
contendo altas concentragbes de cloreto. ‘

A detecglio da corrosdo por pite é extremamente dificil, pois durante o
processo de corrosdo a perda de massa de metal é muito pequena, por isso, o
problema s6 € detectado quando ocorre o vazamento de gases ou liquidos em
tubulagdes ou quando ¢é necessaria a paralisagdo de um equipamento devido ao
aparecimento de trincas que tiveram seu inicio em um pite.

Essa paralisagio acarreta em prejuizos financeiros para a empresa nfo sé com
a troca do equipamento ou pegas danificadas como também devido a paralisacio da
produgéo.

Porém, esse problema ¢ mais sério na industria nuclear, ja que os produtos de
corrosdo podem ser transportados através do nucleo do reator nuclear onde se tornam
radioativos. Depois, eles podem ser depositados em éreas fora do niicleo onde o
acumulo excessivo destes produtos pode por em perigo a vida dos operadores. Além

disso, por causa da radioatividade torna-se invidvel a parada periddica do circuito
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para a sua manuten¢do, pois haveria a necessidade de manter o circuito parado
durante varios dias até os niveis de radiagdio atingirem valores seguros para os
operadores realizarem a sua manuteng3o.

Com o objetivo de melhorar a resisténcia a corrosdo do ago inoxidavel e
assim aumentar a vida Util de equipamentos e tubulagfes tem sido necessaria a
utilizagdo de inibidores de corroséo.

Estudos realizados mostraram que os agos inoxidaveis contendo molibdénio
na sua composi¢do possuem maior resisténcia & corrosdo por pite que 0s agos sem
essas adigdes com no caso do ago inoxidavel 304.

Tem sido largamente estudada a a¢dio de compostos contendo molibdénio e
tungsténio na sua composigéo, tais como, os dnions molibdato e tungstato na inibigfo
dos processos corrosivos em agos inoxidaveis.

Este trabalho tem como objetivo estudar e comparar a eficiéncia dos
inibidores de corrosio molibdato de amdnio e tungstato de sodio para o ago
inoxidavel 304 em 4gua pura desaerada tipica de circuito de geragdo de vapor de
reatores nucleares na presenga ¢ auséncia de cloretos em temperatura ambiente e
90°C.

As técnicas eletroquimicas estudadas nesse trabalho foram: monitoramento
do potencial de circuito aberto com o tempo, medida da resisténcia a pola;izagﬁo
linear e curva de polarizagdo potenciodindmica e algumas medidas de resisténcia &

polarizagdo linear.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Inibidores de corrosio

2.1.1 Generalidades

Segundo Fontana (1986), Gentil (1996), Sastri (1998) e Ramanathan (1990),
sdo denominados 1nibidores de corrosfo as substincias ou mistura de substincias que
quando presentes no meio corrosivo, em que o metal se encontra, em quantidades
adequadas sdo capazes de reduzir ou até mesmo inibir completamente o processo
COITOSIVO.

Segundo Sastri (1998), a ag¢fo dos inibidores de corrosdo envolve dois
processos, sendo que o primeiro envolve o transporte do inibidor até a superficie do
metal seguido de um segundo que envolve a interagdo quimica entre o inibidor € a
superficie do metal.

Dependendo da natureza do inibidor, do ponto de vista eletroquimico, este
pode agir diminuindo a intensidade das reag¢des catodicas (redugio), reagdes anodicas
(oxidagdo) ou ainda agir sobre as duas reagdes a0 mesmo tempo (Trabanelli, 1978).

A inibigdo, portanto, ¢ uma medida preventiva contra o ataque corrosivo nos
materiais metalicos.

Garmnsey (1978) afirma que a adigdo de uma determinada quantidade de um
inibidor pode reduzir drasticamente a corrosdo de um metal em particular, em um
determinado meio agressivo, em um certo intervalo de temperatura, porém qualquer
mudanga nas caracteristicas do meio (mudanga de temperatura, mudanca na
composi¢do do meio, adigdo de outro componente, etc.) pode ndo somente mudar a
eficiéncia do inibidor como este pode passar a atuar como um acelerador da
corrosdo. Além disso, um inibidor de corros3o pode ser eficiente na inibigdo de
apenas alguns tipos de corrosdo ou determinados tipos de agos € ndo apresentar a
mesma eficiéncia em outros casos.

Por isso, h4 a necessidade de estudar profundamente a agfio dos inibidores

antes da sua utilizacdo.



O mecanismo de agio dos inibidores de corrosio acontece de maneira
diferente em meios acidos e neutros.

Sastri (1998) afirma que em meios 4cidos, o inibidor é adsorvido na
superficie metalica livre de 6xido ¢ impede as reagdes de evolugdo do hidrogénio nos
sitios catddicos, porém, em meios neutros, o inibidor aumenta as qualidades
protetoras do filme de 6xido (camada passiva) impedindo a agfio dos ions agressivos.

O principal processo envolvido na inibigfo é a substituigdo das moléculas de
agua pré-adsorvidas na superficie metalica por moléculas do inibidor seguida por

reagdes quimicas de adsorgio na superficie do metal.
2.1.2. Classificacio dos inibidores

Os inibidores de corrosio podem ser classificados quanto 4 natureza da
substancia (organicos ou inorganicos), em fungfo das suas caracteristicas oxidantes
ou ndo oxidantes ou de acordo com o0 seu mecanismo de atuacdio. Esta ultima

classificag8o (mecanismo de atuagio) serd detalhada a seguir (Gentil, 1996);
(Ramanathan, 1990):

Inibidores anédicos: Os inibidores anddicos tém por fungio inibir as ;eaqc”)es
anodicas, ou seja, retardar ou mesmo impedir as reagdes de oxidagdo (dissolugdo
anddica do metal).

A inibigfo do processo corrosivo proporcionada por essas substincias se deve
a formago de um filme sobre o metal, originado, em geral, da reagio entre o inibidor
e os produtos de corrosdo inicialmente formados e que o isola do meio corrosivo. O
processo de formagdo de um pelicula protetora ¢ chamado de passivagio .

Quando um inibidor consegue passivar o metal, o valor da densidade de
corrente de corrosdo apresenta valor inferior ao da densidade de corrente critica de
passivagdo (lcr).

No caso dos inibidores anodicos, uma das preocupagdes ¢ determinar a
concentragdo critica do inibidor, isto ¢, a quantidade minima acima da qual nfio se
observa a corrosdo em um determinado meio. Se a concentragiio de inibidor ndo for

adequada ndo havera a formagfo de produto insoluvel suficiente para desenvolver



uma pelicula protetora uniforme em toda a extensdo da superficie do metal,
resultando na corrosdo localizada das dreas ndo protegidas.

E comum o uso de uma mistura de dois ou mais inibidores com o objetivo de
se obter o efeito sinérgico, isto €, a agdo combinada da mistura é muito maior do que
a soma das suas contribuigdes individuais.

Podemos destacar dentre os inibidores anddicos, os cromatos, os molibdatos,
os tungstatos € os nitratos.

Os inibidores anddicos alteram o potencial de corrosio (E..) para valores

mais positivos (Trabanelli, 1987).

Inibidores catédicos: Os inibidores catédicos atuam reprimindo as reagdes
catodicas das espécies capazes de se reduzirem.

Sdo substincias que fornecem ions metdlicos que reagem com os ions
hidroxila (OH’) presentes no meio produzindo compostos insoliveis que se
depositam, formando uma pelicula impermeavel sobre a érea catodica da superficie
do metal.

Essa pelicula impede a difusdo do oxigénio (O,) e a condugdo de elétrons, ja
que esta € pouco condutora, inibindo assim o processo catddico (Gentil, 1996);
(Sastri, 1998).

No caso dos inibidores catédicos, ndo existe a preocupagdo da determinagfo
da sua concentragdo critica, pois como agem sobre a 4rea catddica do metal, mesmo
que esta nfo esteja completamente envolvida pelo inibidor, ndo havera a dissolugéo
do metal e portanto, corroso localizada nessa regifo.

Os inibidores catddicos alteram o potencial de corrosdo (E..;) para valores
mais negativos (Trabanelli, 1987).

Podemos destacar dentre os inibidores catddicos, o sulfato de zinco e de

magnésio, bicarbonatos, silicatos e polifosfatos.

Inibidores mistos: Os inibidores mistos agem retardando tanto as reacdes
anddicas de dissolugdo como as reagdes catddicas de uma ou mais espécies presentes

Nno meio coIrosivo.
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O mecanismo de atuagio desses inibidores ¢ por adsorgio, isto é, as
moléculas sdo adsorvidas sobre a superficie do metal originando um filme
impermedvel e uniforme em toda a extensdo da superficie, responsdvel pela alteragdo
tanto das curvas de polarizagio catddicas como das anoddicas. Esse processo pode
resultar em uma variagdo muito pequena no potencial de corrosdo (Gentil, 1996).

S3o classificados como inibidores mistos compostos orginicos contendo
heteroatomos como oxigénio (alguns aldeidos), nitrogénio (aminas alifaticas e

aromaticas) e enxofre (tiouréia e seus derivados).

2.2, Acos inoxiddveis

2.2.1. Generalidades

S&o denominados agos inoxidaveis, as ligas que contém predominantemente
ferro e um teor de cromo superior a 12%.

Davinson et. al. (1985) e Panossian (1993b) afirmam que quanto maior a
percentagem de cromo presente na liga, maior ¢ a sua resisténcia a corrosfo. Isso se
deve ao fato que o cromo € responsavel pela formagdo de uma camada de 6xido
protetora também denominada camada de passivagdo. Essa camada € percebida em
agos com teores de cromo superiores a 12% e quanto maior for esse teor mais estavel
¢ a camada. Além de melhorar a resisténcia a corrosfo, o cromo também apresenta
influéncia na melhoria das propriedades mecénicas dos agos inoxidaveis para teores
de até 29%; acima dessa percentagem o cromo pode apresentar efeito negativo sobre
as propriedades mecanicas.

Além do cromo, o ago inoxidavel pode receber a adi¢io de outros elementos
de liga com a finalidade de melhorar as suas propriedades mecénicas ¢ de resisténcia
a corrosdo, tais como: (Davinson et. al., 1985); (Panossian, 1993b).

- Niquel: A presenga de niquel na composigdo do ago inoxidavel favorece a
formagdo de austenita, aumentando o campo de existéncia dessa fase, se extendendo
até & temperatura ambiente, além de melhorar as suas propriedades mecénicas, tais
como dureza, limite de escoamento, resisténcia a redugdo por acidos e resisténcia ao
calor.

O niquel também se mostra eficiente no processo de repassivagéo dos agos,

principaimente em meios redutores.
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- Molibdénio: O molibdénio quando combinado com o cromo possui um
papel importante na estabilizag@o do filme protetor, na presenga de meios contendo
cloreto, aumentando a resisténcia a corrosio por pite e em frestas. A adigdo de
molibdénio a0 ago inoxidavel melhora bastante a resisténcia do ago inoxidavel a
corrosdo por pite em meios contendo cloretos. Alhajji (1997) e Sugimoto, Sawada
(1975) realizaram estudos que confirmam que agos inoxidaveis austeniticos e agos
inoxidaveis duplex com altos teores de molibdénio apresentam valores de potencial
de pite mais positivos que 0s agos com teores menores ou com auséncia de
molibdénio na sua composigio.

- Carbono: No caso dos agos inoxiddveis martensiticos, o carbono tem por
fungdo promover a sua resisténcia mecanica.

Por outro lado, o teor de carbono em agos inoxidaveis austeniticos e ferriticos
deve ser rigorosamente controlado, ja que este reage com o cromo formando carbetos
de cromo, levando a sensitizag8o do ago, causando o empobrecimento de cromo na
liga, tornando o ago inoxidavel austenitico mais suscetivel a corrosio intergranular e
causando a diminuig8o da dureza, no caso dos agos inoxidaveis ferriticos.

- Manganés: Pequenas quantidades de manganés associadas & presenga de
niquel melhoram, substancialmente as fungdes atribuidas ao niquel.

O manganés reage com o enxofre presente no ago formando sulfeto de
manganés que tem efeito importante deletério na resisténcia ‘a corrosdo,

principalmente na corrosdo por pite.

2.2.2 Classificagdo dos agos inoxidaveis

Os agos inoxidaveis sdo classificados em 5 categorias distintas, agos
inoxidaveis ferriticos, martensiticos, austeniticos, duplex e endureciveis por
precipitagdo, definidas pelas estruturas cristalograficas.

Portanto, deve-se considerar as condi¢Bes a que o ago serd submetido, tais
como o esforgo mecénico e a resisténcia 4 corrosdo na escolha de um determinado
tipo de ago.

Acos inoxidaveis ferriticos (Davinson et. al., 1985); (Fontana, 1986);

(Panossian, 1993b): Sdo denominados agos inoxidaveis ferriticos aqueles que
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apresentam teores de cromo que variam entre 14,5% e 27%, resultando numa boa
resisténcia 4 corrosio, em geral, superior a dos martensiticos, porém inferior a dos
austeniticos.

E o mais simples dos agos inoxidaveis contendo apenas ferro € cromo.

Possuem microestrutura constituida de ferrita e o cromo, presente no ago, é
responsavel pela estabilizagdo da ferrita, portanto quanto maior o teor de cromo,
mais estavel € a estrutura ferritica.

Apresentam estrutura cristalina cubica de corpo centrado.

Os agos inoxidaveis ferriticos ndo podem ser endurecidos por tratamento
térmico.

Ser ferromagnético, possuir limite de escoamento relativamente alto, ser
altamente resistente & corrosio e apresentar baixa ductilidade sdo algumas
caracteristicas do ago inoxidavel ferritico.

Acos inoxiddaveis martensiticos (Davinson et. al., 1985); (Fontana, 1986);
(Panossian, 1993b): S#o classificados como agos inoxidaveis martensiticos aqueles
constituidos basicamente por ferro e cromo (teor maximo de cromo 14%), podendo
receber ou ndo pequenas adigdes de outros elementos de liga com a finalidade de
melhorar as propriedades mecénicas e as de resisténcia a corrosgo.

Esses agos podem ser endurecidos, contendo na sua estrutura um teor de
carbono suficiente para promover o endurecimento.

O processo de endurecimento ¢ realizado da seguinte maneira:

Na condig@o recozida, o ago apresenta microestrutura ferritica, porém quando
sofre a témpera, processo que corresponde ao aquecimento do ago a temperaturas
suficientemente elevadas capazes de transformar a microestrutura de ferritica para
austenitica seguido de um resfriamento rapido, esse passa a apresentar microestrutura
martensitica.

Os agos inoxidadveis martensiticos apresentam estrutura cristalina tetragonal
de corpo centrado, € o aumento da dureza do ago causa o aumento da tensfo € a
diminuiggo da ductilidade.

O motivo para esses agos ndo possuirem altos teores de cromo se deve ao
fato que o cromo ¢ um grande estabilizador de ferrita, sendo impossivel & obtengdo

de estruturas martensiticas com teores elevados de cromo.
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Acos inoxiddveis austeniticos (Davinson et. al., 1985); (Fontana, 1986);
(Panossian, 1993b): Os acos inoxidaveis austeniticos apresentam uma percentagem
de cromo minima de 16%, de niquel minima de 8% e teor de carbono entre 0,02% e
0,15% e podendo receber a adigiio de outros elementos de liga a fim de melhorar as
suas caracteristicas.

Assim como os agos inoxidaveis ferriticos nfio podem ser endurecidos por
tratamento térmico € a sua dureza sé pode ser obtida por tratamento mecanico a frio.

Apresentam estrutura cristalina de austenita ciibica de face centrada e a
adi¢do de niquel, manganés e nitrogénio ao ago tem por objetivo garantir a
estabilidade da austenita.

Esses agos possuem como caracteristicas: baixo limite de escoamento em
relagdo aos martensiticos, alta ductilidade, excelente dureza e nio sdo

ferromagnéticos.

A adigdo de molibdénio ao ago aumenta a resisténcia & corrosio em
ambientes com cloretos.

Os agos inoxidaveis austeniticos s3o aqueles denominados de familia 300 e
destacam-se os agos inoxidaveis 304 e 316. A composigiio basica do ago inox 304 ¢
18%Cr, 8%Ni1 e o restante Fe. O ago inox 316 se diferencia do ago 304 por possuir
2% de molibdénio.

Existem classes especiais de agos inoxidaveis austeniticos como 'os com altos
teores de cromo para aplicagdes em altas temperaturas € os com altos teores de
niquel para aplicagdes em meios de 4cidos inorgénicos. '

Os agos inoxidaveis austeniticos possuem resisténcia 4 corrosfo superior a
dos ferriticos e martensiticos , por isso, sdo muito utilizados em condigdes corrosivas
severas como as encontradas em alguns processos industriais.

Porém, esses agos podem sofrer corrosdo intergranular devido ao fendmeno
de sensitizagio que pode ocorrer durante a soldagem, nas regides préximas ao cordio
de solda ou devido a uma exposigo térmica prolongada.

Segundo Panossian (1993a), quando os agos sdo aquecidos e mantidos a
temperaturas entre 425°C e 815°C ocorre a formagdo de carbetos de cromo

resultando na sua precipitagio nos contornos de grios € o empobrecimento de
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cromos nas regides adjacentes aos contornos, podendo o teor de cromo nessas
regides alcangar valores inferiores a 12% e por isso, mais suscetiveis a corros3o.

A sensitiza¢do pode ser evitada através da adi¢do de nidbio (teores 5 a 10
vezes maiores que os de C) ou de titdnio (teores S a 10 vezes maiores que os de C),
cujos carbetos se precipitam antes dos carbetos de cromo.

Acos inoxidaveis duplex (Davinson et. al., 1985); (Fontana, 1986): Os agos
inoxidaveis duplex possuem microestrutura constituida de um balango de estruturas
austenitica-ferritica, aproximadamente 60% de ferrita ¢ 40% de austenita.

Tais agos apresentam a excelente resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis
ferriticos (devido aos altos teores de cromo e molibdénio) e as propriedades
mecanicas favordveis dos agos inoxidaveis austeniticos.

Apresentam melhor resisténcia a corrosfo por pite, corrosdo intergranular e
corrosio sob tensdo fraturante.

Acos inoxiddveis endureciveis por precipitacio (Davinson et. al., 1985);
(Fontana, 1986); (Panossian, 1993b): Essa classe de agos inoxidaveis € obtida através
do seu endurecimento, utilizando um tratamento térmico a temperaturas
relativamente elevadas.

Esses agos s3o subdivididos em martensiticos, semi-austeniticos ¢
austenisticos e foram desenvolvidos devido a necessidade da utilizagdo de agos com
alta resisténcia mecédnica, com melhor resisténcia a corrosido € maior soldabilidade do

que o grupo dos agos com 13% de cromo.

2.2.3. Corrosio por pite

Um dos tipos de corros@o localizada que ocorre com grande freqii€ncia e
causa os maiores danos a superficie metalica € a corrosdo por pite.

Panossian (1993a) afirma que a corrosfo por pite se caracteriza por apresentar
pequenas perfuragdes no material metalico, ou seja, ocorre o ataque de pequenas
areas de uma superficie metalica que permanece praticamente intacta.

Esse tipo de corrosdo ocorre em metais que se passivam, isto €, possuem uma

fina camada de produtos de corrosfo, em geral dxidos, sobre a sua superficie e que
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possui caracteristicas protetoras capazes de impedir o progresso da corrosio, tais
como agos inoxidaveis, ligas de aluminio, ligas de niquel, etc.

Segundo Uhlig (1953), na corroso por pite ocorre o rompimento localizado
da camada passiva do metal, resultando na formagio de uma célula eletrolitica onde
o dnodo € uma pequena area de metal ativo (desprotegido) e o cdtodo uma grande
area de metal passivado. Como a razfo entre a 4rea catodica e a drea anddica é muito
grande ocorrera a corrosdo rapida da regido anddica.

Um dos principais fatores para a ocorréncia da corrosio por pite é a presenga,
no meio, de 4nions agressivos capazes de atacar localizadamente a camada passiva
dos metais. Dentre esses anions se destacam os cloretos, brometos, fluoretos, sendo o
cloreto 0 mais comum.

Ramanthan (1990) e Uhlig (1953) afirmam que outros fatores, tais como,
velocidade, pH, temperatura e aeragdo do meio também podem interferir na
propagagdo dos pites.

Um dos maiores problemas da corroso por pite é a dificuldade em detecta-la,
Ja que durante o seu progresso, praticamente nfo ha perda de peso, além das
perfuragdes serem, em geral, pequenas e portanto de dificil visualizagdo, quando nio
estdo cobertas por produtos de corrosio.

Em vista de o pite, em geral, crescer verticalmente, muitas vezes o problema
s0 ¢ detectado quando ocorre 0 vazamento de gases ou liquidos em tubulagdes ou
quando ¢ necessdria a paralisagdo de um equipamento devido &s trincas que tiveram
seu infcio em um pite (Panossian, 1993a). ‘

A realizagdo de estudos para determinar o potencial de pite (Epy. — potencial
acima do qual se inicia a corrosdo por pite € é determinado, em medidas
potenciodindmicas, quando ocorre um aumento drastico na densidade de corrente de
corrosdo) do metal em um determinado meio é muito importante para caracterizar a
sua suscetibilidade a corrosdo por pite naquele ambiente. Além da determinacdo do
Epie, @ estimativa da suscetibilidade do metal a esse tipo de corrosfio pode ser
realizada através da determinagfo da temperatura critica de pite (T ), da medida do
numero de pites formados e da determinagdo da concentragio minima do ion

agressivo presente no meio necessaria para iniciar a corrosdo por pite (Szklarska-
Smialowska, 1986).
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Szklarska-Smialowska (1986) afirma que através de medidas
potenciodindmicas é possivel determinar o valor do potencial de prote¢io do metal
(Epro — potencial onde se observa a repassivagdo do metal) que corresponde ao valor
no qual abaixo dele o metal esta protegido contra a corrosdo por pite. O ponto de
interse¢do entre a curva de polarizagfio anddica e a curva de polarizagdo inversa
determina o Epor.

O potencial de pite (Epi.) depende da composi¢io do meio corrosivo € da
condigdo superficial do metal, enquanto que o potencial de prote¢do (Ex) depende

da composigdo da solugfo no interior do pite.

2.2.4. Influéncia de cloretos (CI') na corrosio de acos inoxidiveis

Os agos inoxidaveis sdo suscetiveis & corrosdo por pite em meios contendo
cloretos.

Segundo Urgen;, Cakir (1991), a formagdio € propagagdo do pite ocorre
basicamente em trés etapas:

1. Iniciagdo do pite: onde acontece o rompimento localizado da camada

protetora;

2. Propagagdo do pite: corresponde aos primeiros estagios do crescimento do

pite;

3. Formagdo da célula oclusa: corresponde aos ultimos estigios do

crescimento do pite.

A propagagdo do pite em agos inoxidaveis em meio contendo cloretos ocorre
devido a um processo chamado auto-sustentavel ou autocatalitico, responsavel pela
produgdo no seu interior das condigdes necessarias para estimular o seu crescimento.

Quando o a¢o inoxidavel é imerso numa solugfo aerada contendo ions cloreto
(CI) pode ocorrer a formagao de pites. No interior do pite (dnodo) ha uma dissoluggo
rapida do metal, enquanto que nas superficies adjacentes ao pite (6xido protetor -
catodo) ocorre & redugdo rapida de oxigénio. Essa dissolugdo rapida gera um excesso
de cargas positivas no interior do pite, resultando na migragdo de ions cloreto (carga
negativa) nessa diregdo com a finalidade de manter a neutralidade de cargas. Ento,

acontece no interior do pite um aumento na concentra¢do de cloreto do metal (MeCl)
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que posteriormente sofrerd hidrdlise resultando na formag¢do de MeOH, H, CI'. A
formagio de H' resultard na diminuigdo do pH no interior do pite, tornando o
mecanismo autocatalitico, ja que o ataque ao metal torna-se mais intenso sob maior
acidez, através da reagdo (Fontana, 1986), (Emst; Newman, 2202a):

Me + H - Met + uH,

A Figura 1 ilustra o processo descrito anteriormente.

0O, OH Ccr
catodo \ / Cr catodo

AN /f

anodo
Figura 1, Mecanismo autocatalitico do pite

Vérios estudos confirmaram que o aumento na concentragio de cloreto (Cl)
causa a diminui¢io nos valores do potencial de pite (Epic) dos agos inoxidaveis.

Abd el Meguid et. al. (1997) durante o estudo do comportamento do ag¢o inox
904L (com 6%Mo) em meio contendo diversas concentragdes de cloreto a 30°C,
identificaram os seguintes valores de potencial de pite: 375 mV (SCE) em meio de
NaCl 10?M e 200 mV (SCE) em meio de NaCl 0,6M.

Man; Gabe (1981) observaram que o potencial de pite (Epi) do ago
inoxiddvel 304 diminuiu com o aumento da concentragio de cloreto até o valor de
5%. Acima desse valor o potencial se mostrou independente da concentragdo de
cloreto, caracterizando que o metal foi completamente despassivado. O Egy. do ago
inox 304 em meio contendo 1% de NaCl foi +0,43V (SCE) e em 5% de NaCl foi
+0,1V (SCE), ja o Eite do ago inox 316 foi +0,57V (SCE) em meio de 1% de NaCl e
+0,3V em 5% de NaCl.

O efeito da concentrag#io de cloreto também foi estudado por Carroll, Howley
(1990). Foram observados os seguintes E. para o ago inox 316L em meio contendo

cloreto a 20°C e pH=9: +322mV(SCE) com 0,5M CI" ¢ +250mV (SCE) com 2M CI".
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Azambuja et. al. (2001) constataram que o aumento da concentragdo de
cloreto no meio causou uma diminui¢o no potencial de corrosio do ago inox 304.

Estudos realizados por Cragnolino; Mcdonald (1982) mostraram que o ago
mox 304 sensitizado apresentou grande suscetibilidade a corrosdio sob tensdo
fraturante em solugdo neutra ou levemente acida contendo menos de Sppm de cloreto
no intervalo de 75°C a 100°C. Além disso, em todos os casos, observaram a
formagio de inmeros pites na superficie do ago inox e também constataram que o
potencial critico para que a falha no ago inox ocorresse foi extremamente dependente
da concentragdo de cloreto presente no eletrdlito.

Emst; Newman (2002b) mostraram através da andlise da superficie de uma
folha de ago inox 304 de 50um de espessura imersa em meio contendo cloreto a
10°C, que o aumento na concentragdo de cloreto causa a formag@io de pites mais
largos e mais profundos na superficie do metal. Outro estudo feito pelos mesmos
autores (2202a) mostrou que a largura do pite do mesmo ago em meio de 1N NaCl
aumenta linearmente com o tempo e a sua profundidade cresce de acordo com
(tempo)'”.

Alguns autores citam em seus trabalhos que o potencial de pite é uma fungfo
logaritmica da concentragfio de cloreto de acordo com a seguinte expressio (Abd el
Meguid; et. al., 1997); (Cragnolino, 1987); (Szklarska-Smialowska, 1986):

Eyie =A-Blog [CT]
Onde: A ¢ B sfo constantes que dependem do sistema metal/solugfo.

No caso dos agos inoxidéaveis B pode variar de 0,04 a 0,68V.

Ji Wang; et. al. (1998) também afirmaram que o potencial de pite é uma
fungdo logaritmica da concentrag@io de cloreto, porém as constantes presentes na
equagdo sdo dependentes da temperatura.

Epie = A + Blog [CT]

Entre 20°C e 80°C, B = -0,15V/década e entre 150°C e 200°C, B = -
0,1V/década.

A corrosdo por pite em ago inoxidavel, devido a presenga de cloretos, pode
ocorrer tanto em meios acidos quanto neutros (Aljahhi, 1997).

Alhajji (1997) confirmou que a utilizagdo de métodos de espectroscopia de

elétrons Auger e de espectroscopia de fotoelétrons de raios-X para a analise do
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comportamento do filme de 6xido em meios neutros e acidos contendo cloretos ¢
bastante eficiente. Andlises realizadas em agos inoxidaveis ferriticos contendo 18%
de Cr e 0-5% de Mo, em meio contendo 1M de HCI, a potenciais superiores a
200mV (SCE), mostraram que os agos sofreram corrosdo por pite € que o filme
apresentava altos teores de cloretos e que a quantidade de cloreto incorporada ao
filme aumentou com o aumento do potencial. Porém, a incorporagio de cloreto ao
filme protetor ndo foi observada em agos inoxidaveis polarizados anodicamente em
solugdes neutras contendo cloreto.

Outros fatores, tais como, pH, temperatura e adi¢do de outras substincias
podem afetar o comportamento dos agos inoxid4veis em meios de cloreto.

Abd el Meguid et. al. (1997) constataram que no intervalo de pHde 3a 7,5 o
potencial de pite do ago inox 904L em meio de NaCl 0,6M, a 60°C, comportou-se
independentemente do pH, entretanto, no intervalo de pH alcalino observaram uma
relagdo linear entre o pH e o potencial de pite (Epie) com um aumento de 40
mV/unidade de pH. Portanto, pH 4cidos e neutros tém pouca influéncia no Ep, j4
em pH alcalino, a medida que o pH aumenta o E;, também aumenta, isto &, o ago
torna-se mais resistente a corrosdo por pite.

Segundo Lu et. al. (1989) o aumento da resisténcia a corrosdo por pite nos
agos inoxidaveis em meio alcalino ocorre devido ao aumento da competi¢do entre os
ions hidroxila (OH’) ¢ os ions cloreto (CI') pela adsorgio nos sitios ativos (anddicos).

No caso da corrosdo por tensfio fraturante, O’Dell et. al. (1990) observaram
que o pH no intervalo de 1 a 6,2 ndo interferiu significativamente no potencial de
corrosdo e tampouco no tempo de inicio da corros3o por tensio fraturante, em
solugdo de NaCl 4N, a 100°C, sendo que o potencial de corrosio (Ecor) permaneceu
na faixa de -0,379mV (SCE) para pH = 1 € -0,367mV (SCE) para pH = 6,2.

A adi¢@o de compostos ao meio pode causar efeitos positivos ou negativos no
comportamento corrosivo dos agos inoxidaveis.

A presenga de tiossulfato de sédio e de sulfeto de sédio em meio de NaCl
0,6M causou efeitos negativos, j& que houve uma diminuigio nos valores do
potencial de pite (Epie) dos agos 316L e 904L, resultado do aumento da concentragio

desses ions. No caso do ago inox 316L , o Epy. observado em meio neutro de NaCl
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0,6M a 30°C foi: 220 mV (SCE), 200 mV (SCE) (Na,S 3x10*M) e 170 mV (SCE)
(Na,S 3x10°M) (Abd el Meguid et. al., 1998).

J4 para o ago inox 904L em meio de NaCl 0,6M, a 60°C, esses valores foram:
220 mV (SCE), 210mV (SCE) (Na,S 3x10™*M) e 200 mV (SCE) (Na,S 3x10?M)
(Abd el Meguid et. al., 1997).

Abd el Meguib et. al. (1998) observaram que a agfo de sulfato de sodio em
meio contendo 0,6 de NaCl mostrou-se benéfica na inibi¢fo da corrosdo por pite do
ago inox 316L. Os valores de Egy. observados foram: 220 mV (SCE), 275 mV (SCE)
(Na;S0O4 0,1M) e 390 mV (Na,SO4 0,25M).

O aumento da temperatura acelera o processo corrosivo dos agos inoxidaveis
em meios contendo cloretos.

Wang et. al. (1998) observaram uma queda mais acentuada nos valores do
potencial de pite (Ep;.) entre as temperaturas de 20°C e 80°C. Em solugfo neutra de
1000ppm de CI, os autores observaram uma queda no potencial de pite de
aproximadamente 0,35V (SCE) entre 20°C e 80°C. J& a queda no Ej, em
temperaturas mais elevadas, entre 150°C e 200°C foi de apenas 0,07V (SCE).

Carroll; Howley (1990) registraram um potencial de pite para o ago inox
316L de 340mV (SCE) em solugéio 0,1M CI" a 20°C e de 322mV a 30°C, mostrando
assim que 0 Ej;e diminui com o aumento da temperatura.

Cragnolino (1987) realizou uma reviséio sobre a corrosdo por pite em altas
temperaturas ¢ constatou que em meio de NaCl 0,01M, o potencial de pite do ago
inox 304 diminui com o aumento da temperatura até¢ 150°C, porém este permaneceu
praticamente constante em temperaturas mais elevadas.

Man; Gabe (1981) também verificaram a queda do Ej. do ago inox 304 em
meio contendo 3% de NaCl entre 20°C e 80°C. Ja no caso do ago inox 316, acima de
60°C o E se manteve praticamente constante.

O aumento da temperatura causa uma mudanga nas propriedades protetoras
do filme passivo resultando na diminui¢io da sua resisténcia ao rompimento (Wang
et. al., 1998).

A elevagdo da temperatura acarreta em mudangas na morfologia do ataque
localizado. Até 100°C foram observados no ago inox 304 em NaCl 0,01M, através do

microscdpio, pites profundos localizados principalmente nas inclusGes, enquanto que
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em temperatura superiores a 150°C os pites eram largos e superficiais. Essa mudanga
na morfologia do ataque acontece porque em baixas temperaturas o filme protetor é
fino, porém homogéneo, entretanto, em altas temperaturas o filme protetor torna-se
mais fino e apresenta diversas imperfei¢des e isso facilita o inicio do pite em um
numero maior de sitios seguido por um ataque superficial e com pites mais largos
(Cragnolino, 1987); (Gebert et. al., 1997).

A mudanga na morfologia do ataque localizado também pode ser observada
através da diferenca entre o potencial de pite (Epie) € 0 potencial de prote¢do (Epror).
Se em temperaturas baixas essa diferenga é muito grande, isso indica que a
morfologia tipica do pite (pite profundo) nas condigdes de temperatura ambiente é
mantida. Por outro lado, em temperaturas superiores 4 200°C a diferenga é muito
pequena e indica que houve a mudanga na morfologia do pite (superficiais e largos)
(Cragnolino, 1987).

Estudos realizados em uma folha de ago inox 304 de S0um de espessura
imersa em solugéo de 1M de NaCl mostraram que o aumento da temperatura resultou
na formagdo de pites mais largos e mais profundos na sua superficie (Ernst;
Newman, 2002b) .

2.2.5. A¢dio dos oxidnions molibdato e tungstato como inibidores de corrosdo em

meio contendo cloreto

Estudos realizados mostraram que os agos inoxidaveis contendo molibdénio
nas suas composigdes possuem maior resisténcia a corrosio por pite em meios -
contendo cloreto que os ago sem essas adigdes, caso do ago inox 304 (Sugimoto;
Sawada, 1976) e (Man; Gabe, 1981).

Nos wltimos anos, foram realizados estudos com a finalidade de estudar se a
adigdo dos fons molibdato e tungstato no meio agressivo também causam efeitos
positivos na resisténcia a corros3o por pite dos agos inoxidaveis com auséncia desses
elementos de liga na sua composigao.

Além disso, a restrigio ao uso de cromato como inibidor de corrosio devido a
sua alta toxicidade, acarretou na restrigio do seu uso como inibidor e tornou

necessario o estudo de compostos capazes de exercer o mesmo papel do cromato.
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O molibdato (MoO,*) e o tungstato (WO,>) por apresentarem estrutura
eletrdnica similar a do cromato sdo considerados bons substitutos para a inibigio de
corrosdo (Gentil, 1996).

O molibdato tem apresentado resultados positivos na inibigdo tanto da
corrosdo generalizada como da corros@o localizada de agos de baixa liga, muito
utilizados em sistemas de resfriamento de agua (Vukasovich, Famr, 1986),
(Rozenfeld, 1981); (Bentley et. al., 1986); (Sastri, 1998); (Jefferies; Bucher, 1992),
(Vukasovich, 1990); (Virtanen et. al., 2001).

O molibdato também tem apresentado resultados semelhantes na inibigio de
corrosdo localizada dos agos inoxidaveis em meio de cloreto tanto em temperaturas
baixas como eclevadas. Isso pode ser constatado gragas ao grande nimero de
trabalhos publicados sobre o assunto (Cansever et. al.,2000); (Devasenapathi, Raja,
1996); (El Dahan, 1999a); (El Dahan, 1999b); (El Hosary et. al., 1990); (Lu et. al.,
1989); (O’Dell et. al., 1980); (Ruijini; Ives, 1989); (Saleh, 1988), (Sugimoto;
Sawada, 1976); Tsuge et. al., 1984); (Urgen; Cakir, 1991); (Yashiro, et. al., 1997) e
(Nishimura; Sundjono, 2000).

No caso do tungstato, a sua a¢do na inibi¢do da corrosio de agos inoxidaveis
também tem sido satisfatoria apesar de o niimero de trabalhos publicados sobre a sua
a¢d0 como inibidor de corrosdo ser bastante reduzido (El Dahan, 1999a); (El Dahan,
1999b); (El Hosary et. al., 1990); (O’Dell et. al., 1980); (Saleh, 1988) e (Bui et. al.,
1983).

Gireesh; Shibli (2001) e Abd el Kader et. al. (1998a) realizaram estudos para
determinar a ag¢io do tungstato de sddio sobre o potencial de circuito aberto do ago
de baixa liga em 4gua pura. Também foi realizado o mesmo estudo para o ago de
baixa liga em meio contendo cloreto (Abd el Kader et. al., 1998b). Tanto na auséncia
quanto na presenga de cloreto, a adigdo de tungstato elevou o E, para valores mais
positivos, confirmando que este ¢ um inibidor anédico. Em relagio a temperatura, o
seu aumento diminuiu o E, do ago de baixa liga na presenga de tungstato em ambos
0s meios.

Apos 2 dias de imersdo, os E, do ago de baixa liga em 4gua pura, a 30°C,
foram 210mV (SCE) na presenga de 1000ppm de tungstato e 140mV (SCE) na
presenga de 10000ppm de tungstato. J4 os potenciais registrados para o ago de baixa
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liga na presenga de 10000ppm de tungstato foram 140mV (SCE) a 30°C e 150mV
(SCE) a 80°C (Gireesh; Shibli, 2001).

Abd el Kader et. al. (1998b) constataram que os valores do potencial de
circuito aberto do ago de baixa liga em agua pura + 10°M de NaCl a 25°C, apos 22
horas de imersdo, foram —-720mV (SCE) na presenga de 10°M de tungstato e —
590mV (SCE) na presenga de 2.10™*M de tungstato. J4 os potenciais registrados em
agua pura + 10°M de NaCl na presenca de 10*M de tungstato foram —530mV (SCE)
a 60°C € —-590mV (SCE) a 70°C.

Saleh et. al. (1988) verificaram que a adi¢do de 8000ppm de molibdato e de
tungstato foi suficiente para inibir completamente a corrosdo por pite do ago inox
304 em meio de H3PO4 30% contendo 12000ppm de cloreto.

El Dahan (1999a) observou que no caso do ago inox 316, em solugio de
H3PO4 30% contendo 15000ppm de cloreto, o processo de corrosdo por pite foi
completamente inibido com a adigdo de 5500ppm de tungstato e 5800ppm de
molibdato.

O aumento da concentragfio tungstato em uma solugfo de 0,1M de NaCl a
60°C de 0 para 0,1M resultou na elevagido do potencial de corrosdo do ago inox
16Cr-14Ni de -360mV (SCE) para —230mV (SCE), ao mesmo tempo em que
diminuiu a densidade de corrosfo do metal (Bui et. al., 1983). ‘

Devasenapathi; Raja (1996) estudaram a ac¢fio de molibdato em meio
contendo 1M HCI e constataram que os valores Eqr do ago inox 304 foram mais
positivos para concentragdes crescentes do inibidor.

Bui et. al. (1983) afirmaram que ions a base de tungsténio ndo protegem o ago
inox através da formagfio de uma camada estivel de 6xido mas sim, pela sua
interagdo com outros 6xidos. Os autores também constataram que o aumento da
resisténcia do ago inox 16Cr-14Ni pelo tungstato resulta da presenga de W (VI) na
camada passiva devido & adsorgdo do tungstato (WO,?) dissolvido na solucéo.

Anélises das superficies dos agos inoxidaveis 304 e 316 através da técnica de
espectroscopia de elétrons Auger confirmaram que tanto o molibdato como o
tungstato aumentaram a resisténcia a corrosdo dos agos através da sua incorporag#o
na camada passiva, ja que foi detectada a presenga de altas concentragSes de

molibdénio e de tungsténio na pelicula passiva. Para os agos imersos em meio
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contendo molibdato, o enriquecimento de molibdénio foi verificado na superficie e
no interior do filme protetor. JA no caso dos agos em meio contendo tungstato, o
tungsténio foi o elemento mais abundante na superficie € o segundo, apos o ferro,
dentro da pelicula protetora (Hosary et. al, 1990); (El Dahan, 1999b).

Lu et. al. (1989) também constataram a presenga de molibdato adsorvido na
pelicula protetora do ago inox Fe-19Cr-9Ni em meio de 0,3M de NaCl + 0,16M de
molibdato de sddio em pH = 9.

Saleh et. al (1988) ¢ El Dahan (19992) levam em consideragio duas hipdteses
para explicar o efeito positivo do molibdato e do tungstato na inibigZo da corrosdo
por pite em agos inoxidaveis. Eles acreditam que acontece uma adsorg¢do competitiva
entre os ions agressivos e os ions inibidores sendo que predomina a adsor¢io do
inibidor, resultando na protegido do ago e no aumento do E. € que a incorporagdo
das moléculas de inibidor na camada passiva resulta no aumento da estabilidade
dessa camada contra o ataque dos ions agressivos.

Davensenapathi; Raja (1996) concluiram que o molibdato inibe a dissolugfo
localizada através da sua presenca no interior dos sitios ativos (anodicos) presentes
na camada passiva.

J4 Ruijini; Ives (1989) verificaram que o molibdato foi efetivo somente nos
estagios iniciais do crescimento do pite e nfio oferece a mesma inibigio uma vez que
o meio para a propagagio do pite, processo auto-sustentdvel, esta estabelecido.

Estudos mostraram que o aumento na concentragdo de tungstato deslocou o
potencial de pite para valores mais positivos. O E;, do ago inox 16Cr-14Ni em meio
contendo 0,1IM de NaCl a 60°C foi 0,08V (SCE), 0,15V (SCE) na presenc¢a de
0,025M de tungstato e 0,22V (SCE) na presenga de 0,1M de tungstato (Bui et. al.,
1983).

O’Dell et. al. (1980) verificaram que a utilizagdo de tungstato como inibidor
da corrosdo sob tensdo fraturante do ago inox 304 sensitizado em meio acido
contendo cloreto (NaCl 4N), a 100°C, numa concentragio de 0,005M foi
moderadamente satisfatoria ja que o aparecimento de trincas s6 foi observado apos
80 horas de teste, enquanto que o ago apresentou trincas apds 15 horas de teste no
meio sem inibidor. O desempenho do tungstato foi superior ao do molibdato

(0,005M) que apresentou trincas apds 24 horas de teste.
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O tungstato ¢ o molibdato também inibem satisfatoriamente a corrosdo
intergranular e transgranular do ago inox 304 em altas temperaturas.

Tsuge et. al. (1984) realizaram estudos sobre a agdo do tungstato e do
molibdato como inibidores da corrosio intergranular e transgranular do ago inox 304
em meio de NaCl 1000ppm, a 250°C, e observaram que o molibdato inicia a inibigdo
da corrosdo intergranular a partir de3x10°M ¢ que acima de 3x10™M a inibigdo foi
completa tanto para o molibdato como para o tungstato. No caso da corrosdo
transgranular , a inibigiio foi completa a partir de 2x10M para os dois inibidores. Os
autores concluiram que a ag¢do do molibdato na inibig&o da corrosdo intergranular
ocorre porque os ions molibdatos retardam a dissolugfio de cromo evitando o seu
empobrecimento nas zonas adjacentes ao contorno de grdos ¢ auxiliam na formagio
de uma camada passiva contendo predominantemente Cr,O; € uma pequena
quantidade de MoO; ou porque ocorre a adsor¢do na superficiec do metal de
molibdato na forma de HMoO,~ (ions resultantes da reagfio entre MoO4”" € 4gua que
acontece a altas temperaturas).

Cansever et. al. (2000) realizaram estudos sobre o papel do molibdato na
corrosio sob tensfo fraturante sob uma crosta de sal que se desenvolveu sobre a
superficie aquecida do ago inox 304, em meio neutro de cloreto, e verificaram que
em ambientes com baixa concentragdo de cloreto, este desempenhou
satisfatoriamente a sua fungfo. Ensaios estaticos em meio contendo 1500 ppm de
cloreto, a 100°C, mostraram que apds 24 horas de ensaio ocorreu o aparecimento de
trincas, porém a adi¢@o de molibdato retardou o seu aparecimento, sendo que quando
a relagdo molar molibdato/cloreto foi superior a 1 ndo foi possivel determinar o
aparecimento de pites nem trincas no ago apos 48 horas de ensaio.

Sugimoto; Sawada (1976) concluiram apés a realizagdo de ensaios para o ago
inoxidavel 20Cr-25Ni em meio neutro de NaCl 0,IM, a 70°C, que a corrosdo por
pite foi completamente inibida quando a concentragdo de molibdato foi superior a
0,2M. Quando o processo corrosivo foi completamente inibido, 0 ago manteve a
passividade até 1,15V (EPH) e entdo ocorreu a dissolugfio da camada passiva na

regido transpassiva, acompanhando a evolugio do oxigénio.
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Devasenapathi; Raja (1996) através da técnica de microscopia eletrdnica de
varredura verificaram que o molibdato aumenta a resisténcia a corrosdo sob tensdo
fraturante devido a precipitagdio de produtos de MoO,> sobre as trincas.

Nishimura; Sundjono (2000) também constataram que o aumento na
concentragdo de molibdato diminui a suscetibilidade a corrosdo sob tensdo fraturante
do ago inox 304 sensitizado, em meio contendo acido cloridrico.

A temperatura causa variagdes no comportamento inibidor do molibdato.

A adigio de molibdato numa soluggo de cloreto 0,1N inibe a corrosdo por pite
em ago inox 304 ¢ o seu efeito torna-se mais pronunciado com o aumento da
temperatura. O deslocamento positivo do potencial (AE, = diferenga entre os
potenciais de pites da solugdo de cloreto e molibdato + cloreto) tomou-se maior com
o aumento da temperatura (AE, = 35mV a 25°C e AE, = 50mV a 70°C em meio
neutro de 0,IN de Cl + 0,01M de MoO,*) (Urgen; Cakir, 1991).

O molibdato mostrou-se mais efetivo em temperaturas mais elevadas e esse
fato sugere que algumas rea¢des quimicas envolvidas na agdo inibidora do molibdato
ocorrem mais rapidamente a altas temperaturas (Yashiro et. al., 1997).

Jefferies; Bucher (1992) estudaram a ag3o do molibdato como inibidor de
corrosdo em sistemas de resfriamento de dgua e concluiram que o molibdato
funciona melhor em sistemas desaerados contrariando a hipétese consagrada que o
molibdato necessita da presenga de oxigénio (O;) ou um agente oxidante para agir

como inibidor,
2.3. Agua de circuitos de geragdo de vapor de reatores nucleares

Os circuitos de geragio de vapor de reatores nucleares do tipo PWR
trabalham com 4gua pura devido & necessidade do meio apresentar a menor
quantidade de fons possivel, j4 que esses elementos podem sofrer, no interior do
reator nuclear, fissGes nucleares, originando elementos radioativos que em alguns
casos, possuem meia-vida longa (tempo necessario para que a radioatividade do
elemento caia pela metade).

Os elementos de meia-vida longa sdo indesejaveis, pois no caso de

manutengdo do sistema, hd a necessidade de deixa-lo parado durante muitos dias até
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a radioatividade atingir um nivel seguro para os operadores. Além disso, esses
elementos geram diversos problemas ambientais, ja que o tratamento dos rejeitos
radioativos € extremamente trabalhoso.

Em geral, a 4gua utilizada em circuitos de geragdo de vapor em reatores
nucleares deve apresentar as seguintes caracteristicas: condutividade (<2uS/cm), pH
a 25°C (>8,0), oxigénio (<Sppb), cloreto (<0,15ppm), fluoreto (<0,15ppm), silica
(<5ppb) ¢ sélidos totais dissolvidos (<50ppm).

Os materiais metalicos mais empregados nesses circuitos de geragdo de vapor

s30: Inconel 600, Inconel 690 e os agos inoxidaveis 304 e 347.
2.3.1. Funcionamento de um PWR

Ja foram desenvolvidos nos ultimos 50 anos diversos tipos de reatores
nucleares, tais como BWR (Boiling Water Reactor), o reator a grafite, entre outros.
Entretanto, o reator que se mostrou mais seguro ¢ eficiente foi o PWR (Pressurized
Water Reactor) e que hoje existe em maior nimero em todo o mundo.

O circuito nuclear PWR consiste basicamente de um circuito primario e um
circuito secundario. O circuito primario € formado pelo reator nuclear, gerador de
vapor, bomba de refrigerante do reator e pressurizador.

Agua desmineralizada ¢ utilizada como refrigerante do reator, moderador de
néutrons (os neutrons gerados no nicleo do reator sdo bastante energéticos € ndo sdo
adequados para provocar fissdes nucleares, para torna-los mais lentos, e portanto,
mais efetivos na fissdo nuclear, deve-se utilizar substincias hidrogenadas, pois o
hidrogénio, por exemplo a agua, barra os neutrons tornando-os mais lentos). e
solvente do 4cido borico (adicionada ao circuito primdrio para o controle da
reatividade).

A agua ¢ aquecida ao passar através do reator, flui até os geradores de vapor,
onde o calor ¢ transferido ao sistema de vapor (ciclo secundario) e em seguida
retorna as bombas de refrigerante do reator para repetir o ciclo. A pressdo no ciclo
primario é controlada pelo pressurizador onde agua e vapor sdo mantidos em

equilibrio em condigdes de saturagdo.
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O circuito secundanio ¢ formado pelo gerador de vapor, reaquecedores/
separadores de umidade, condensador e turbina.

O funcionamento bdasico deste circuito é o seguinte: o gerador de vapor
recebe agua a alta pressdo ¢ temperatura vinda do circuito primario e troca calor com
a agua proveniente do circuito secundario e apés bombeamento ¢ transformada em
vapor que val atuar nas turbinas girando-as, depois a agua ¢ condensada no
condensador e volta para o gerador de vapor. As turbinas giram os geradores
elétricos que, assim, produzem energia elétrica.

No circuito primario a press3o e a temperatura podem alcangar até 169 bar e
350°C e no circuito secundario 65 bar e 275°C.

2.3.2. Principais tipos de corrosio em um PWR

Ensaios realizados anteriormente mostraram que dentre os tipos de corrosio
localizada existentes os que mais atacam os circuitos nucleares sfo a corrosdo por
pite € a corrosdo sob tensdo fraturante (Stress Corrosion Cracking - SCC) (Danko,
1985).

A corrosdo por pite se caracteriza pelo ataque de pequenas areas de uma
superficie metalica que se mantém praticamente intacta. Ocorrem em metais que se
passivam e/ ou mantém em sua superficic uma camada uniforme de produtos de
corrosdo de carater protetor. Os agos inoxidaveis, o incoloy € o inconel s3o exemplos
de metais passivaveis e utilizados em grande quantidade nos circuitos nucleares.

A corrosdo por pite pode causar a perfuragio prematura dos metais e
ocasionar vazamento de gas ou liquido. No caso dos reatores nucleares nio ¢
desejavel que ocorra este tipo de corrosdo, pois se ela ocorrer e causar vazamentos
havera problemas de queda de pressdo ¢ a perda de 4gua no sistema. Se essa dgua for
proveniente do circuito primario esta estara ativada devido aos radioisétopos
formados pelas reagSes de fissdo que acontecem no interior do reator. Se os
operadores tiverem contato com essa dgua poderfio ter problemas de saude, além
disso, havera a necessidade de desligar o reator e esperar varios dias para que ocorra
o decaimento da atividade até niveis seguros & saide humana e assim poder realizar a
manutengdo do sistema. Por esses motivos, ¢ muito importante a escolha dos

inibidores de corroséio adequados para os circuitos nucleares.
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A corrosdo sob tensdo fraturante ¢ um processo destrutivo do metal ou liga,
resultante da ac¢fo simultinea de um meio agressivo e de tensdes de tragdo estaticas
residuais ou aplicadas sobre o metal ou liga. A falha resultante da corrosio sob
tensdo fraturante € o aparecimento de trincas sobre a superficie metalica
aparentemente intacta. Este tipo de corrosfio ndo ¢ desejavel pelos mesmos motivos

descritos anteriormente.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Caracteristicas do ac¢o inox 304

O ago inoxidavel 304 é um ago inoxidavel austenitico e foi adquirido de um lote

comercial e obedece as especificagdes seguintes:

Tabela 1 — Especificagdes do ago inoxidavel 304

Elemento de liga Composi¢do ( % em massa)

Carbono (C) méax. 0,08
Manganés (Mn) max. 2,00
Fosforo (P) max. 0,035
Enxofre (S) max. 0,02
Silicio (Si) max. 0,75

Cromo (Cr) 18,0-20,0

Niquel (Ni) 80-11,0

Ferro (Fe) balango

3.2. Caracteristicas da 4gua pura utilizada

A agua empregada neste estudo tem um conjunto de caracteristicas que a
classifica como agua pura. As amostras foram tiradas do sistema de purificagdo de
agua do circuito de geragdo de vapor do Centro Tecnoldgico da Marinha em Sfo -

Paulo. As caracteristicas fisico-quimicas da 4gua se encontram na Tabela 2.

Tabela 2 — Caracteristicas fisico-quimicas das amostras de agua pura

utilizadas
Pardametro Valor
Condutividade <2pS.cm’
pH (25°C) >8.5
Oxigénio < 5ppb
Cloreto <0,15ppm
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Fluoreto <0,15ppm
Si0; < 5ppb
Sélidos totais dissolvidos < 50ppm

3.3. Caracteristicas dos inibidores de corrosio

Os oxidénions usados como inibidores inorganicos foram o tungstato de sodio
e o molibdato de amoénio, que foram adicionados & dgua pura em quantidade
necessaria para se obterem as solugdes de concentragio 10°M e 10*M.

O molibdato de aménio apresenta-se na forma de cristais incolores, levemente
esverdeados ou amarelados de formula molecular (NH)sMo7024.4H,0. Apresenta
massa molecular igual a 1163,80 e sua composi¢do é: Mo = 57,71%, O = 32,99%, N
=7,22%, H=2,08% (The Merck index, 1996).

O tungstato de sddio apresenta-se na forma de cristais incolores ou brancos €
formula molecular Na,W0,.2H,0. Apresenta massa molecular igual a 293,82 e sua

composigdo €é: W =62,75%, O = 27,78%, N = 15,65% (The Merck index, 1996).
3.4. Técnicas empregadas
3.4.1. Ensaios em 4gua pura

O trabalho foi iniciado utilizando técnicas eletroquimicas com a finalidade de
caracterizar o grau de agressividade da agua pura para o ago 304, & temperatura
ambiente e a 90°C, na presenga e auséncia dos inibidores inorganicos, os oxianions
molibdato e tungstato. As técnicas utilizadas foram: o monitoramento do potencial
de circuito aberto com o tempo, o levantamento de curvas de polarizagio
potenciodindmicas (técnica que consiste no levantamento da curva de polarizagio do
metal dentro da solugéo de ensaio na dire¢do anddica, a partir de um certo potencial e
com uma velocidade de varredura padronizada (Kelly, 1995)) e algumas medidas de
resisténcia a polarizagdo linear. Todas as técnicas foram empregadas com o eletrodo

estatico e com o eletrodo de disco rotativo, para que se verificasse a influéncia das
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condig¢des hidrodindmicas sobre o comportamento eletroquimico do ago com e sem

os inibidores.
3.4.1.1. Potencial de circuito aberto com o tempo de imersio

O potencial em circuito aberto foi monitorado por trinta a sessenta minutos de
imersdo e os valores registrados. Foi escolhido esse periodo de tempo para realizar as
medidas de potencial, independente de atingir o seu estado estacionério ou nio, por
causa da necessidade de manter o fornecimento de nitrogénio sob a solu¢do durante
todo o ensaio resultando num consumo muito alto de gés.

Além disso, estudos realizados mostraram que o potencial de circuito aberto
do ago em agua pura, na auséncia e na presenga de cloreto, demorou entre 18 e 24
horas para atingir o seu estado estacionario (Abd el Kader et. al., 1998a) e (Abd el
Kader et. al., 1998b).

O potencial do eletrodo de referéncia de Hg/Hg,SO4 em relagio ao eletrodo
padriio de hidrogénio(EPH) ¢ de +0,615V 4 25°C.

A transformagdo da medida de potencial da escala Hg/Hg,SO, para a escala
de Ag/AgCl e para a do calomelano saturado (ECS), que s@o as mais conhecidas ¢ a

seguinte:

Epcs = Eygrgasos + 0,313 (V)

E om0 = Epgipgos0a + 0,418 (V)

3.4.1.2. Curvas de polarizacio potenciodinimicas

Apds o monitoramento do potencial de circuito aberto, E,,, do ago inox 304
por trinta a sessenta minutos, iniciava-se o levantamento da curva de polarizagdo no
intervalo de 0,3V abaixo do E, até 2V acima do E.,, com a velocidade de varredura
de 1,5mV/s. Uma placa de platina foi utilizada como contra eletrodo. As curvas
foram levantadas, sendo uma série de medidas com o eletrodo estatico € outra com o

eletrodo de disco rotativo.
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3.4.1.3. Resisténcia a polarizacio linear

A resisténcia 4 polarizagdo linear, ¢ uma técnica de media de velocidade de
corrosdo, i, para evitar os inconvenientes que ocorrem com a extrapolagdo das
retas de Tafel, para AE pequeno. Com isS0, iresutante fica proporcional a n (polarizagdo

linear).

. . 2,303.AE 2,303.AE
Alaplicada = lcorr €xX —b— —€X T_

d(ai) . 2303  (2303AE) 2303  (2303AE
=1 ex - ex
d(AE) b b b b

a a [ c

I

a c

RIS B 12,303 (b, +[5.)
Rp (d(AE)] T b,
d(ai) ).,
bl 1

= =230, +]p]) R

Eq. de Stem-Geary ou de Polarizagdo Linear
Rp € chamada de resisténcia de polarizac@o linear.

E preciso conhecer b, ¢ b..
Para AE < 10mV,

Rp ¢ a tangente do grafico de Egpiicado X Almedida
3.4.2. Ensaios em agua pura + cloretos
O trabalho foi iniciado utilizando técnicas eletroquimicas com a finalidade de

caracterizar o grau de agressividade do ion cloreto, na concentragdo de 200 ppm de

cloreto de sédio (NaCl), para o ago 304, a temperatura ambiente ¢ a 90°C, na
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presenga e auséncia dos inibidores inorgénicos, os oxidnions molibdato ¢ tungstato.
As técnicas utilizadas foram: o monitoramento do potencial de circuito aberto com o
tempo € o levantamento de curvas de polarizagio ciclica (técnica que consistem na
varredura de potencial no sentido anddico até o potencial final estipulado € a
posterior varredura de potencial no sentido contrario até a intersegio das duas curvas
(Kelly, 1995)). Todas as técnicas foram empregadas com o eletrodo estatico € com o
eletrodo de disco rotativo, cuja finalidade era verificar a influéncia das condigdes
hidrodindmicas no comportamento corrosivo do ago inoxidavel 304.

O levantamento das curvas de polarizagio ciclica s6 foi utilizado nos meios

contendo cloreto para que se pudesse determinar 0 Epie € 0 Eeot.
3.4.2.1. Potencial de circuito aberto com o tempo de imersdo

O potencial em circuito aberto foi monitorado por trinta e trés minutos de
imersdo e os valores registrados. O potencial do eletrodo de referéncia de Hg/Hg, SO,

em relagio ao eletrodo padrio de hidrogénio(EPH) é de +0,615V 4 25°C.
3.4.2.2. Curvas de polarizaciio ciclica

Apds o monitoramento do potencial de circuito aberto, E.,, do ago inox por
trinta ¢ trés minutos, iniciava-se o levantamento da curva de polarizagdo ciclica em
0,3V abaixo do E, até que a densidade de corrente atingisse um valor limite de 107
Alem® com velocidade de varredura de 1,5mV/s. Quando a densidade de corrente

atingia 10?2 A/cm? iniciava-se a varredura da curva no sentido inverso (catddico) até
oE..

3.5. Montagem dos corpos-de-prova

3.5.1. Ensaio com eletrodo estatico
Os corpos-de-prova utilizados como eletrodos estaticos foram cortados em
forma de discos a partir de uma chapa de ago inoxidavel 304. Estes eram colocados

num porta-eletrodo de trabalho feito de polivinilidenodifluorado com contato interno
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elétrico de ago inox e a vedagdo para a ndio entrada de eletrdlito foi feita com o’ring

de borracha. A montagem ¢ tal que a 4rea exposta do eletrodo de trabalho & sempre
de lem?, como pode ser visto a seguir.

Figura 2. Detalhe do porta-eletrodo para ensaios estéaticos

3.5.2. Ensaio com eletrodo de disco rotativo

Os corpos-de-prova utilizados na montagem dos eletrodos de disco rotativo
foram cortados a partir de um tarugo de ago inox 304 com didmetro de 1/8” ¢
embutidos em resina poliéster a frio. O contato elétrico & feito rosqueando-se um
outro tarugo de latdo ao tarugo de ago inox. Esse tarugo de latfio serve de contato e
de eixo para a rotagfio do eletrodo durante o ensaio, encaixando-o no sistema de

acionamento do eletrodo de disco rotativo da EG&G PARC modelo 636. A area total
exposta desse eletrodo de disco rotativo ¢ de 0,316cm?.

3.6. Tratamento superficial dos corpos-de-prova

Os eletrodos, em todos os ensaios eletroquimicos, foram primeiramente

lixados numa politriz, com lixas d’4gua de granas 320, 400 ¢ 600, nessa seqiiéncia, e

lavados com agua destilada, etanol, acetona e secos em corrente de ar quente.

3.7. Esquema da montagem dos ensaios com eletrodo estdtico

Todas as medidas eletroquimicas feitas com o eletrodo de trabalho parado,

estatico, foram realizadas em célula eletroquimica de vidro, com trés eletrodos,
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sendo o eletrodo de trabalho de ago inox, que é o metal a ser estudado. O eletrodo de
referéncia foi sempre o eletrodo de mercurio/sulfato mercuroso, Hg/Hg,SO4, com
solugdo de sulfato de potdssio saturada, como eletrdlito interno. Esse eletrodo foi
escolhido, para evitar a contaminagdo do eletrlito com ions cloreto, presentes em
eletrodos de referéncia como o eletrodo de calomelano saturado e no eletrodo
prata/cloreto de prata. O contra-eletrodo utilizado foi uma folha de platina de 4rea
total de 15cm’”. A Figura 3 mostra o esquema com todos os equipamentos, célula,
eletrodos e sistema de desaeragdo do eletrolito por borbulhamento de N; durante uma
hora e manuten¢fo de um fluxo desse gis sobre a solugdio, durante as medidas,
impedindo o contato do eletrolito com o ar e a dissolugo de O, nele. A temperatura
ambiente esteve sempre na faixa de (26.t2)°C. As medidas eletroquimicas foram
feitas com o potenciostato PC4 da Gamry Instruments, acoplado a um
microcomputador, € o seu controle é feito por um software, o CMS100.

Nos ensaios realizados a 90°C, o conjunto (célula e os eletrodos) foram
introduzidos num banho termostatizado modelo B da Lauda, com a finalidade de
determinar as medidas na temperatura desejada.

3.8. Esquema de montagem dos ensaios com eletrodo de disco rotativo (EDR)

Os ensaios com o eletrodo de disco rotativo foram realizados segundo
esquema da Figura 4. No esquema s3o mostrados: a cela, os eletrodos, o sistema
acionador e controlador da rotagdo do eletrodo, o sistema de desaeragéo da solugdo e
o potenciostato. Os eletrodos de referéncia e o contra-eletrodo, foram os mesmos
utilizados nos ensaios com eletrodo estatico. Nesses ensaios, utilizou-se uma ponte
salina e um capilar de Luggin com solugfo saturada de sulfato de potassio para evitar
uma grande queda 6hmica, que afetaria o potencial do eletrodo de trabalho durante a
polarizagdo deste, no levantamento das curvas de polarizagdo. A velocidade de
rotacdo do eletrodo de disco rotativo (EDR) foi sempre de 1000rpm.

Utilizou-se um banho termostatizado de recirculagdo de 4gua na camisa de
uma cela de vidro encamizada marca MLW modelo U2C, nos ensaios com o eletrodo

de disco rotativo, a 90°C.
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1. Eletrodo de trabalho - ago inox 304

2. Eletrodo de referéncia (Hg/Hg2504)

3. Contra - eletrodo de platina

4. Potenciostato

5. Solugiio de trabalho

6. Conjunto - amélgama de zinco e merciirio + metavadato
de aménio

7. Agua desmineralizada

N2
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@

1. Controlador de velocidade
2. Eletrodo de trabatho (eletrodo de disco rotativo) - ago inox 304
3. Eletrodo de referéncia (Hg/Hg2804)

4. Contra - eletrodo de platina

5. Solucso de trabalho

6. Potenciostato

7. Conjunto - amélgama de zinco € merciirio + metavanadato

de amdnio

8. Agua desmineralizada

9. Cela de vidro com encamisamento

O

(D—
7

®

Figura 4 — Esquema dos ensaios eletroquimicos com eletrodo de disco rotativo

(EDR)
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3.9. Purificacdo do gas nitrogénio utilizado na desaeracio do eletrélito

O gas era borbulhado num frasco lavador contendo uma solugdo de
metavanadato de amodnio, em contato com amdlgama de zinco e mercurio. Essa
solugdo absorve 0 oxigénio que porventura esteja contaminando o gis. Em seguida, o
gas passava por outro frasco lavador contendo agua pura.

A solugdo de metavanadato de amoénio foi preparada pesando-se 4g de
metavanadato de aménio que posteriormente foi aquecida com 50ml de 4cido
cloridrico concentrado. Apds o aquecimento, foi adicionada d4gua desmineralizada até

completar 500ml de solugo.

3.10. Obtencao das micrograficas da superficies dos eletrodos de aco inox 304

Foram obtidas micrografias dos eletrodos estaticos com superficie preparada
antes € apds o levantamento das curvas de polarizagdo ciclicas utilizando um
microscopio Optico marca Olympus modelo BX60M com video cdmera colorida
marca Sony modelo CCD-IRIS/RGB
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Medidas de potencial de circuito aberto do aco inox com o eletrodo estatico ,

a temperatura ambiente

Os resultados dos ensaios de monitoramento do E,, para o ago inox 304 em
agua pura, com o tempo de imersfio, com eletrodo estatico, podem ser observados
nas Figuras 5, 6, 7, 8 € 9. Cada ensaio foi repetido pelo menos duas vezes para cada
condigio empregada.

Para o ago inox 304 em agua pura + 200ppm de cloreto os resultados dos

ensaios de monitoramento do E.,, com o tempo de imersdo, com eletrodo estatico,
podem ser observados nas Figuras 11, 12, 13, 14 ¢ 15.
Cada ensaio foi repetido pelo menos duas vezes para cada condigiio

empregada.
4.1.1. Em 4gua pura

A Figura 5 apresenta a curva de potencial de circuito aberto com o tempo de
imersdo, com o eletrodo estatico, do ago inox 304 em 4gua pura & temperatura
ambiente.

As Figuras 6 e 7 mostram o potencial de circuito aberto com o tempo de
imersdo, com o eletrodo estitico, do ago inox 304 em 4gua pura i temperatura
ambiente, na presenga do inibidor molibdato, nas concentragdes de 10*M e 10°M, -
respectivamente.

As curvas do potencial de circuito aberto com o tempo de imersdo, com o
eletrodo estatico, do ago inox em 4gua pura 4 temperatura ambiente, na presenga do
inibidor tungstato, nas concentragdes de 10™*M e 10°M, sdo mostradas nas Figuras 8

€ 9, respectivamente.
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EAg/AgCI = L Hg1 Hg2504 +0,418(V)

ago inox 304 em &gua pura - estitico

07 -
-0,71 |
-0,72 -
-0,73 -
0,74 |
0,75
-0,76 -

-0,77 T T T 1
0 500 1000 1500 2000

tempo (s)

E vs. Hg/Hg2504 (V)

Figura 5 — Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em agua pura com o

tempo de imerso e com o eletrodo estético.

ago inox 304 em &gua + molibdato de amdnio
(1e-04M) - estatico

-0,59 T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

tempo (s)

Figura 6 — Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em 4gua pura + 10™*M de

molibdato com o tempo de imersdo e com o eletrodo estético.
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E vs. Hg/Hg2S04(V)

ago inox 304 em &gua + molibdato de aménio
(1e-03M) - estatico
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Figura 7 - Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em 4gua pura + 10°M

de molibdato com o tempo de imersio e com o eletrodo estatico.

ago inox 304 em &gua pura + tungstato de sédio

-0,62 -
-0,625 -

s
g
3

g
w065 -
-0,655 -

-0,66

-0,63 -
-0,635 |

-0,64 |
-0,645 |

(1e-04M) - estético

0

500

T T T T 1

1000 1500 2000 2500 3000
tempo (s}

Figura 8 - Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em 4gua pura +10™M

de tungstato com o tempo de imersioe com o eletrodo estatico.
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ago inox 304 em Agua pura + tungstato de sédio
(1e-03M) - estético

065 - i
0,655 -
0,66 -

-0,665 -

0,67 -

Hg/Hg2S04(V)

- 0,675 -

Evs

-0,68 -

-0,685 .

'0,69 T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500

tempo (s)

Figura 9 - Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em agua pura +
10M de tungstato com o tempo de imersiio e com o eletrodo

estatico.

A andlise das Figuras 5 a 9 revela que o potencial de circuito aberto do ago
inox em agua pura sempre evoluiu para valores mais positivos, com o tempo de
imers3o. Esse comportamento € tipico de metais € ligas que t€m uma camada
passivadora na sua superficie, quando imersos em meio ndo agressivo a esses
materiais metalicos, como € o caso do ago inoxidavel 304 em meio de dgua pura. A
elevagio do potencial de circuito aberto obtida nos ensaios em agua pura na presenga
dos inibidores concorda com os resultados obtidos Devasenapathi; Raja (1996) e Bui
et. al. (1983).

Em todos os casos o potencial ainda ndo havia atingido o seu estado
estaciondrio, apds o tempo de imersdo total, pois a curva revela tendéncia a atingir
valores mais positivos que os registrados, para tempos de imersio maiores.

A andlise da Tabela 3 revela que ap6s 30 minutos de imersdo em 4gua pura o
valor do E,, foi 0,712V (Hg/Hg,SOs).

Observando-se os resultados apresentados na Tabela 3 € possivel concluir que

0s potenciais tornaram-se mais positivos com o aumento da concentragio de
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molibdato de aménio. Apds 30 minutos de imersdo, os valores do E, para o ago inox
em 4gua pura + 10*M de molibdato e 10°M de molibdato foram —0,565V
(Hg/Hg,S04) e -0,377V (Hg/Hg,SO;) respectivamente.

O anion inibidor molibdato pode ser classificado como inibidor anédico.

Esse comportamento pode ser explicado por um esquema simples das curvas
de polanizagdo de processo anddico e catodico, o chamado esquema de Evans.
Segundo ele, vé-se que quanto mais polarizada for a reagdo anddica, (curva anddica
a;, no esquema acima), mais positivo serd o potencial de corros3o ou de circuito
aberto. Deve-se lembrar que os inibidores anddicos atuam no sentido de polarizar as

reagOes anddicas do processo de corrosdo.

E(V),

Ecorrl ]

Ecorrl az

>
(A/cmz)
Figura 10. Esquema de Evans

Ap6s 30 minutos de imerséio, o E, para o ago inox em agua pura + 10™M de
tungstato e 10°M de tungstato foram —0,629V (Hg/Hg,SO0s) e —0,656V (Hg/Hg,SO4)
respectivamente ( vide Tabela 3).

Assim como 0 molibdato, o tungstato pode ser classificado como um inibidor
anddico.

Segundo Muller et. al. (2001), Gireesh; Shibli (2001) e Azambuja et. al.
(2001), a adsorgd@io do tungstato segue uma cinética lenta e o seu efeito inibidor ¢

favorecido com o aumento do tempo de imersdo.

Tabela 3 — Valores de E., do ago 304 apds trinta minutos de imers3o no eletrdlito

(4gua pura com e sem a adi¢do de inibidores), com o eletrodo estatico.

Eletrolito Eca vs. Hg/Hg,SO4 (V)
Eletrodo estatico
Agua pura -0,712
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Agua + 10*M molibdato 0,565
Agua + 10°M molibdato 0,377
Agua + 10°M tungstato 0,629
Agua +10°M tungstato -0,656

4.1.2. Em 4gua pura + 200ppm de cloreto

A curva de potencial de circuito aberto (E,) com o tempo de imersdo, com o
eletrodo estatico, do ago inox 304 em Agua pura na presenga de 200ppm de cloreto &
temperatura ambiente € mostrada na Figura 11.

A Figura 12 apresenta a curva de potencial de circuito aberto com o tempo de
imersdo, com o eletrodo estatico, do ago inox 304 em &4gua pura + 10°M de
molibdato de amdnio a temperatura ambiente. A curva do ago inox 304 em agua pura
+ 10°M de molibdato de aménio a temperatura ambiente, para a mesma técnica, é
mostrada na Figura 13.

As Figuras 14 e 15 mostram as curvas do potencial de circuito aberto com o
tempo de imersdo, com o eletrodo estitico, do ago inox 304 em 4gua pura a

temperatura ambiente, com a adigdo de 10°M e 10°M de molibdato,

respectivamente.
E 11400t = Erigruigasos +0,418(V)
ago inox 304 em agua pura + cloreto (200ppm) -
estatico
-0,664
S -0,666
3 -0668
Q
% -0,67 -
I 0,672 -
L4
o 0674 4
-0,676 ; . : : )
0 500 1000 1500 2000 2500
tempo (s)

Figura 11 — Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em 4gua pura + 200ppm

de cloreto com o tempo de imersdo e com eletrodo estatico
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Figura 12. Potencial de circuit;bertt_) do ago inox 304 em agua pura + 200ppm de

cloreto + 10“M de molibdato com o tempo de imersdo € com o eletrodo

estatico

E vs. Hg/Hg2S04 (V)

-045
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S
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ago inox 304 em agua pura + cloreto (200ppm) +
molibdato {1e-03M) - estatico
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Figura 13. Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em 4gua pura + 200ppm de

cloreto + 10°M de molibdato com o tempo de imersdo e com o eletrodo

estatico
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Figura 14. Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em 4gua pura + 200ppm
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de cloreto + 10™*M de tungstato com o tempo de imerséo € com eletrodo

estatico

0,57
0,575
S oss
é -0,585
& 059
-0,595
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ago inox 304 em &gua pura + cloreto (200ppm) +
tungstato (1e-03M) - estatico
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Figura 15. Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em 4gua pura + 200ppm de

cloreto + 10°M de tungstato com o tempo de imersdo e com o eletrodo

estatico

A andlise da Figura 11 revela que o potencial de circuito aberto sofreu uma

pequena queda, cerca de 10mV nos primeiros 300 segundos (5 min.) e apds esse
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periodo houve uma evolugdo para valores mais positivos. Esse comportamento foi
tipico quando na presenga de ions cloreto. Isto se deve a adsor¢io de Cl” na camada
do oxido passivador até a estabilizagfo desse processo. O potencial praticamente
havia atingido o seu estado estacionario, apds o tempo de imersdo total, pois entre
1000 e 2000 segundos a variagdo do potencial de circuito aberto foi muito pequena.

As curvas apresentadas nas Figuras 12 e 13 revelam que ocorreu uma queda
no potencial de circuito aberto do ago inox, cerca de 70mV nos primeiros 700
segundos (12 min.) e 45mV nos primeiros 600 segundos (10 min.) de imersdo
respectivamente, sendo que apds esse periodo houve uma evolugdo do E,, para
valores um pouco mais positivos com o tempo de imersio. No caso das curvas na
presenca de molibdato, os potenciais praticamente atingiram o seu estado
estacionario, ja que a variagdo do potencial entre 500 ¢ 2000 segundos foi muito
pequena.

A Figura 14 mostra que ocorreu uma pequena queda no potencial de circuito
aberto do ago, cerca de 6,5mV, nos primeiros 250 segundos (4 min.) de imersdo,
sendo que apos esse periodo houve uma evolugdo do E, para valores mais positivos
com o tempo de imersio. Ja a Figura 15 revela que o potencial sempre evoluiu para
valores mais positivos com o tempo de imers3o. No caso das curvas na presenga de
tungstato, os potenciais ndo haviam atingido o seu estado estacionario, apds o tempo
de imersdo total, pois as curvas revelam uma tendéncia a atingir valores mais
positivos que os registrados, para tempos de imersdo maiores.

A elevagdo do potencial de circuito aberto obtida nos ensaios em dgua pura +
cloreto na presenga dos inibidores concorda com os resultados obtidos por
Devasenapathi; Raja (1996) e Bui et. al. (1983).

A analise da Tabela 4 revela que apds 33 minutos de imersio em 4gua pura +
200ppm de cloreto, o valor do E, foi 0,665V (Hg/Hg,SOy).

Os resultados apresentados na Tabela 4 revelam que E., atingiu valores mais
positivos com o aumento da concentragio de molibdato de amdnio no eletrélito, esse
comportamento confirma que o molibdato ¢ um inibidor anddico, pois inibe as
reagdes anddicas que ocorrem na superficie do ago. Apds 33 minutos de imersdo, o

E., para 0 ago inox em 4gua pura + 200ppm de cloreto com a adigdo de 10*M de



¢«

(

(cccceccccecCC e

44

molibdato e 10° M de molibdato foram —0,471V (Hg/HgSO:) e -0,439V
(Hg/Hg,SO,) respectivamente.

No caso do inibidor tungstato, os resultados da Tabela 4 mostram que este
pode ser classificado como um inibidor anédico, pois os valores do potencial de
circuito aberto foram mais positivos com o aumento da concentragio de tungstato de
sodio no eletrolito. Apos 33 minutos de imersdo, o E., para o ago inox em agua pura
+200ppm de cloreto com a adigdo de 10*M de tungstato e 10> M de tungstato foram
-0,585V (Hg/Hg,SOs) e —0,576V (Hg/Hg,SOy) respectivamente.

Na presenga de cloretos, também vale a teoria de cinética lenta do tungstato
observada por Muller et. al. (2001), Gireesh; Shibli (2001) e Azambuja et. al. (2001)

pela ndo obtengdo do estado estacionario apds 33 minutos de imers3o.

Tabela 4 — Valores do E., do ago inox 304, apds 33 minutos de imersdo no eletrélito

(4gua pura + cloreto com e sem a adi¢do de oxidnions), com o eletrodo

estatico
Eletrolito E., vs. Hg/Hg2S04 (V)
Eletrodo estatico
Agua pura + 200ppm CI’ 0,665
Agua pura + 200ppm CI" + 10“M molibdato -0,471
Agua pura + 200ppm CI” + 10°M molibdato 0,439
Agua pura + 200ppm CI' + 10°M tungstato -0,585
Agua pura + 200ppm CI” + 10°M tungstato 0,576

4.2. Medidas de potencial de circuito aberto do aco inox 304 com o eletrodo
estdtico, a 90°C

Podem ser observados nas Figuras 16, 17, 18, 19 e 20, os resultados dos
ensaios de monitoramento do potencial de circuito aberto (E.) com o tempo de
imersdo, do ago inox 304 em dgua pura com o eletrodo estatico, a 90°C.

Os mesmos ensaios foram realizados para o ago inox 304 imerso em dgua

pura + 200ppm de cloreto, cujos resultados podem ser observados nas Figuras 21, 22,
23,24 ¢ 25.
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Cada ensaio foi repetido pelo menos duas vezes para cada condigdo

empregada.
4.2.1. Em dgua pura

A Figura 16 apresenta a curva de potencial de circuito aberto com o tempo de
imersdo, do a¢o inox 304 em agua pura, com o eletrodo estatico, a 90°C.

As curvas das Figuras 17 e 18 mostram a variagdo do E,, com o tempo de
imersdo, com o eletrodo estatico, do ago inox 304 em agua pura na presenga do
inibidor molibdato, nas concentragdes de 10*M e 10°M respectivamente, a 90°C.

As curvas para 0 ago inox 304 em é4gua pura na presenga do inibidor
tungstato, nas concentragdes 10*M e 10°M, nas mesmas condigdes descritas acima

estdo representadas nas Figuras 19 e 20, respectivamente.

E 11400t = Ergrigasos +0,418(V)

[} —— = —=

ago inox 304 em agua pura (90C) - estatico

S 0825 -
[7;]
o~
g
I
i
w
.0187 T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
tempo (s)

Figura 16 - Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em agua pura com o tempo

de imersdo e com o eletrodo estatico, a 90°C.
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ago inox 304 em dgua pura + molibdato (1e-04M) (90C) -
estatico

-0,56 -
-0,57 -
-0,58 -
-0,59 -

&
N

-0,61

E vs. HgHg2504 (V)

-0,62 -

-0)63 T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

tempo (s)

Figura 17 - Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em 4gua pura + 10*M de

molibdato com o tempo de imersio e com o eletrodo estatico, a 90°C.

ago inox 304 em agua pura + molibdato (1e-03M) (90C) -
estético

0,43 - '
0,44
0,45 -
-0,46 |
0,47 |
-0,48 -
-0,49 |
0,5

-0,51 . : : : : : .
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

tempo (s)

E vs. Hg/Hg2504 (V)

Figura 18 - Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em 4gua pura + 10°M de

molibdato com o tempo de imersdo e com o eletrodo estético, a 90°C.
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Figura 19 - Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em agua pura + 10*M de

tungstato com o tempo de imersdo e com o eletrodo estatico, a 90°C.
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Figura 20 - Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em 4gua pura + 10°M de

tungstato com o tempo de imersdo e com o eletrodo estatico, a 90°C.

A anélise das Figuras 16 a 20 revela que o potencial de circuito aberto com o

tempo de imersdo, do ago inox 304 em agua pura, com o eletrodo estatico, a 90°C,

comportou-se de maneira semelhante tanto na auséncia quanto na presenga dos
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inibidores molibdato e tungstato. Em todos os casos, na presenga dos inibidores ,
houve uma evolugédo do potencial de circuito aberto para valores mais positivos, com
o tempo de imersdo, quando comparado com o E, do ago inox em 4gua pura.

Apds o tempo de imersdo total, o potencial nfio havia atingido o seu estado
estacionario, pois todas as curvas revelam tendéncia a atingir valores mais positivos
para tempos de imersdo maiores.

A andlise da Tabela 5 confirma aquilo que ji foi observado por Trabanelli
(1987) e Gentil (1996) que o molibdato pode ser classificado como inibidor anédico,
j4 que a adi¢fio de molibdato ao meio elevou o potencial para valores mais positivos,
ou seja, o molibdato atuou no sentido de polarizar as reagdes anddicas do processo de
corrosdo. Os potenciais tornaram-se mais positivos com o aumento da concentra¢io
de molibdato.

O 1inibidor tungstato também ¢ classificado como inibidor anédico, pois a sua
adigdo também elevou o E., para valores mais positivos quando comparados ao
meio, no caso agua pura, sem inibidor. Esse comportamento também foi observado
por Bui et. al. (1983).

Como ¢ possivel observar em meio de agua pura, o potencial de circuito
aberto apresenta valores um pouco mais negativos para valores crescentes da
concentrag@o de tungstato e isso se deve ao fato que o tungstato segue uma cinética
lenta € o seu efeito inibidor é favorecido com o aumento do tempo de imersdo, como
foi observado por Muller et. al. (2001), Gireesh; Shibli (2001) e Azambuja (2001),
portanto, acredita-se que, para tempos de imers3o maiores, o tungstato apresente o

mesmo comportamento do molibdato.

Tabela 5 — Valores de E, do ago 304 ap6s trinta minutos de imers3o no eletrélito

(agua pura com ¢ sem a adigfo de inibidores), com o eletrodo estatico,

a 90°C.
Eletrélito Eca vs. Hg/Hg,SO, (V)
Eletrodo estético
Agua pura -0,830
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Agua pura + 10*M molibdato -0,593
Agua pura + 10°M molibdato 0,462
Agua pura + 10°M tungstato 0,643
Agua pura + 10°M tungstato -0,681

4.2.2. Em 4gua pura + 200ppm de cloreto

A curva do E; com o tempo de imersdo, com o eletrodo estatico, do ago inox

304 em 4gua pura + 200ppm de cloreto, a 90°C ¢ mostrada na Figura 21.

J4 as curvas na presenga do inibidor molibdato, nas concentragdes 10*M e 107

M de molibdato, estdo representadas nas Figuras 22 e 23 respectivamente.

As Figuras 24 e 25 apresentam as curvas do ago inox 304 em agua pura + 10°

“M de tungstato e 10°M de tungstato respectivamente.
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-0,78 1

0,8 -
0,82 1
0,84
-0,86
0,88 1

09
0,92

Evs. Hg/Hg2S04 (V)

ago inox 304 em &gua pura + 200ppm de cloreto (90C) -
estéatico

0 500 1000

tempo (s)

2000

2500

Figura 21 - Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em agua pura + 200ppm de

cloreto com o tempo de imersdo € com o eletrodo estatico, a 90°C.
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agoinox 304 em 4gua pura + 200ppm de cloreto +
molibdato (1e-04M) (90C) - estitico
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Figura 22 - Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em agua pura + 200ppm de
cloreto + 10™*M de molibdato com o tempo de imersdo e com o eletrodo

estatico, a 90°C.

agoinox 304 em 4gua pura +200ppm de cloreto + molibdato (1e-
03M) (90C) - estético
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Figura 23 - Potencial de circvito aberto do ago inox 304 em 4gua pura + 200ppm de
cloreto + 10°M de molibdato com o tempo de imersdo e com o eletrodo

estatico, a 90°C.
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Figura 24 - Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em agua pura + 200ppm de

cloreto + 10*M de tungstato com o tempo de imersdo € com o eletrodo

estatico, a 90°C.
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Figura 25 - Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em agua pura + 200ppm de

cloreto + 10°M de tungstato com o tempo de imersdo e com o eletrodo

estatico, a 90°C.
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Observando-se a Figura 21 € possivel perceber que o potencial sempre
evoluiu para valores mais positivos.

As curvas das Figuras 22 e 23 apresentaram uma queda no potencial de
circuito aberto de 280mV nos primeiros 600 segundos (10min.) € de 10mV nos
primeiros 100 segundos (2min.), respectivamente, sendo que apds esse periodo os
valores do E., sempre evoluiram para valores mais positivos. A queda inicial no
potencial se deve provavelmente a adsorgéo de cloreto que é mais lenta na presenga
dos anions MoO4? que competem com o Cl” pela adsorgdo na superficie do metal.

As Figuras 24 e 25 revelam uma evolugdo do potencial para valores mais
positivos durante todo o ensaio.

Através da analise da Tabela 6 € possivel concluir que a adi¢go dos inibidores
molibdato e tungstato acarretou numa elevagdo do potencial de circuito aberto em
relagdo ao meio contendo apenas cloreto de sodio. Tanto os ensaios na presenga de
molibdato quanto na de tungstato apresentaram valores de potencial mais positivos
para quantidades crescentes dos inibidores, comprovando a fungfio de ambos como
inibidores anédicos, assim como observado por Devasenapathi; Raja (1996) e Bui et.
al.(1983).

Tabela 6 — Valores do E., do ago inox 304, apds 33 minutos de imersdo no eletrélito
(4gua pura + cloreto com ¢ sem a adigdo de oxidnions), com'o eletrodo

estatico, a 90°C

Eletrélito E.. vs. HYHg2S04 (V)
Eletrodo estatico
Agua pura + 200ppm CI -0,776
Agua pura + 200ppm ClI + 10™M molibdato -0,640
Agua pura + 200ppm CI" + 10°M molibdato -0,529
Agua pura + 200ppm CI' + 10™M tungstato 0,665
Agua pura + 200ppm CI' + 10°M tungstato 0,625
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4.3. Medidas de potencial de circuito aberto do ago inox 304 com o eletrodo de

disco rotativo, a temperatura ambiente

Os resultados dos ensaios de monitoramento do E,, para o ago inox 304 em
dgua pura, com o tempo de imersdo, com eletrodo de disco rotativo, podem ser
observados nas Figuras 26, 27, 28, 29 e 30. Cada ensaio foi repetido pelo menos duas

vezes para cada condigdo empregada.

4.3.1. Em dgua pura

A Figura 26 mostra a curva de potencial de circuito aberto com o tempo de
imersdo, com o ecletrodo de disco rotativo, do ago inox 304 em &4gua pura a
temperatura ambiente.

As curvas das Figuras 27 e 28 mostram a evolugéo do potencial com o tempo
de imersdo, com o eletrodo de disco rotativo, para o ago inox 304 em agua pura a
temperatura ambiente, com a adigdo de 10*M de molibdato e 10°M de molibdato
respectivamente.

As Figuras 29 e 30 mostram a evolugdo do potencial com o tempo de
imersdo, com o eletrodo de disco rotativo, para o ago inox 304 em 4gua pura com a

adigio de 10™*M de tungstato e 10°M de tungstato respectivamente.

Eiacr = Engrugasos + 0,418 (V)

ago inox 304 em aAgua pura - EDR
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E vs. Hg/Hg2804 (V)

Figura 26 - Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em 4gua pura, com o

tempo de imersdo € com o eletrodo de disco rotativo (1000rpm).
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Figura 27 - Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em 4gua pura +
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10™*M de molibdato, com o tempo de imersdo e com o eletrodo
de disco rotativo (1000rpm).
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Figura 28 - Potencial de circuito aberto do ago 304 inox em 4gua pura +

10M de molibdato com o tempo de imersdo e com o eletrodo
de disco rotativo (1000rpm).
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Figura 29 - Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em agua pura +

10*M de tungstato, com o tempo de imersdo e com o eletrodo

de disco rotativo (1000rpm).
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’ ago inox 304 em &gua pura + tungstato (1e-03M) -
| EDR
’ -0,565 -
- 057 4
2
3 -0,575 A
7]
o~
]% -0,58 -
. -0,585 -
g
" 059 -
'0,595 T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500
tempo (s)

Figura 30 - Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em dgua pura +
10°M de tlmgstatc;, com o tempo de imersdo € com o eletrodo

de disco rotativo(1000rpm).
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A anélise das curvas das Figuras 26 a 30, revela que o potencial de circuito
aberto do ago inox em 4gua pura, com o eletrodo de disco rotativo, apresentou um
comportamento semelhante ao potencial do ago inox no ensaio estatico, isto é, o
potencial sempre evoluiu para valores mais positivos, com o tempo de imersdo. Esse
comportamento ¢ tipico de metais € ligas que tém uma camada passivadora na sua
superficie quando imersos em meio nio agressivo a esses materiais metalicos, como
€ o caso do ago inoxiddvel 304 em meio de 4gua pura.

Os potenciais ainda ndo haviam atingido o seu estado estacionario, apds o
tempo de imersdo total, pois as curvas revelam tendéncia a atingir valores mais
positivos que os registrados, para tempos de imersido maiores.

A adigdo dos inibidores causou um aumento no potencial de circuito aberto
em relagdo a0 meio na sua auséncia.

O aumento da concentragdo de molibdato de aménio causou o aumento do
potencial de circuito aberto.

Os valores do potencial, no geral, foram sempre mais positivos para o
eletrodo de disco rotativo. O aumento de potencial de corrosfo ou de circuito aberto
para eletrodos em movimento, indica a existéncia de processo ou reagfo de eletrodo
controlado por difusdo ou transporte. Neste caso, o meio foi desaerado e, portanto
ndo ha oxigénio, logo, sé o eventual processo de redugdio dos anions inibidores, que
sdo oxidantes, ¢ que poderia justificar a alteragio acentuada, para valores mais

positivos, nos eletrodos em movimento.

Tabela 7 — Valores de E., do ago inox 304 apds trinta minutos de imersdo no
eletrdlito (4gua pura com e sem a adigHo de inibidores), com o

eletrodo de disco rotativo.

Eletrolito Eca vs. Hg/Hg,SO4 (V)
Eletrodo disco rotativo
Agua pura 0,588
Agua + 10°M molibdato 0,387
Agua + 10°M molibdato 0,318
Agua + 10*M tungstato -0,503
Agua +10°M tungstato -0,573
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4.3.2. Em agua pura + 200ppm de cloreto

A curva do potencial de circuito aberto com o tempo de imersio do ago inox
304 em 4gua pura + 200ppm de CI, com o eletrodo de disco rotativo esta
representada na Figura 31.

O E,, do ago inox em 4gua pura + 200ppm de CI' + 10*M de molibdato estd
representado na curva da Figura 32. J4 a Figura 33 mostra a curva do E., do ago inox
304 em 4gua pura + 200ppm de CI" + 10°M de molibdato.

As Figuras 34 e 35 mostram a evolugfo do potencial de circuito aberto com o
tempo de imersdo do ago inox 304 em Aagua pura + 200ppm de CI' + 10*M de
tungstato e 10°M de tungstato respectivamente.

EAg/AgCI = EHg/Hg2S04 +0,418(V)

ago ino 304 em &gua pura + 200ppm de cloreto - EDR

085,
0,57 1
-0,59 -
g 061 -
0,63 |
0,65 -
-0,67 -
0,69 1
0,71 -
0,73 |
-0,75 . : : : l
! 0 500 1000 1500 2000 2500

tempo (s)

04 (V)

E vs. Hg/Hg2s

Figura 31 - Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em agua pura +
200ppm CI” com o tempo de imersdo e com o eletrodo de disco
rotativo(1000rpm).
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ago inox 304 em Agua pura + 200ppm de cloreto +
molibdato (1e-04M) - EDR

-0,39 1
S 041 -
3 -043 1
0,45 1
0,47 -
-0,49 -
0,51 1
-0,53 . : : : .
0 500 1000 1500 2000 2500

tempo (s)

E vs. HgMg2$S

Figura 32 - Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em dgua pura +
200ppm CI" + 10™*M de molibdato , com o tempo de imersdo,

com o eletrodo de disco rotativo(1000rpm).

ago inox 304 em agua + 200ppm de cloreto + molibdato
{1e-03M) - EDR

0,36 -
-0,38 -
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05 |
-0,52 : : . : .
500 1000 1500 2000 2500

tempo (s)

E vs. HgMHg2s04 (V)

o

Figura 33 - Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em 4gua pura +

200ppm CI" + 10°M de molibdato com o tempo de imersdo ¢

com o eletrodo de disco rotativo(1000rpm).
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ago inox 304 em Agua pura + 200ppm de cloreto +
tungstato (1e-04M) - EDR

-0,54 - ;
-0,56 -
-0,58 -
_0|6 _
-0,62 -
-0,64 -
-0,66 -

-0,68 . . : ; .
0 500 1000 1500 2000 2500

E vs. Hg/Hg2S04 (V)

|
i
:

tempo (s)

Figura 34 - Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em agua pura +
200ppm Cl' + 10*M de tungstato com o tempo de imersdo e
com o eletrodo de disco rotativo(1000rpm).

| ago inox 304 em &gua pura + 200ppm de cloreto + tungstato
(1e-03M) - EDR

i 05
-0,52 ]
0,54
-0,56 -|
-0,58 -
062 |
064 |
-0,66 : . . . ,
0 500 1000 1500 2000 2500

tempo (s)

Evs. HgHg2S04 (V)
S
[e:]

Figura 35 - Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em 4gua pura +
200ppm CI" + 10*M de tungstato com o tempo de imers3o ¢
com o eletrodo de disco rotativo(1000rpm).

Observando-se as Figuras 31 a 35 ¢ possivel concluir que em todos os ensaios
utilizando o eletrodo de disco rotativo o E. sempre evoluiu para valores mais

positivos, apresentando um comportamento diferente das curvas para os ensaios com
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o eletrodo estatico. Acredita-se que o fato das curvas ndo apresentarem uma queda
no potencial no inicio do ensaio se deva ao movimento do eletrodo que auxiliou na
rapida adsorcdo dos ions Cl” na camada de éxido protetor.

Em todos os casos, o potencial ndo havia atingido o seu estado estaciondrio,
apos o tempo de imersdo total, pois as curvas observadas apresentam tendéncia a
atingir valores mais positivos que os registrados para tempos de imers3o maiores.

Através da analise da Tabela 8 ¢ possivel concluir que a adigfo dos inibidores
resultou numa elevagdo do potencial de circuito aberto em relagdo ao meio na sua
auséncia. Tanto os ensaios na presenga de molibdato quanto na de tungstato,
mostraram que quanto maior a concentragfo do inibidor mais positivo se mostrava o
valor do potencial de circuito aberto e esse fato comprova a fun¢io de ambos como
inibidores anddicos.

Os valores do potencial, assim como nos ensaios em agua pura, foram sempre

mais positivos para o eletrodo de disco rotativo.

Tabela 8 — Valores de E, do ago 304 ap6s 33 minutos de imersdo no eletrélito
(4gua pura + 200ppm CI" com e sem a adigdo de inibidores), com

o eletrodo de disco rotativo, 4 temperatura ambiente.

Eletrolito Eca vs. Hg/Hg,SO4 (V)

Eletrodo de disco rotativo
Agua pura + 200ppm CI’ -0,590
Agua pura + 200ppm CI" + 10™M molibdato -0,408
Agua pura + 200ppm CI' + 10°M molibdato -0,383
Agua pura + 200ppm Cl + 10 M tungstato -0,554
Agua pura + 200ppm CI" + 10°M tungstato -0,522
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4.4, Medidas de potencial de circuito aberto do a¢o inox 304 com o eletrodo de
disco rotativo, a 90°C

Podem ser observadas nas Figuras 36 a 40, as curvas contendo os resultados
dos ensaios de monitoramento do potencial de circuito aberto (E.) com o tempo de
imersdo, do a¢o inox 304 em 4gua pura com o eletrodo de disco rotativo, a 90°C.

Os mesmos ensaios foram realizados para o ago inox 304 imerso em 4gua
pura + 200ppm de cloreto, cujos resultados podem ser observados nas Figuras 41 a
45,

Cada ensaio foi repetido pelo menos duas vezes para cada condigdo

empregada.

4.4.1. Em dgua pura

A curva do potencial de circuito aberto com o tempo de imerséo do ago inox
304 em agua pura, a 90°C, com o eletrodo de disco rotativo estd representada na
Figura 36. Ja as curvas na presenga do inibidor molibdato, nas concentragdes 10*°M e
10°M de molibdato, estio representadas nas Figuras 37 e 38 respectivamente. As
Figuras 39 e 40 apresentam as curvas do ago inox 304 em agua pura + 10*M de
tungstato e 10*M de tungstato respectivamente.

ac¢o inox 304 em &gua pura (80C) - EDR

08 -
0,63
0,66
069 |
-0,72 A
-0,75
0,78 |
-0,81
0,84
-0,87 -

-0,9 r T T v : )
| 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
| tempo (s)
|

E vs. Hg/Hg2804 (V)

Figura 36 - Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em 4gua pura com o
tempo de imersdo e com o eletrodo de disco rotativo(1000rpm),
a 90°C.
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agoinox 304 em agua pura + molibdato (1e-04M) (90C)
-EDR

'0165 T T T
0 500 1000 1600 2000 2500 3000

tempo (s)

T T T 1

Figura 37 - Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em 4gua pura +
10*M de molibdato com o tempo de imersdo e com o eletrodo

de disco rotativo(1000rpm), a 90°C.

ago inox 304 em agua pura + molibdato (1e-03M)
(90C) - EDR

’0,65 ¥ T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

tempo (s)

Figura 38 - Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em 4gua pura +
10°M de molibdato com o tempo de imersdo e com o eletrodo

de disco rotativo(1000rpm), a 90°C.
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' agoinox 304 em Agua pura + tungstato (1e-04M) (90C) -
DR
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Figura 39 - Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em dgua pura +
10*M de tungstato com o tempo de imersio e com o eletrodo de

disco rotativo(1000rpm), a 90°C.

agoinox 304 em Agua pura + tungstato (1e-03M) (90C) -
BEDR
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Figura 40 - Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em 4gua pura +
10°M de tungstato com o tempo de imersdo e com o eletrodo de

disco rotativo(1000rpm), a 90°C.
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As curvas representadas nas Figuras 36, 37, 38, 39 e 40 revelam uma grande
instabilidade (ruido) no potencial de circuito aberto durante todo o ensaio realizado
com o eletrodo em movimento e 4 temperatura de 90°C.

Isso se deve ao fato do meio, 4gua pura, ser muito pouco condutor aliado a
formagdo e colapso de pequenas bolhas na ponta do capilar de Luggin (resultado do
movimento do eletrodo € a formagio de muitas bolhas de vapor na solugdo devido a
alta temperatura da solugéo) o que tornou o sistema extremamente instavel e portanto
os resultados obtidos nfio apresentaram o mesmo comportamento observado nos
ensaios anteriores, 4 temperatura ambiente.

Entretanto, pode-se observar que as curvas, na presenga do inibidor molibdato
revelam-se menos instdveis que a curva do ago inox em agua pura.

A instabilidade também esta presente nas solugdes com o inibidor tungstato.

Assim como nos ensaios descritos anteriormente, o E. ainda nfio havia
atingido o estado estaciondrio apos o tempo de imersdo total, revelando uma
tendéncia a alcangar valores mais positivos para tempos de imersdo maiores (vide
Tabela 9).

Os valores de E,, no geral, ficaram mais positivos na presenga dos inibidores.
Dentre os valores de potencial na presenga dos inibidores, o E., ficou mais negativo

para a maior concentragdo de tungstato.

Tabela 9 — Valores de E,, do ago 304 apds trinta minutos de imersio no eletrélito
(4gua pura com e sem a adi¢do de inibidores), com o eletrodo de disco
rotativo, a 90°C.

Eletrélito Eca vs. Hg/Hg,SO4 (V)
Eletrodo de disco rotativo

Agua pura -0,658
Agua pura + 10“*M molibdato -0,424
Agua pura + 10°M molibdato -0,358
Agua pura + 10*M tungstato -0,552

Agua pura + 10°M tungstato -0,635
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4.4.2. Em 4gua pura + 200ppm de cloreto

A Figura 41 apresenta a curva de potencial de circuito aberto com o tempo de
imersio, do ago inox 304 em agua pura, com o eletrodo estatico, a 90°C.

As curvas das Figuras 42 e 43 mostram a variagdo do E., com o tempo de
imersdo, com o eletrodo estitico, do ago inox 304 em agua pura na presenga do
inibidor molibdato, nas concentragdes de 10*M e 10°M respectivamente, a 90°C.

As curvas para o ago inox 304 em 4gua pura na presenga do inibidor
tungstato, nas concentragdes 10*M e 10°M, nas mesmas condigdes descritas acima

estdo representadas nas Figuras 44 ¢ 45, respectivamente.

EAg/AgCI = EHg/Hg2SO4 +0,418(V)

ago inox 304 em Agua pura + 200ppm de cloreto (90C) - EDR

-0,61 4
0,64
-0,67

'1 T T T T 1
| 0 500 1000 1600 2000 2500

\ tempo (s)

Figura 41 - Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em agua pura +
200ppm CI” com o tempo de imerséo e com o eletrodo de disco
rotativo(1000rpm), a 90°C.
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Figura 42 - Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em 4dgua pura +
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200ppm CI" + 10™*M de molibdato com o tempo de imersdo e com

o eletrodo de disco rotativo(1000rpm), a 90°C.
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vs. Hg/Hg2$S
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ago inox 304 em agua pura + 200ppm de cloreto + molibdato
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Figura 43 - Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em 4gua pura +

200ppm CI" + 10°M de molibdato com o tempo de imersdo € com

o eletrodo de disco rotativo(1000rpm), a 90°C.
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ago inox 304 em dgua pura + 200ppm de cloreto + tungstato (1e.
04M) (90C) - EDR
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Figura 44 - Potencial de circuito aberto do a¢o inox 304 em é;glw pura +
200ppm CI"+ 10*Mde tungstato com o tempo de imersdo € com

o eletrodo de disco rotativo(1000rpm), a 90°C.

ago inox 304 em Agua pura + 200ppm de cloreto + tungstato
{1e-03M) (90C) - EDR
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Figura 45 - Potencial de circuito aberto do ago inox 304 em 4gua pura +
200ppm CI" + 10°M de tungstato com o tempo de imersio e com
o eletrodo de disco rotativo(1000rpm), a 90°C.

Assim como nos ensaios em agua pura com o eletrodo de disco rotativo, a

90°C, os ensaios na presenga de cloreto nas mesmas condigdes também apresentaram
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instabilidade nas curvas do E.,, como pode ser visto nas Figuras 41 a 45. Entretanto,
a presenga de cloreto tornou o comportamento geral da curva com menores
flutuagdes de potencial.

As curvas na presenca dos inibidores mostram-se mais estaveis que a curva
na sua auséncia.

Como em todos os ensaios vistos anteriormente, o potencial de circuito aberto
ndo havia atingido o seu estado estacionario, apresentando tendéncia a alcangar
valores mais positivos para tempos de imersdo maiores.

A analise da Tabela 10 revela que a adigdo dos inibidores molibdato e
tungstato acarretou numa eleva¢do do potencial de circuito aberto em relagdo ao
meio contendo apenas cloreto de sddio. Tanto os ensaios na presenga de molibdato
quanto na de tungstato apresentaram valores de potencial mais positivos para
quantidades crescentes dos inibidores, comprovando a fungdo de ambos como

inibidores anddicos.

Tabela 10 — Valores de E,, do ago 304 apos 33 minutos de imersZo no eletrolito
(4gua pura + 200ppm CI" com e sem a adigo de inibidores), com

o eletrodo de disco rotativo, a 90°C.

Eletrolito Eca vs. Hg/Hg,SO4 (V)
Eletrodo de disco rotativo
Agua pura + 200ppm CI 0,668
Agua pura + 200ppm CI" + 10“M molibdato 0,509
Agua pura + 200ppm CI" + 10°M molibdato -0,469
Agua pura + 200ppm CI” + 10™M tungstato -0,600
Agua pura + 200ppm CI" + 10~M tungstato -0,567

4.5. Levantamento das curvas de polarizacio com ¢ eletrodo estdtico, do ago

inox 304 4 temperatura ambiente

As curvas de polarizagdo potenciodindmicas do ago inox 304 em agua pura e
aditivada com 10*M e 10>M de molibdato ou tungstato aparecem nas Figuras 46,

47, 48, 49 e 50. As curvas de polarizagdo potenciodindmicas do ago inox 304 em



C (

(

("

cccccccccecccececececcec

~

69

dgua pura + 200ppm de cloreto e aditivada com 10*M e 10>M de molibdato ou

tungstato aparecem nas Figuras 51, 52, 53, 54 e 55,
Nesses ensaios a temperatura foi a ambiente e o eletrodo foi mantido estatico

durante o levantamento das curvas.
4.5.1. Em agua pura

A Figura 46 mostra a curva de polarizag#o potenciodindmica do ago inox 304
em agua pura, & temperatura ambiente, com o eletrodo estatico.

As curvas de polarizagfo potenciodindmicas do ago inox 304 em é4gua pura, a
temperatura ambiente, na presenga de 10*M e 10°M de molibdato sio mostradas nas
Figuras 47 ¢ 48, respectivamente.

A Figura 49 mostra a curva de polarizagio do ago inox 304 em &4gua pura, a
temperatura ambiente, com a adigio de 10™*M de tungstato . A curva de polarizagdo
do ago inox 304 em 4gua pura + 10°M de tungstato 4 temperatura ambiente é
mostrada na Figura 50 .

ago inox 304 em dgua pura - estatico

15
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1,1 1 /
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E vs. Hg/Hg2S04 (V)
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-13-12 11-10 9 -8 -7 6 -5 4 -3 -2 1 0
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Figura 46 — Curva de polarizagdo potenciodindmica do ago inox 304 em 4gua
pura com eletrodo estatico, a temperatura ambiente.
(v=1,5mV/s).
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Figura"47 — Curva de polarizagio ;_)otenciodinﬁmi_ca do ago inox 304 em agua

pura + 10*M de molibdato com eletrodo estatico, a temperatura

ambiente. (v =1,5mV/s).

E vs. Hg/Hg2S04 (V)

agoinox 304 em agua pura + molibdato (1e-03M) - estatico
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Figura 48 — Curva de polarizagdo potenciodinimica do ago inox 304 em 4gua

pura + 10°M de molibdato com eletrodo estatico, a

temperatura ambiente. (v = 1,5mV/s).
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aco inox 304 em dgua pura + tungstato (1e-04M) - estatico
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Figura 49 — Curva de polarizagio potenciodinimica do ago 304 em 4gua pura
+ 10™*M de tungstato com eletrodo estatico, & temperatura

ambiente. (v = 1,5mV/s).
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Figura 50 — Curva de polarizagio potenciodinimica do ago 304 em 4gua pura
+ 10°M de tungstato com eletrodo estitico, a temperatura
ambiente. (v = 1,5mV/s).

As curvas de polarizagdo, com eletrodo estatico, revelam que o ago 304 est4

passivo nos diversos eletrélitos estudados, pois todas as curvas apresentam uma
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densidade de corrente de corrosfo e de passivagio praticamente constante e de valor
bem baixo, da ordem de 10"'°A/cm?, mostrando a pouca agressividade da 4gua para
o a¢o 304, Nota-se que a curva, na regido de passivagdo, apresenta-se bastante
ruidosa, com grande flutuagdo da densidade de corrente de passivagao.

A analise das Figuras 46 a 50 revela que o ago inox 304 se mantém passivo
até atingir um valor de potencial em torno de +1,0V vs. Hg/Hg;SO4, onde ocorre um
aumento de densidade de corrente € que representa o processo de oxidagéo dos ions

hidroxila, presentes no meio, a oxigénio.

O potencial de circuito aberto estd definido nas curvas 46 a 50, por um valor
extremamente baixo de densidade de corrente, imediatamente antes do inicio do
estabelecimento da regido passiva (faixa de potenciais com baixos valores de
densidade de corrente).

Nessas curvas, a regido passiva esta definida por uma reta quase vertical € o
potencial de circuito aberto por uma reta horizontal. O ponto de encontro das duas
retas define o valor de potencial de circuito aberto e o de densidade de corrente de
corrosdo do metal, no meio, que serdo iguais aos valores de densidade de corrente de

passivagfo. Esses valores estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 — Dados deé icor (ipass) e Eca para o ago 1nox 304 tirados das curvas de
polarizagio com eletrodo estatico, em agua pura com e sem a adigéo de

inibidor de corrosio

Eletrolito Eletrodo estatico
foor/A.cm™ E. vs.
OU ips/A.cm? | Hg/Hg,SOyV
Agua pura 5,62.10™" 0,700
Agua +10"M 2,5.10™° 0,632
molibdato
Agua +10°M 3,2.107° 0,486
molibdato
Agua +10"M 1,6.107° -0,310
tungstato
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Agua +10°M 4,1.107° -0,510
tungstato

Como se pode verificar, os dados de icor (ipass) MOstram que nos ensaios com
eletrodo estatico, fica evidente a ag@o dos inibidores, ja que as curvas na presenga de
molibdato e tungstato apresentam valores de densidade de corrente de passivagio (ou
corrosdo) menores que na sua auséncia, mas da mesma ordem de grandeza (10
1A /cm?).

4.5.2. Em agua pura + 200ppm de cloreto

A curva de polarizagdo ciclica do ago inox 304 em agua pura, 4 temperatura
ambiente, na presenga de 200ppm de cloreto é mostrada na Figura 51.

A Figura 52 representa a curva de polarizagdo do ago inox 304 em agua pura
+ 200ppm de cloreto, & temperatura ambiente, com a adi¢dio de 10*M de molibdato
de amdnio. A curva de polarizag8o do ago inox em dgua pura + 200ppm de cloreto +
10 M de molibdato, 3 temperatura ambiente é mostrada na Figura 53.

As Figuras 54 e 55 mostram as curvas de polariza¢io do ago inox 304 em
4gua pura + 200ppm de cloreto, 4 temperatura ambiente, com a adigio de 10*M e 10°
M de tungstato de sddio, respectivamente,
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Figura 51 — Curva de polarizagfo ciclica do ago inox 304 em 4gua pura

+ 200 ppm de cloreto com eletrodo estatico, 4 temperatura

ambiente. (v =1,5mV/s).
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Figura 52 — Curva de polarizagfo ciclica do ago inox 304 em &gua pura + 200 ppm

de cloreto + 10™M de molibdato com eletrodo estatico, a temperatura

ambiente. (v=1,5mV/s).
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Figura 53 — Curva de polarizagfo ciclica do ago inox 304 em 4gua pura + 200 ppm

de cloreto + 10°M de molibdato com eletrodo estatico, 4 temperatura

ambiente. (v=1,5mV/s).
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Figura 54 — Curva de polarizaggo ciclica do ago inox 304 em agua pura + 200 ppm

de cloreto + 10*M de tungstato com eletrodo estatico, & temperatura

ambiente. (v = 1,5mV/s).
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ago inox 304 em dgua pura + cloreto (200ppm) +
tungstato (1e-03M) - estitico
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Figura 55 — Curva de polarizagfo ciclica do ago inox 304 em agua pura + 200 ppm
de cloreto + 10°M de tungstato com eletrodo estatico, 4 temperatura

ambiente. (v = 1,5mV/s).

As curvas de polarizag8o, com o eletrodo estatico, revelam que o ago inox
304 permaneceu passivo nos eletrdlitos estudados até o valor de potencial no qual
ocorreu um aumento brusco nos valores de densidade de corrente, cardcterizando a
ocorréncia de corrosdio por pite, devido a presenga do ion cloreto que &
extremamente agressivo.

A analise das curvas representadas nas Figuras 51 a 55 revela que durante o
intervalo de passivagdo do ago, a densidade de corrente de passivag@io apresentou
valores baixos, da ordem de 10° A/cm? a 107'° A/cm?® Nota-se que as curvas, na
regido de passivagfo, apresentaram-se bastante ruidosas, com grande flutuagfio da
densidade de corrente de passivagdo. Esse ruido pode ser associado 4 presenga de
cloretos que deixam a camada passiva instavel.

A determinag8o do potencial de pite torna possivel prever a suscetibilidade do
ago inox a corrosdo por pite. Acima desse potencial inicia-se N ataque localizado do

fon cloreto sobre os pontos frageis da camada passiva.
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As curvas apresentadas nas Figuras 51 a 55 mostram que apds o aumento
brusco da densidade de corrente é possivel observar uma regifo, acima de 10
A/em?, onde a densidade de corrente varia pouco com o aumento do potencial (ijmie).
Esta regido representa o processo de corrosio ativa dentro dos pites formados (regido
1I0) limitado pelo transporte de espécies através da solugdo no interior do pite.

Realizando-se a varredura do potencial no sentido contrério, for possivel
determinar o potencial de protegdo (Ep) do ago como o ponto de intersegdo da
curva de polarizagio reversa catddica com a curva anddica inicial. O intervalo de
potencial observado entre as duas curvas de polarizag@o corresponde & zona de
crescimento dos pites (regido II).

Abaixo do E 0 ago inox 304 encontra-se passivado (regido I).
Os valores de icon (Ipass) € de Ec, estdio apresentados na Tabela 12.
Tabela 12 — Dados de icor (ipass) € Eca para o ago inox 304 tirados das curvas de

polarizagéo, com eletrodo estatico, em agua pura + 200ppm de cloreto

com e sem a adigdo de inibidores

Eletrolito Eletrodo estatico
icor/A.cm™ ou Ee vs.
ipas/A.cm? | Hg/Hg,SOJ/V

Agua pura + 200ppm de cloreto 2,65.10"° -0,755

Agua pura + 200ppm de cloreto 2,0.107° -0,433
+10™*M molibdato

Agua pura + 200ppm de cloreto 1,4.107° -0,200
+10”M molibdato

Agua pura + 200ppm de cloreto 2,310 -0,590
+10*M tungstato

Agua pura + 200ppm de cloreto 2,6.10™"° -0,455
+10"*M tungstato

Como se pode verificar, os dados de icor (ipess) deixaram evidente a agdo

inibidora acentuada do anion molibdato numa concentragio de 10°M, com valores
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baixos de icor (ipass), além de valores bem positivos de potencial de circuito aberto
(Eca).

A andlise da Tabela 13 revela que a adigio dos inibidores molibdato e
tungstato ao meio resultou na diminuigéio da suscetibilidade & corrosdo por pite do
ago inox 304, pois os valores do E;. foram mais positivos que o valor registrado
para o ago em agua pura + 200ppm de cloreto, comportamento também observado
por Saleh et. al. (1998); Bui et. al. (1983) e Sugimoto.; Sawada (1976).

A adigo dos oxidnions tungstato e molibdato no eletrélito nfio causou
mudangas significativas no potencial de prote¢do do ago inox , j4 que os valores
ficaram em torno de -0,4V, isso mostra que as concentragdes de inibidores estudadas
foram capazes de retardar o aparecimento de pites na superficie do ago inox nas
concentragbes estudadas, entretanto, ndo foram capazes e tampouco suficientes para

promover satisfatoriamente o processo de repassivagdo do ago.

Tabela 13 — Dados de Ei € Eyo para o ago inox 304 tirados das curvas de
polarizago com eletrodo estatico, em 4dgua pura + 200ppm de cloreto

com e sem a adi¢do de inibidores de corrosio

Eletrélito Eletrodo estatico
Epite Vs. " Eprot V8.
Hg/Hg2S04 (V) | Hg/Hg2S04 (V)

Agua pura + 200ppm CI 0,21 +£0,02 0,4

Agua pura + 200ppm CI' + 10*M de 0,34 £ 0,02 -0,43
molibdato

Agua pura + 200ppm CI + 10°M de 1,03 £ 0,02 0,39
molibdato

Agua pura + 200ppm CI'+ 10*M de tungstato 0,30 £ 0,02 -0,43

Agua pura + 200ppm CI"+ 10°M de tungstato | 0,375 + 0,005 -0,41

Observando-se a Tabela 13 € possivel perceber que os desvios padrio foram
constantes € que a adigdo dos inibidores causou uma melhora no coeficiente de

variagfo ((desvio/média)x100%) , sendo que os menores resultados de coeficiente de
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variagdo foram observados nas maiores concentragdes de cada inibidor. Os valores
médios foram determinados de dois ensaios.
O melhor desempenho foi obtido com 10°M de molibdato, pois o Epite foi

mais positivo.

4.6. Levantamento das curvas de polarizacdo com o eletrodo estitico, do aco
inox 304, a 90°C

As curvas de polarizagdo potenciodindmicas do ago inox 304 em dgua pura na
auséncia e na presenca do inibidor molibdato ou tungstato, nas concentragdes de 10
‘Me 10'3M, estdo representadas nas Figuras 56, 57, 58, 59 e 60.

As curvas de polarizagdo ciclica do ago inox 304 em agua pura + 200ppm de

cloreto e aditivada com 10*M e 10°M de molibdato ou tungstato aparecem nas
Figuras 61, 62, 63, 64 ¢ 65.
Os ensaios foram realizados a temperatura de 90°C ¢ o eletrodo foi mantido

estatico durante o levantamento das curvas.
4.6.1. Em agua pura

A curva de polarizagfio potenciodindmica do ago inox 304 em agua pura, a
90°C, com o eletrodo estatico esta representada na Figura 56.

As Figuras 57 e 58 mostram as curvas de polarizagdo potenciodinimica na
presenca do inibidor molibdato, nas concentragbes de 10*°M e 107°M,
respectivamente.

A Figura 59 mostra a curva de polarizaggo potenciodindmica do ag¢o inox em
4gua pura + 10*M de tungstato e a curva para o ago inox 304 em 4gua pura + 10°M
de tungstato esta representada na Figura 60.
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agoinox 304 em Agua pura (90C) - estéatico

E vs. Hg/Hg2S04 (V)
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Figura 56 - Curva de polarizagfo potenciodinidmica do ago inox 304 em 4gua

pura com o eletrodo estatico, a 90°C. (v =1,5mV/s).
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E vs. HgiHg2S04 (V)

Figura 57 - Curva de polarizagfo potenciodindmica do ago inox 304 em dgua pura +

10”M de molibdato com o eletrodo estatico, a 90°C. (v =1,5mV/s).
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10°M de molibdato com o eletrodo estatico, a 90°C. (v =1,5mV/s).

E vs. HgMg2504 (V)
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10™M de tungstato com o eletrodo estatico, a 90°C. (v =1,5mV/s).
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Figura 58 - Curva de pdlarizag:ﬁo potenciodinidmica do ago inox 304 em agua pura +

Figura 59 - Curva de polarizagfio potenciodindmica do ago inox 304 em 4gua pura +

{
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agoinox 304 em &gua pura + tungstato (1e-03M) (90C) -
estatico
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E vs. Hg/Hg2S 04 (V)

Figura 60 - Curva de polarizagio potenciodindmica do ago inox 304 em 4gua pura +

10°M de tungstato com o eletrodo estatico, a 90°C. (v =1,5mV/s).

Observando-se as Figuras 56 a 60 é possivel perceber que as curvas de -
polarizagfio apresentam comportamento semelhante aquélas referentes ao ensaio a
temperatura ambiente, isto €, na regidio de passivag@o do ago as curvas apresentam-se
bastante ruidosa, com grande flutuagfo da corrente de passivagio. ‘

As curvas de polarizagdo apresentadas confirmam que o ago inox permanece
passivo em dgua pura, pois a densidade de corrente de passivagio se mantém
praticamente constante e de valor bem baixo, na ordem de 107'° Alcm?, mostrando a
pouca agressividade do meio, mas que é maior se comparado com o resultado a
terﬁperatura ambiente.

Através da visualizagdo das curvas é possivel distinguir a regifio de inicio da
oxidagdo dos fons hidroxila, presentes no meio, a oxigénio do metal que se inicia
quando o potencial atinge um valor em torno de +1,0V (Hg/Hg,SO,), onde ocorre
um aumento de densidade de corrente. Esse valor ndo coincide com o valor obtido

por Sugimoto; Sawada (1976). Talvez o autor do trabalho tenha cometido erro na

apresentagio do valor em relagio do EPH.

A Tabela 14 apresenta os valores de icor (ipass) € de Ee,.
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Tabela 14 — Dados de icor (ipess) € Eca para o ago inox 304 tirados das curvas de
polarizagdo, com eletrodo estatico, em agua pura + 200ppm de cloreto

com e sem a adigdo de inibidores, a 90°C

Eletrdlito Eletrodo estatico

iconr/A.cm” ou Eca vs.
ipass/A.cm” | Hg/Hg:SOJV

Agua pura 7,02.107° 0,730
Agua pura +10™M molibdato 3,06.10™" -0,720
Agua pura +10”°M molibdato 2,87.10™° -0,525
Agua pura + 10"M tungstato 2,78.107° -0,300
Agua pura +10~”M tungstato 3,16.10™° -0,900

Assim como nos ensaios & temperatura ambiente, aqui também é possivel

verificar a ag8o dos inibidores pela diminuigao de icor (ipass)-
4.6.2. Em agua pura + 200ppm de cloreto

A Figura 61 mostra a curva de polarizagfo ciclica do ago inox 304 em 4gua
pura + 200ppm CI', a 90°C, com o eletrodo estatico. ‘

Ja as curvas de polarizagdo ciclica do ago inox 304 em 4gua pura + 200ppm
CI' na presenga do inibidor molibdato, nas concentrages de 10*M e 10°M, sdo
mostradas nas Figuras 62 e 63 respectivamente.

As Figuras 64 e 65 se referem as curvas de polarizagdo do ago inox 304 em

4gua pura + 200ppm CI  aditivada com 10™*M e 10°M de tungstato respectivamente.
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Figura 61 - Curva de polarizagdo ciclica do ago inox 304 em 4gua pura + 200ppm de

cloreto com o eletrodo estatico, a 90°C. (v = 1,5mV/s).
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Figura 62 - Curva de polarizagéo ciclica do ago inox 304 em 4gua pura + 200ppm de

cloreto + 10*M de molibdato com o eletrodo estatico, a 90°C.

v=15

mV/s).
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ago inox 304 em agua pura + 200ppm de cloreto molibdato
{1e-03M) (80C) - estatico
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Figura 63 - Curva de polarizagfo ciclica do ago inox 304 em 4gua pura + 200ppm de

cloreto + 10°M de molibdato com o eletrodo estatico, a 90°C.

(v=1,5mV/s).
ago inox 304 em agua pura + 200ppm de cloreto +
tungstato (1e-04M) (90C) - estético
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Figura 64 - Curva de polarizag8o ciclica do ago inox 304 em agua pura + 200ppm de
cloreto + 10*M de tungstato com o eletrodo estatico, a 90°C.
(v=1,5mV/s).
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ago inox 304 em 4gua pura + 200ppm de cloreto +
tungstato (1e-03M) (90C) - estatico
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Figura 65 - Curva de polarizagdo ciclica do ago inox 304 em 4gua pura + 200ppm de
cloreto + 10”°M de tungstato com o eletrodo estético, a 90°C.
(v=1,5mV/s).

Assim, como visto anteriormente, nos ensaios em agua pura + 200ppm CI', 4 3
temperatura ambiente, com o eletrodo estatico, as curvas mostradas nas Figuras 61 a
65 também apresentam trés regides bastante distintas.

A regido de passivagio do ago inox 304 corresponde a regifio I visu;ﬂizada
nos graficos. Regifio cuja densidade de corrente de passivagio apresentou valores
baixos, da ordem de 10°A/cm’ a 10"°A/cm?, _

Nessa regido ¢ possivel observar a grande flutuagiio nos valores de densidade
de corrente de passivagio.

A regido III corresponde ao inicio da corrosdo ativa dentro do pite e &
observada acima do E., que corresponde ao valor do potencial onde se observa um
aumento significativo no valor da densidade de corrente.

A regido II corresponde a regido de crescimento dos pites.

As Tabela 15 mostra os valores de icor (ipass) € do Eca.
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Tabela 15 — Dados de i ¢ Eca para o ago inox 304 tirados das curvas de polarizagio,

com eletrodo estatico, em agua pura + 200ppm de cloreto com e sem a

adicdo de inibidores, a 90°C

Eletrolito Eletrodo estatico
ico/A.cm™ ou Eea vs.
ipass/A.cm™ Hg/Hg,SO4/V

Agua pura + 200ppm de cloreto 3,05.107° -0,771

Agua pura + 200ppm de cloreto +10"M 2,51.10° -0,586
molibdato

Agua pura + 200ppm de cloreto +10°M | 2,456.10™ -0,550
molibdato

Agua pura + 200ppm de cloreto +10°M 2,786.107"° -0,643
tungstato

Agua pura + 200ppm de cloreto +10°M 2,7.107° 0,600
tungstato

Observando-se os dados da Tabela 15 ndo é possivel afirmar nada sobre a

a¢do dos inibidores, pois os valores de o (ipass) S50 todos proximos entre si.

Os dados da Tabela 16 mostram que a adigdio dos inibidores molibdato e

tungstato aumentou a resisténcia do ago inox a corrosdo por pite, pois os valores de

Epite foram mais positivos quando comparado ao Epi do ago na presenga de cloreto

apenas.

A elevagéo do potencial de pite com o aumento da concentragdo de inibidor

também foi observada por Saleh et. al. (1998); Bui et. al. (1983) e Sugimoto.;

Sawada (1976).

O Eyot também sofreu elevagdo com a adig@o dos inibidores mostrando a sua

eficiéncia em promover a repassivagio do ago inox, cessando assim o seu processo

de corrosdo.

Salienta-se a grande eficiéncia do inibidor molibdato na concentragio de 10°

M.
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Tabela 16 — Dados de Epie € Epot para o ago inox 304 tirados das curvas de
polarizagdo com eletrodo estatico a 90°C, em agua pura + 200ppm de

cloreto com e sem a adigio de inibidores de corrosdo

Eletrdlito Eletrodo estatico
Epite V8. Eprot, VS.
Hg/Hg2S04 (V) | Hg/Hg2S04 (V)
Agua pura + 200ppm CI’ -0,092+0,03 -0,6
Agua pura + 200ppm CI' + 10"M de 0,02940,01 -0,514
molibdato
Agua pura + 200ppm CI' + 10°M de 0,905+0,01 -0,470
molibdato
Agua pura + 200ppm Cl + 10°M de tungstato |  -0,03020,01 0,571
Agua pura + 200ppm CI' + 10°M de tungstato 0,10910,01 0,549

Observando-se a Tabela 16 € possivel perceber que os desvios padrio foram
constantes € que a adi¢fio dos inibidores causou uma melhora no coeficiente de
variagdo ((desvio/média)x100%) , sendo que os menores resultados de coeficiente de
variagfio foram observados nas maiores concentragdes de cada inibidor, mesmo
comportamento observado anteriormente no ensaio com o eletrodo estitico a

temperatura ambiente.

4.7. Levantamento das curvas de polarizagio do a¢o inox com o eletrodo de

disco rotativo, a temperatura ambiente

As curvas de polarizagdo potenciodindmicas do ago inox 304 em dgua pura e
aditivada com 10™*M e 10°M de molibdato ou tungstato aparecem nas Figuras 66,
67, 68, 69 ¢ 70.

Ja as curvas de polarizagdo ciclica do a¢o inox 304 em agua pura + 200ppm

CI' e aditivada com 10™M e 10°M de molibdato ou tungstato estdo representadas nas
Figuras 71, 72, 73, 74 € 75.

Nesses ensaios a temperatura foi a ambiente e a rotagio do eletrodo foi

sempre de 1000rpm.
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4.7.1. Em 4gua pura

A curva potenciodindmica do ago inox 304 em é&gua pura, a temperatura
ambiente, com o eletrodo de disco rotativo esta representada na Figura 66.

As curvas de polarizagdo potenciodindmicas do ago inox 304 em 4gua pura, &
temperatura ambiente, na presenga de molibdato de amdnio nas concentragdes de 10°
*M e 10”M estiio representadas nas Figuras 67 e 68, respectivamente.

As Figuras 69 e 70 representam as curvas de polarizagdo do ago inox, com o
eletrodo de disco rotativo, em agua pura, a temperatura ambiente, com a adigiio de

10*M e 10 M de tungstato de sédio, respectivamente.

ago inox 304 em &gua pura - EDR

17
15

13 | _/
1 /

0l9

0.7

E vs. HgHg2504 (V)
o
w

'111 T T T T T T T T T T T T 1

-3 12 11 -10 9 -8 -7 6 -5 -4 3 -2 -1 0
logi(Alcm2)

‘F.iﬂghra 66 — Curva de polarizagfio potenciodindmica do ago inox 304 em 4gua pura

com eletrodo de disco rotativo, & temperatura ambiente. (v = 1,5mV/s).
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ago inox 304 em agua pura + molibdato {1e-04M) - EDR

1,7

i3] / /
1,3

1,1
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E vs. HgHg2S04 (v)
.'O
w
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Figura 67 — Curva de polarizagfo potenciodindmica do ago inox 304 em 4gua
pura + 10*M de molibdato com eletrodo de disco rotativo, a

temperatura ambiente. (v = 1,5mV/s).

agoinox 304 em agua pura + molibdato (1e-03M) - EDR
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Figura 68 — Curva de polarizagio potenciodindmica do ago inox 304 em 4gua
pura + 10°M de molibdato com eletrodo de disco rotativo, a

temperatura ambiente. (v = 1,5mV/s).
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agoinox 304 em agua pura + tungstato (1e-04M) - EDR
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Figura 69 — Curva de polarizagdo potenciodindmica do ago inox 304 em agua

pura + 10*M de tungstato com eletrodo de disco rotativo, a

temperatura ambiente. (v = 1,5mV/s).
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agoinox 304 em 4gua pura + tungstato (1e-03M) - EDR
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Figura 70 — Curva de polarizagdo potenciodindmica do ago inox 304 em 4gua

pura + 10°M de tungstato com eletrodo de disco rotativo, a

temperatura ambiente. (v = 1,5mV/s).
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As curvas das Figuras 66 a 70 ndo apresentam ruido ou flutuagdo de potencial
ou corrente, sendo bem mais comportadas que aquelas obtidas com o eletrodo
estatico em agua pura.

Os valores da densidade de corrente de passivagdo foram baixos e se
mantiveram na faixa de 10° A/cm® a 107° A/em’.

Observando-se as curvas € possivel distinguir duas regides, sendo a primeira
referente a passivagdo do ago inox 304 e que termina quando o valor do potencial
atinge em torno de +1,2V (Hg/Hg,SOs4). A segunda regido inicia-se acima desse
valor e corresponde a regido de inicio da oxidagéo dos ions hidroxila, presentes no
meio, a oxigénio. O valor desse do potencial com o eletrodo de disco rotativo (EDR)
¢ mais positivo que o valor encontrado para o eletrodo estatico.

Comparando-se os valores das Tabelas 11 e 17 concluiu-se que os valores das
densidades de corrente de passivago (icor OU lpess) das curvas com o eletrodo de
disco rotativo sdo da mesma ordem de grandeza daqueles obtidos a partir das curvas
com eletrodo estdtico. Algo que causa estranheza nessas curvas ¢ o valor dos
potenciais de circuito aberto que elas determinam. Sdo valores completamente
diferentes do monitoramento real em circuito aberto, com o eletrodo rotativo, como
se pode observar na Tabela 7. O que vale mesmo ¢ o potencial monitorado em

circuito aberto, de fato.

Tabela 17 — Dados de icor (ipass) © Eca para o ago inox 304 tirados das curvas de
polariza¢do com o eletrodo de disco rotativo, em dgua pura com € sem a

adi¢do de inibidor de corrosdo

Eletrolito Eletrodo de disco rotativo
jcon/A.c™ OU Ee vs.
pass/A.cm™ Hg/Hg,SO4/V

Agua pura 1,2.107° 0,283

Agua +10™M molibdato 1,3.107 0,281
Agua +10”M molibdato 2.107° 0,038
Agua +10™"M tungstato 1,93.10™° 0,150
Agua +10™M tungstato 8,8.10™" 0,065
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Como se pode verificar, os valores de icor (ipass) S0 todos préximos entre si,
ndo possibilitando afirmar nada sobre agdo dos inibidores. Somente no caso do ago
inox em agua pura + 10°M de tungstato foi possivel observar uma queda maior no

1pass €M relagdo ao meio sem inibidor.

4.7.2. Em dgua pura + 200ppm de cloreto

A curva potenciodindmica do ago inox 304 em agua pura + 200ppm CI’, 4
temperatura ambiente, com o eletrodo de disco rotativo esta representada na Figura
71.

As curvas de polarizag8o potenciodinidmicas do ago inox 304 em 4gua pura +
200ppm CI, & temperatura ambiente, na presenga de molibdato de aménio nas
concentragdes de 10°M e 10°M estio representadas nas Figuras 72 e 73,
respectivamente. As Figuras 74 e 75 representam as mesmas curvas com a adicéo de

10*M e 10°M de tungstato de sédio, respectivamente.

agoinox 304 em Agua pura + 200ppm de cloreto - EDR

1 -
0,8 -
0,6
0,4 |
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Figura 71 — Curva de polarizag3o ciclica do ago inox 304 em 4gua pura +
200ppm CI' com eletrodo de disco rotativo, & temperatura

ambiente. (v = 1,5mV/s).
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ago inox 304 em &gua pura + 200ppm de cloreto +
molibdato (1e-04M) - EDR
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E vs. HgHg2S04 (V)

Figura 72 — Curva de polarizagfo ciclica do ago inox 304 em agua pura
200ppm CI' + 10™M de molibdato com eletrodo de disco

rotativo, a temperatura ambiente. (v =1,5mV/s).

ago inox 304 em agua pura + 200ppm de cloreto +
molibdato (1e-03M) - EDR
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Figura 73 — Curva de polarizago ciclica do ago inox 304 em 4gua pura
200ppm CI' + 10°M de molibdato com eletrodo de disco

rotativo, & temperatura ambiente. (v =1,5mV/s).
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ago inox 304 em agua pura + 200ppm de cloreto +
tungstato {1e-04M) - EDR
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Evs. Hg/Hg2504 (V)

Figura 74 — Curva de bolarizagﬁo ciclica do ago inox 304 em &4gua pura
200ppm CI'" + 10*M de tungstato com eletrodo de disco

rotativo, a temperatura ambiente. (v=1,5mV/s).

ago inox 304 em &gua pura + 200ppm de cloreto + tungstato
{1e-03M) - EDR
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Figura 75 — Curva de polarizagio ciclica do ago inox 304 em agua pura
200ppm CI' + 10°M de tungstato com eletrodo de disco

rotativo, a temperatura ambiente. (v =1,5mV/s).

As Figuras 71 a 75 revelam que as curvas de polarizagio ciclica apresentam

pouco ruido ou flutuagio de potencia ou densidade de corrente (Figura 71) ou
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nenhum ruido (Figuras 72 a 75), sendo bem mais comportadas que aquelas obtidas
com o eletrodo estético, a temperatura ambiente.

Observando-se as curvas ¢ possivel distinguir trés regides distintas.

A regido I corresponde a zona de passivagdo do ago inox 304 cujos valores de
densidade de corrente de passivagdo foram baixos e se mantiveram na faixa de 107°
Alcm?®.

A regido III corresponde ao inicio da corrosdo ativa dentro do pite e ¢
observada acima do Ep., que corresponde ao valor do potencial onde se observa um
aumento significativo no valor da densidade de corrente.

Realizando-se¢ a varredura do potencial no sentido contrario é possivel
determinar o potencial de protegio do ago inox 304 que corresponde ao ponto de
intersecg@o da curva de polarizag@o reversa catédica com a curva anddica inicial. O
intervalo entre as duas curvas corresponde a zona de crescimento dos pites (regidio
I0).

Os valores de icor (Ipass) € de Ec, determinados a partir dessas curvas com

EDR estéio apresentados na Tabela 18.

Tabela 18 — Dados de icor (ipass) € Eca para o ago inox 304 tirados das curvas de
polarizagio, com eletrodo de disco rotativo, em agua pura + 200ppm de

cloreto com e sem a adig#o de inibidores, a temperatura ambiente.

Eletrolito Eletrodo estatico
icon/A.cm™ Ou Eca vs.
ipass/A.cm” | Hg/HgSOy/V

Agua pura + 200ppm de cloreto 3,455.10™" -0,72

Agua pura + 200ppm de cloreto 2,246.10° -0,300
+10"*M molibdato

Agua pura + 200ppm de cloreto 4,125.10° -0,000
+10” "M molibdato

Agua pura + 200ppm de cloreto 5,180.107° -0,689
+10"M tungstato

Agua pura + 200ppm de cloreto 2,691.107° -0,550
+10”M tun gstato
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Observando-se os dados da Tabela 18 ndo ¢ possivel afirmar nada sobre a
agdo dos inibidores, pois 0s valores de icor (ipass) S80 todos proximos entre si. Os
valores de E,, se tornaram mais positivos na presenga dos inibidores.

A andlise da Tabela 19 mostra que a adigdo dos inibidores molibdato e
tungstato ao meio aumentou a resisténcia do ago inox 304 a corrosio por pite, visto
que os valores de potencial de pite (Ei.) registrados foram mais positivos quando
comparado ao Eg;. do ago na presenga apenas de cloreto.

O Ep também sofreu elevagdo com a adig@o dos inibidores mostrando a sua
eficiéncia em acelerar a repassivagéo do ago inox, cessando assim o seu processo de
COITOSA0.

O molibdato apresentou-se como o inibidor mais efetivo a 10°M.

Tabela 19 — Dados de Epi. € Ep para o ago inox 304 tirados das curvas de
polarizagio com eletrodo de disco rotativo, em 4gua pura + 200ppm de

cloreto com e sem a adig8o de inibidores de corrosdo

Eletrolito Eletrodo estatico
Epite V. Eprot V8.
Hg/Hg2S04 (V) | Hg/Hg2S04 (V)
Agua pura + 200ppm CI 0,2140,01 0,2
Agua pura + 200ppm CI'+ 10*M de 0,5210,01 -0,15
molibdato
Agua pura + 200ppm CI' + 10°M de 1,114£0,008 -0,05
molibdato
Agua pura + 200ppm CI" + 10*M de tungstato 0,4140,01 0,11
Agua pura + 200ppm CI" + 10°M de tungstato 0,741£0,01 -0,114
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4.8. Levantamento das curvas de polarizacio do ago inox 304 com o eletrodo de
disco rotativo, a 90°C

As Figuras 76 a 80 mostram as curvas de polarizagio potenciodindmicas do
aco inox 304 em Agua pura na auséncia e na presenga do inibidor molibdato ou
tungstato, nas concentragdes de 10*M e 10°M.

As curvas de polarizagdo ciclicas do ago inox 304 em agua pura + 200ppm

CI” e aditivada com 10™*M e 10°M de molibdato ou tungstato estdo representadas nas
Figuras 81, 82, 83, 84 ¢ 85.
Os ensaios foram realizados a temperatura de 90°C e a rotagdo do eletrodo foi

sempre de 1000rpm.

4.8.1. Em dgua pura

A Figura 76 mostra a curva de polarizagio potenciodindmica do ago inox 304
em 4gua pura, a 90°C, com o eletrodo de disco rotativo. J4 as curvas do ago inox 304
em 4gua pura + 10™*M de molibdato ¢ 10>M de molibdato s3o mostradas nas Figuras
77 e 78 respectivamente.

As curvas de polarizagfio potenciodindmicas do ago inox 304 na presenga do
inibidor tungstato, nas concentragdes de 10*M e 10°M, estdo representadas nas

Figuras 79 e 80 respectivamente.

aco inox 304 em dgua pura (90C) - EDR

= -—
F N N
1 1 1

Evs. Hg/Hg2S04 (V)
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log i (A/lem 2)

Figura 76 — Curva de polarizagéo potenciodindmica do ago inox 304 em agua pura

com eletrodo de disco rotativo, a 90°C. (v = 1,5mVy/s).
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ago inox 304 em agua pura + molibdato (1e-04M) (90C) - EDR
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E vs. Hg/Hg2S04 (V)

Figura 77 — Curva de polarizagdo potenciodindmica do ago inox 304 em 4gua pura +

10*M de molibdato com eletrodo de disco rotativo, a 90°C. (v=1,5mV/s).

aco inox 304 em &gua pura + molibdato (1E-03M) (90C) -
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Figura 78 — Curva de polarizagdo potenciodinidmica do ago inox 304 em 4gua pura +

10 M de molibdato com eletrodo de disco rotativo, a 90°C. (v =1,5mV/s).
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ago inox 304 em Agua pura + tungstato (1e-04M) (90C) - EDR
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Figura 79 — Curva de polarizagfo potenciodinidmica do ago inox 304 em dgua pura +

10*M de tungstato com eletrodo de disco rotativo, a 90°C. (v =1,5mV/s).

ago inox 304 em 4gua pura + tungstato (1e-03M) (90C) - EDR
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Figura 80 — Curva de polarizagdo potenciodindmica do ago inox 304 em 4gua pura +

10°M de tungstato com eletrodo de disco rotativo, a 90°C. (v =1,5mV/s).

As curvas das Figuras 76 a 80 revelam que o ago inox 304 permanece passivo
em 4agua pura, mesmo em alta temperatura, pois a densidade de corrente de
passivagio permanece praticamente constante ¢ de valor bem baixo, na faixa de 107

-10 . . .. .
A/em? a 107" A/em?, e isso caracteriza a pouca agressividade do meio.
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Na regido de passivagdio do ago as curvas se mostram bastante ruidosas, com
grande flutuag@o da densidade de corrente de passivagfo, comportamento bastante
diferente do observado nos ensaios em 4gua pura com o eletrodo em movimento, a
temperatura ambiente.

Através da andlise das curvas € possivel distinguir a regido de oxidagio dos
fons hidroxila a oxigénio, que se inicia quando o potencial atinge um valor em torno
de +0,9V (Hg/Hg,S0,), onde ocorre um aumento de densidade de corrente. O valor

desse potencial a 90°C € menor que o valor do potencial a temperatura ambiente.
Os valores de 1cor (ipass) € do Ec, estdo apresentados na Tabela 20.
Tabela 20 — Dados de icor (ipass) € Eca para o ago inox 304 tirados das curvas de

polarizag@o com o eletrodo de disco rotativo, em dgua pura com e sem a

adi¢o de inibidor de corrosio, a 90°C.

Eletrélito Eletrodo rotativo

icon/A.c™ OU E.a vs.
ipas/ Acm” | Hg/Hg,SO4/V

Agua pura 1.107 -0,550
Agua pura +10™M molibdato 7.35.107"° -0,475
Agua pura +10~°M molibdato 6,31.10"° 0,438
Agua pura +10"*M tungstato 7,5.10° -0,469
Agua pura +10°M tungstato 1.107 -0,443

Como se pode verificar, 0os dados de icor (ipass) deixaram evidente a ag¢do
inibidora dos 4nions molibdato nas duas concentragdes e do 4nion tungstato na

menor concentragdo.
4.8.2. Em 4gua pura + 200ppm de cloreto
A Figura 81 mostra a curva de polariza¢do potenciodindmica do ago inox 304

em agua pura na presenga de 200ppm de CI', a 90°C, com o eletrodo de disco

rotativo. As curvas de polarizagdo potenciodindmicas do ago inox 304 na presenga do



C ¢ CC

C

ccccccccccCcC el

-~

[

102

inibidor molibdato, nas concentra¢@es de 10*M e 10°M, estdo representadas nas
Figuras 82 e 83, respectivamente.

Ja as curvas do ago inox 304 em 4gua pura + 200ppm de CI" + 10™*M de
tungstato ¢ 10°M de tungstato sdo mostradas nas Figuras 84 e 85, respectivamente.

ago inox 304 em agua pura + 200ppm de cloreto {90C) - EDR
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E vs. HgHg2S04 (V)

Figura 81 — Curva de polarizagdo ciclica do ago inox 304 em agua pura +,
200ppm CI” com o eletrodo de disco rotativo, a 90°C. (v =
1,5mV/s).
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aco inox 304 em 4gua pura + 200ppm de cloreto + molibdato (1e-03M)
{90C) - EDR
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E vs. Hg/Hg2S04 (V)

Figura 83 — Curva de polarizagio ciclica do ago inox 304 em 4gua pura +
200ppm CI" + 10°M de molibdato com o eletrodo de disco
rotativo, a 90°C. (v = 1,5SmV/s).

ago inox 304 em dgua pura + 200ppm de cloreto + tungstato (1e- -
04M) (90C) -EDR
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E vs. HgHg2S04 (V)

Figura 84 — Curva de polarizagio ciclica do ago inox 304 em 4agua pura +
200ppm CI" + 10™*M de tungstato com o eletrodo de disco
rotativo, a 90°C. (v = 1,5mV/s).
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ago inox 304 em agua pura + 200ppm de cloreto + tungstato (1e-03M)
(90C) - EDR
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Figura 85 — Curva de polarizagio ciclica do ago inox 304 em agua pura +
200ppm CI" + 10°M de tungstato com o eletrodo de disco
rotativo, a 90°C. (v = 1,5mV/s).

Nas Figuras 81 a 85, as curvas de polarizagio ciclica do ago inox 304, em.
dgua pura + 200ppm CI” na auséncia e na presenga dos inibidores mostram as trés
regides vistas em outros ensaios em meio contendo cloreto. A regifio I, zona abaixo
do E,o onde o ago inox 304 encontra-se passivo e a densidade de corrénte de
passivagdo apresenta valores baixos, na ordem de 107° A/ecm® A regido III
correspondente a zona de corrosdio ativa no interior do pite e a regifio II que
caracteriza a regio de crescimento dos pites.

Através da andlise das Figuras 81 a 85 ¢ possivel notar que na regifio de
passivagio do ago as curvas se mostraram bem comportadas, nio havendo
praticamente flutuagdo da densidade de corrente de passivagdo, permanecendo na
ordem de 10° A/om?.

Os valores de icor (ipass) € do Ec, determinados a partir dessas curvas com
EDR estdo apresentados na Tabela 21.
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Tabela 21 — Dados de icor (ipass) € Eca para o ago inox 304 tirados das curvas de
polarizagio, com eletrodo de disco rotativo, em 4gua pura + 200ppm de

cloreto com e sem a adigio de inibidores, a 90°C.

Eletrolito Eletrodo de disco rotativo
ion/A.CI™ OU Eg vs.
ias/A.cm? | Hg/Hg,SOJ/V

Agua pura + 200ppm de cloreto 517.107° -0,850

Agua pura + 200ppm de cloreto +10™M 3,72.10™ 0,780
molibdato

Agua pura + 200ppm de cloreto +10°M 3,16.10™" 0,660
molibdato

Agua pura + 200ppm de cloreto +10*M 439.10" -0,810
tungstato

Agua pura + 200ppm de cloreto +10°M 4,08.10™" 0,770
tungstato

Observando-se os dados da Tabela 21 ¢ possivel dizer que a adigfo dos
inibidores causou uma pequena queda na densidade de corrente de passivagéo

(corrosio) do ago inox 304, assim como, a elevagdo do potencial de circuito aberto.

Os dados da Tabela 22 mostram que a adig@io dos inibidores molibdato e
tungstato, no ensaio com o eletrodo estitico a 90°C, elevaram tanto o potencial de
pite como o potencial de protegdo do ago para valores mais positivos quando
comparado com 0 Eyie € 0 Eyo para o ensaio na presenga apenas de cloreto. Isso
mostra que a presenga dos inibidores torna o ago mais resistente a corrosdo por pite.

O melhor desempenho foi observado para o molibdato na concentra¢do de 10°
M.
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Tabela 22 — Dados de Epi € Epor para o ago inox 304 tirados das curvas de
polarizag@o com eletrodo de disco rotativo, em dgua pura + 200ppm de

cloreto com e sem a adi¢do de inibidores de corrosio, a 90°C

Eletrolito Eletrodo estatico
Epite V8. Eprot. VS.
Hg/Hg2804 (V) | Hg/Hg2S804 (V)
Agua pura + 200ppm CI’ 0,16+0,01 -0,350
Agua pura + 200ppm CI" + 10™M de 0,3240,01 -0,3
molibdato
Agua pura + 200ppm CI + 10°M de 0,98+0,01 -0,073
molibdato
Agua pura + 200ppm CI + 10™M de 0,2240,01 -0,325
tungstato
Agua pura + 200ppm CI + 10°M de 0,47+0,008 0,175
tungstato

4.9. Medidas de resisténcia a polarizacio linear, com o eletrodo estitico, do aco
inox 304, 4 temperatura ambiente \

Os resultados obtidos com a técnica de resisténcia 4 polarizagdo linear nfo se
mostraram reprodutiveis

A Figura 86 mostra uma curva obtida com eletrodo estdtico. O software

CMS100 calcula a igor, considerando que b, = b, = 120mV/década.
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Polarization Resistance
'304rpem0.DTA' 19/4/2002-17:50:47

0,008 +
0,007 +
0,006
0,005 +

0,004 ~

Potential (V) ve E

0,003 +
0,002 +

0,001 ¢+

0 + — +
-400E-12 -350E-12 -300£-12 -250E-12 -200BE-12 -160&12 -100E-12 -50BE-12
Current Density (A/cn2)

Figura 86- Curva de resisténcia a polarizagfo linear para o a¢o inox 304 em
agua pura + 10™*M de molibdato - Eletrodo estatico

O icorr calculado pelo software foi de 1,0. 10°A/cm?.

Como se vé na Figura 86, as correntes sdo negativas, indicando que ha algo

de errado com a técnica, para o ago 304, nesse meio.

4.10. Medidas de resisténcia a polarizacéio linear, com o eletrodo de disco
rotativo, do acgo inox 304, 4 temperatura ambiente
A Figura 87 mostra uma curva de resisténcia a polarizagdo linear obtida com

o eletrodo de disco rotativo.

Polarization Resistance
‘3B04rpra2. DTA' 17/4/2002-17:55:47

0,01
0,009 +
0,008 1
0,007 + — /
0008 1 /*7
0,005 |
0,004 +
0,003 +
0.002 +
0,007 +
[+ —
-086-08 -0BE-08 -04E-08 -0O2E-08 0.000£+00 02E08 04E-08 08E-08
Current Density (Alcr2)

Fotential (V) v

Figura 87- Curva de resisténcia a polarizaggio linear para o ago inox 304 em

agua pura — Eletrodo de disco rotativo.
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O icon calculado pelo software foi de 5,6.10°A/cm?.

A ordem de grandeza de io encontrada para as diferentes condigdes, eletrodo
estatico e de disco rotativo, é semelhante.

Apds a obtengdo dos dados de resisténcia a polarizagdo linear incoerente e
ndo reprodutiveis, estd técnica foi abandonada para as outras condig¢des
experimentais.

Como ndo se recomenda a sua utilizagdo em estudos de desempenho de

inibidores para agos inoxiddveis em meio de agua pura sem cloretos, nfio tentado o

uso dessa técnica nos meios contendo cloreto.

4.11. Micrografias da superficie dos eletrodos estdticos de a¢o inox 304
Através das micrografias obtidas foi possivel extrair imagens capazes de
ilustrar o ataque de ions cloretos e a agressividade da maior temperatura na superficie

metalica do ago inox 304, como visto nas Figuras 89 e 90, respectivamente.

e _. - ’ o - g -
lgura 86 — Microgratia da superficie Tixada do ago inox

antes de qualquer ensaio realizado
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Figura 90 — Micrografia da. superficie do ago inox 304 em agua pura + 200ppm de

cloreto - ensaio estatico, a 90°C, apos o levantamento da curva de

polarizagfo potenciodinidmica. (Aumento final 36x).

Observando-se a Figuras 89 ¢ 90 & possivel visualizar a formagdo de pites na

superficie do ago inox 304 caracterizando o ataque da superficie do ago pelos fons

cloretos presentes no meio. A Figura 89 mostra que os pites formados ndo
apresentam grandes didmetros caracterizando que o ataque ndo foi tdo severo, a
temperatura ambiente, entretanto, a 90°C (Figura 90) os pites formados sio mais
largos, confirmando que o aumento da temperatura torna o meio mais agressivo,
como foi observado por Ernst; Newman (2002b).

Os pites formados siio profundos e confirmam o tipo de morfologia do pite

(pites profundos) apresentada em baixas temperaturas (abaixo 150°C), observado por
Cragnolino (1987) e Gebert et. al. (1997).
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4.12. Influéncia das condi¢des hidrodinimicas nas curvas de polarizac¢do do aco

inox 304, & temperatura ambiente

A influéncia das condig¢des hidrodindmicas no comportamento eletroquimico
do ago inox 304 foi estudada em meio de dgua pura na auséncia e presenga dos
inibidores de corrosio tungstato e molibdato, 4 temperatura ambiente, para as

diferentes técnicas empregadas.

O mesmo estudo foi realizado para o ago inox 304 em agua pura + 200ppm

de cloreto com e sem os inibidores molibdato e tungstato.

4.12.1. Em 4gua pura

O comportamento do ago inox foi estudado em meio de dgua pura 3

temperatura ambiente, para as diferentes técnicas empregadas como pode ser visto
nas Figuras 91 e 92.

4.12.1.1. Potencial de circuito aberto com o tempo de imersio
A Figura 91 mostra a influéncia das condi¢Ses hidrodindmicas no potencial

de circuito aberto (E,,) do ago inox 304 em agua pura, & temperatura ambiente.

influéncia das condi¢des hidrodindmicas no Eca
do ago inox 304 em &agua pura
-0,5
E -0,55 b
3 ‘0,6 '/_’//
7]
o~
f -0,65
£ 07 1 a
['d
>
w _0,75 —J/'—_—__
-0,8 r . r . . <
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
tempo (s)

Figura 91 - Influéncia das condigdes hidrodinamicas no potencial de circuito aberto

do ago inox 304, com o tempo de imersdo, em dgua pura. Curvas:
a) 0 rpm; b) 1000 rpm.
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A Figura 91 mostra que a mudanga nas condigdes hidrodindmicas causou
alteragdo no potencial de circuito aberto do ago inox 304, com o tempo de imersio,
em dagua pura. O potencial de circuito aberto apresentou valores mais positivos
quando o eletrodo apresenta rotagdo de 1000rpm do que quando estatico. Apds 30
minutos de imersdo, o E, do eletrodo estatico foi de -0,712V (Hg/Hg,S0,) ¢ para o

eletrodo de disco rotativo foi —0,588V (Hg/Hg,S0,). A insergio de rotagdo no ensaio
acarretou num aumento de 0,124V no E,, do ago inox 304.

4.12.1.2. Curvas de polarizacdo potenciodinimicas

A influéneia das condigdes hidrodinimicas no comportamento eletroquimico

do ago inox 304 em 4gua pura & temperatura ambiente é mostrada na Figura 92.

,_ influéncia das condigdes hidrodinimicas no comportamento do
ago inox 304 em dgua pura
1,7 4
1,5
1,3 4 b
S 11 — /
< 0,9 -
é 07 | a
0,5 4
S 03 -
g 0,1
-01
7 -0,3 |
& 05 ]
_0’7 4
-0,9 |
'1:1 T T T T T T T T T T T T
-13 12 11 10 9 8 7 B -5 4 3 2 41 0
logi (Alem2)

sde pgér;aqgo do
ago inox 304 em 4agua pura. Curvas: a) 0 rpm; b) 1000 rpm

Figura 92 - Influéncia das condiges hidrodinmicas nas curva

Para o0 ago inox 304 imerso em agua pura, a introdug&o da rotagdo do eletrodo
no ensaio causou mudangas no comportamento eletroquimico do ago. As densidades
de corrente de passivagio com o ensaio de eletrodo de disco rotativo apresentaram

valores mais baixos do que no ensaio com eletrodo estatico.
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No ensaio estatico, a densidade de corrente de passivagdo permaneceu na
ordem de 10® A/cm? enquanto que no ensaio com o eletrodo de disco rotativo esses
valores foram menores na ordem de 107° A/em?.

Em ambos os ensaios foi possivel observar o fendmeno de aumento da
densidade de corrente em potenciais em torno de +1,0V (Hg/Hg,SO,) que poderia
estar associado a uma transpassivagdo do ago inox pela oxidagdo do Cr,O; da
camada passiva ou a um processo de oxidagdo de alguma espécie do meio como os
ions hidroxila sendo oxidados a oxigénio. Para certificagio do que estava realmente
acontecendo foram levantadas curvas de polarizagfio de platina nos meios contendo
os inibidores. Os resultados dessas curvas estdo representadas na Figura 93, onde se
pode verificar que o aumento de corrente na faixa de potencial de +0,9 - +1,0V
(Hg/Hg,SO4) também ocorreu sobre a platina comprovando que se trata de um
processo de oxidagdo de alguma espécie presente no meio. Deve-se salientar que ao
se atingir o potencial mais elevado, da ordem de +1,4V (Hg/Hg,SO,) ja se nota a
presenga de uma quantidade expressiva de bolhas de gas (oxigénio) formando-se
sobre a platina. Essa formagfo de gas também doi verificada em todas as curvas de
polarizag#io do aco inox 304 deste trabalho.

Como pode ser visto na Figura 92, a rotagdo do eletrodo durante todo o ensaio
resultou no aumento do potencial de passivagdo do ago inox, ja que o processo de
oxidagfo dos fons hidroxila a oxigénio s teve inicio em um valor de potencial mais
positivo, na ordem de + 1,1V (Hg/Hg,SO,).

Além disso, a curva obtida com disco rotativo nfo apresentou ruido ou
flutuagdo de potencial ou corrente, sendo bem mais comportada que aquela obtida .

com o eletrodo estatico.
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curva de polarizagio para platina 4 temperatura ambiente -
estatico

04 -

E vs. Hg/Hg2s04 (V)
o
(4]

=
~}
I

-1 J“l\| T
1312 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 4 g

log i (Alem2)

Figura 93 — Curvas de polarizagdo potenciodinimicas do eletrodo de platina a
temperatura ambiente, com o eletrodo estatico. Curvas: a)agua pura;
b)agua pura + 200ppm CI' + 10>M de molibdato; ¢) 4gua pura +
200ppm CI" + 10°M de tungstato.

4.12.2. Em digua pura + molibdato de amonio

O comportamento do ago inox foi estudado em meio de dgua pura a

temperatura ambiente, na presenga do 4nion inibidor molibdato, para as diferentes
técnicas empregadas.

4.12.2.1. Potencial de circuito aberto com o tempo de imersio

A Figura 93 mostra a influéncia das condi¢des hidrodindmicas no potencial

de circuito aberto (Ecs) do ago inox 304 em agua pura & temperatura ambiente, com a

adigdo de 10"M e 10°M de molibdato de aménio,



(

C ¢ C C(

(

cCccccccccecCc e

115

— .

influéncia das condigdes hidrodindmicas no Eca
do ago inox 304 em 4gua pura na presenga de

molibdato
-0,3 - d
-0,32 -
-0,34

E vs. Hg/Hg2504 (V)
SaRd
DEN A
1 1 1 1 ]
‘X

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

tempo (s)
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Figura 94— Influéncia das condigdes hidrodindmicas no potencial de circuito aberto
do ago inox 304 com o tempo de imersdo, em 4gua pura na presencga de
molibdato. Curvas: a) 10*M de molibdato (0 rpm); b) 10™*M de
molibdato (1000 rpm); ¢) 10°M de molibdato (Orpm); d) 10°M de
molibdato (1000rpm).

Observando-se a Figura 94 conclui-se que a mudanga nas condigdes
hidrodindmicas causou alteragio no potencial de circuito aberto do ac¢o inox 304,
com o tempo de imersdo, em 4gua pura na presenga de molibdato, a temperatura
ambiente.

O potencial de circuito aberto apresentou valores mais positivos quando o
eletrodo apresenta rotagdo de 1000rpm do que quando estatico.

Apods 30 minutos de imersdo, o E,, do eletrodo estatico foi de —0,565V
(Hg/Hg,S0,) € para o eletrodo de disco rotativo foi —0,387V (Hg/HgySO,) para o ago
inox 304 em 4gua pura + 10™M de molibdato A inser¢fio de rotagdo no ensaio
acarretou num aumento de 0,178V no E,, do a¢o inox 304.

No caso do ago inox 304 imerso em dgua pura + 10°M de molibdato, apds 30
minutos de imersdo, o E,, do eletrodo estatico foi de —0,377V (Hg/Hg,S0Oy) € para o

eletrodo de disco rotativo foj -0,318V (Hg/Hg,S04). A inser¢do de rotago no ensaio
acarretou num aumento de 0,059V no E,, do aco inox 304,
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Estes resultados demonstram que o dnion molibdato pode ser considerado
como agente oxidante, em vista de ter elevado o potencial de circuito aberto com
maiores concentragdes empregadas e também com o movimento relativo entre o
eletrodo e 0 meio.

A agio do movimento relativo entre o eletrodo e o meio na elevagdo do
potencial de corrosdo pode ser explicada através do Diagrama de Evans (Figura 95)
para quando se tem um processo catodico limitado por transporte de espécies
eletroativas. Em vista do meio ser desaerado, a hipotese possivel seria a redugdo das
substancias inibidoras, 0 molibdato € o tungstato. O levantamento das curvas de
polarizagdo catédicas para um eletrodo de platina no meio contendo os inibidores

mostra que na em potenciais bastante negativo, em torno de —1,0V (Hg/Hg,SOy)

ocorreu a reagdo de redugio de hidrogénio.

Aumento da velocidade de rotagio

Rotl <Rot2 < Rot3

Rot3
Rotl

EMehl

v

iy iz i3 i

Figura 95 — Diagrama de Evans mostrando a influéncia da rotagdo do eletrodo na

elevagdo do E., do metal
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4.12.2.2. Curvas de polarizagido potenciodinimicas

As curvas apresentadas na Figura 96 mostram a influéncia das condigdes
hidrodindmicas no comportamento eletroquimico do ago inox 304 em agua pura a

temperatura ambiente, com adi¢fio de 10*M e 10°M de molibdato.

influéncia das condigdes hidrodindmicas no comportamento do
ago inox 304 em &gua pura na presenga de molibdato
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Figura 96 — Influéncia das condigdes hidrodinAmicas nas curvas de polarizagio do

ago inox 304 em 4gua pura na presenga de molibdato. Curvas: a) 10*M
de molibdato (0 rpm); b) 10*M de molibdato (1000 rpm); ¢) 10°M
de molibdato (Orpm); d) 10°M de molibdato (1000rpm).

As curvas para o ago inox 304 imerso em agua pura contendo molibdato,
mostradas na Figura 96, revelam que a introdugdo da rotagdo do eletrodo no ensaio
causou uma melhora no comportamento das curvas, pois elas s3o bem menos
ruidosas do que as obtidas com o eletrodo estatico, j4 que ndo apresentam ruido ou
flutuagdo de potencial ou densidade de corrente.

Em todos os ensaios, na faixa de passivag¢dio, a densidade de corrente de
passivagiio permaneceu na ordem de 10°A/cm? a 10°A/cm?.

A introdugdio da rotagdo do eletrodo durante os ensaios foi responsavel pelo
aumento no potencial de passivagfio do ago inox 304, visto que a regifio de oxidagfio

dos fons hidroxila a oxigénio do metal sé foi observada em valores mais elevados de
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potencial de circuito aberto (Ec,), na ordem de +1,3V (Hg/Hg,SO,) para o ago inox
em agua pura contendo molibdato.

O aumento na concentragio de molibdato aumenta o potencial de oxidagio
dos ions hidroxila a oxigénio do ago.

A melhora nas caracteristicas do inibidor molibdato com o eletrodo em
movimento foi constatada por Azambuja et. al. (2000) para o ferro em meio contendo
0,01M de cloreto.

4.12.3. Em agua pura + tungstato de sédio
O comportamento do ago inox foi estudado em meio de 4gua pura a

temperatura ambiente, na presenga do 4nion inibidor tungstato, para as diferentes

técnicas empregadas.

4.12.3.1. Potencial de circuito aberto com o tempo de imersio

A Figura 97 mostra a influéncia das condi¢8es hidrodindmicas no potencial
de circuito aberto (E.) do ago inox 304 em agua pura i temperatura ambiente, na
presenga de 10*M e 10°M de tungstato de sodio.

influéncia das condi¢des hidrodindmicas no Eca do ago
inox 304 em agua pura na presenga de tungstato
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Figura 97 - Influéneia das condi¢es hidrodindmicas no potencial de circuito aberto
do aco inox 304 com o tempo de imersdo, em agua pura na presenga de
tungstato. Curvas: a) 10™*M de tungstato (0 rpm); b) 10“M de tungstato
(1000 rpm); ¢) 10°M de tungstato (Orpm); d) 10°M de tungstato (1000rpm).
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A Figura 97 mostra que a mudanga nas condigdes hidrodindmicas acarretou
alteragdo no potencial de circuito aberto do ago inox 304, com o tempo de imersdo,
em dgua pura na presenga de tungstato.

O potencial de circuito aberto apresentou valores mais positivos quando o
eletrodo apresentou rotagdo de 1000rpm em relagéo a quando estatico.

Apo6s 30 minutos de imersdo, o E. do eletrodo estatico foi de —-0,629V
(Hg/Hg,SO,) e para o eletrodo de disco rotativo foi —0,491V (Hg/Hg,SO,) para o ago
inox 304 em é4gua pura + 10*M de tungstato A inser¢do de rotagdo no ensaio
acarretou num aumento de 0,138V no E, do ago inox 304.

Para o ago inox 304 imerso em agua pura + 10°M de tungstato, apos 30
minutos de imersdo, o E., do eletrodo estatico foi de —0,656V (Hg/Hg,SO,) € para o
eletrodo de disco rotativo foi —0,573V (Hg/Hg,SO4). A insergdo de rotagio no ensaio
acarretou num aumento de 0,083V no E., do ago inox 304.

O aumento do E., devido a rotagfio do eletrodo, no caso do tungstato, também
pode ser explicado através do diagrama de Evans mostrado na Figura 95.

O aumento do E. do ensaio do eletrodo de disco rotativo em relagdo ao
ensaio estitico foi maior para a menor concentragio de ambos os inibidores
estudados.

Em Agua pura, a maior concentrago de tungstato (10°M) leva os potenciais
para valores mais negativos. Isso estd associado a cinética lenta da evolugdo do

potencial na presenga de tungstato.
4.12.3.2. Curvas de polarizacio potenciodinimicas
As curvas apresentadas na Figuras 98 mostram a influéncia das condigdes

hidrodindmicas no comportamento eletroquimico do ago inox 304 em 4gua pura a

temperatura ambiente, na presenga de 10*°Me 10°M de tungstato.
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influéncia das condigdes hidrodindmicas no comportamento
do ago inox 304 em &gua pura na presenga de tungstato
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Figura 98 — Influéncia das condi¢des hidrodindmicas nas curvas de polarizagdo do
aco inox 304 em agua pura na presenga de tungstato. Curvas: a) 10"M
de tungstato (0 rpm); b) 10™*M de tungstato (1000 rpm); c) 10°M
de tungstato (Orpm); d) 10°M de tungstato (1000rpm).

As curvas da Figura 98 mostram que a introdugéo da rotagdo do eletrodo no
ensaio causou uma melhora no comportamento das curvas, pois elas sio bem mais
comportadas do que as obtidas com o eletrodo estatico, j& que nfo apresentam ruido
ou flutuag@o de potencial ou densidade de corrente.

Para 0 ago inox 304 em 4gua pura + 10*M de tungstato, como mostrado na
Figura 100, em ambos os ensaios, na faixa de passivagéo, a densidade de corrente de
passiva¢iio permaneceu na ordem de 10°A/cm? a 107'°A/cm?. J4 no caso do ago inox
em 4gua pura + 10°M de tungstato, o ensaio de disco rotativo, na faixa de
passivagdo, apresentou valores de densidade de corrente de passivagdo menores que
no ensaio estatico, permanecendo na ordem de 10?® A/cm? e 1071 A/cmz, enquanto
que no ensaio estatico esses valores foram da ordem de 10° A/em®

As curvas da Figura 98 revelam que houve um aumento no potencial de
passivagdo do metal nos ensaios com o eletrodo de disco rotativo em relagéo aos

ensaios com eletrodo estatico, ou seja, a oxidagdo dos ions hidroxila a oxigénio do
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ago inox 304 com EDR s6 foi observada em valores de potencial mais positivos, em
torno de +1,2V (Hg/Hg,SO,).
A melhora nas caracteristicas inibidoras do tungstato com a rotagdo do

eletrodo foi observada por Azambuja et. al, (2000) para o ferro em meio contendo
0,01M de cloreto.

4.12.4. Em 4gua pura + 200ppm de cloreto

O comportamento do ago inox foi estudado em meio de agua pura + 200ppm

de cloreto, a temperatura ambiente, para as diferentes técnicas empregadas.

4.12.4.1. Potencial de circuito aberto com o tempo de imersio

A Figura 99 mostra a influéncia das condi¢des hidrodindmicas no
comportamento do potencial de circuito aberto com o tempo de imerséo do ago Inox

304 em 4gua pura + 200ppm CI” & temperatura ambiente.

influéncia das condigdes hidrodindmicas no comportamento
do Eca do ago inox 304 em agua pura + 200ppm de cloreto
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Figura 99 — Influéncia das condigdes hidrodindmicas no potencial de circuito aberto

do ago inox 304, com o tempo de imers#io, em agua pura + 200ppm CI".
Curvas: a) 0 rpm; b) 1000 rpm.
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A curva da Figura 99 mostra que a introdug#o da rotago do eletrodo durante
todo o ensaio resultou no aumento do E., do ago inox 304, em 4gua pura, na presenga
de 200ppm de cloreto.

Apés 33 minutos de imersdo, o potencial de circuito aberto do ensaio com o
eletrodo estatico foi 0,665V (Hg/Hg,S0,) e com o eletrodo de disco rotativo foi —
0,590V (Hg/HgoSO4). A inser¢do de rotagdo no ensaio causou um aumento de

0,075V no E., do ago inox 304 em meio contendo cloretos.
4.12.4.2. Curvas de polariza¢io potenciodinimicas

A influéncia das condigdes hidrodindmicas nas curvas de polariza¢do do aco

inox 304 em 4gua pura na presenga de 200ppm CI’, & temperatura ambiente, estd
representada na curva da Figura 100.

influéncia das condigdes hidrodindmicas no comportamento do
ago inox 304 em agua pura + 200ppm de cloreto
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Figura 100 — Influéncia das condig6es hidrodindmicas nas curvas de polarizagio

do ago inox 304 em 4gua pura + 200ppm CI" . Curvas; a) 0 rpm;
b) 1000rpm.

Observando-se as curvas da Figura 100 pode-se verificar que a introdugéo da

rotagdo do eletrodo causou a melhoria do comportamento da curva de polarizagdo
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ciclica, pois ela ¢ mais comportada que a obtida no ensaio com o eletrodo estatico, ja
que apresenta apenas um pequeno ruido ou flutuagdo de densidade de corrente de
passivagio.

Também ¢é possivel afirmar que a rotagdo do eletrodo ndo auxiliou no
retardamento do inicio da formag&o dos pites, ja que os valores do Epy. em ambos os
ensaios foram praticamente idénticos. Entretanto, em relagio ao potencial de
protegdo (E — potencial no qual se observa a formagéao de oxidos protetores sobre
toda a superficie do ago inclusive sobre os pites ja formados), a Figura 100 revela
que este foi mais positivo no ensaio com o eletrodo de disco rotativo, isto €, a rotagao
do eletrodo auxiliou na formagdo dos éxidos protetores em potenciais mais elevados,
cessando assim o processo de corrosdo por pite.

O ensaio de disco rotativo, na faixa de passivagdo, apresentou valores de
densidade de corrente de passivagdo maiores que no ensaio estatico, permanecendo
na ordem de 10”° A/em” e 10™° A/em’, enquanto que no ensaio estético esses valores

foram da ordem de 10"° A/ecm’.
4.12.5. Em 4gua pura + 200ppm de cloreto + molibdato de aménio

O comportamento do ago inox foi estudado em meio de agua pura + 200ppm
de cloreto, a temperatura ambiente, na presenga do inibidor molibdato para as

diferentes técnicas empregadas.
4.12.5.1. Potencial de circuito aberto com o tempo de imersio

A Figura 101 mostra a influéncia das condigdes hidrodindmicas no
comportamento do E.,, com o tempo de imersdo, do ago inox 304 em 4gua pura +
200ppm de cloreto na presenga do inibidor molibdato, nas concentragdes de 10*M e
10°M.
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influéncia das condigdes hidrodindmicas no
comportamento do Eca do ago inox 304 em égua pura +
200ppm de cloreto na presenga de molibdato
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Figura 101 - Iﬁﬂ?nciﬁaﬁ:ondigﬁes hidrodinimicas no potencial de circuito aberto
do ago inox 304, com o tempo de imersdo, em 4gua pura + 200ppm CI’
na presenga de molibdato. Curvas: a) 10*M de molibdato (0 rpm),

b) 10*M de molibdato (1000 rpm); ¢) 10°*M de molibdato (Orpm);
d) 10°M de molibdato (1000rpm).

A anélise da Figura 101 revela que no inicio dos ensaios o E. do ago inox
304 com o eletrodo de disco rotativo apresentava valores mais negativos em relagio
aos ensaios com o eletrodo estatico, entretanto, no decorrer dos ensaios, essa situa¢io
se alterou e, apés o tempo de imersfio total, o ensaio com a rota¢do do eletrodo
apresentava valores mais positivos de potencial, como j4 era esperado.

A diferenga de comportamento no inicio da evolugfo do potencial de circuito
aberto se deve ao fato que para o eletrodo parado, a adsor¢do de cloreto & lenta, ao
que para o eletrodo com movimento essa adsor¢do é facilitada e o potencial ja parte
de um valor mais negativo, evoluindo para valores mais positivos no decorrer do
ensaio. A competigio por adsorgdo na superficie do metal é mais acentuada na
condig¢do de movimento do eletrodo, ficando evidente tal fato quando se compara as
Figuras 99 ¢ 101.

O E., ago inox 304 em 4gua pura + 200ppm Cl” + 10™*M de molibdato no
ensaio com o eletrodo estético foi 0,471V (Hg/Hg,SO,) e com o eletrodo de disco
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rotativo foi —0,408V (Hg/Hg,SOy), apos 33 minutos de imersio. A introdugdo de
rotacdo no ensaio resultou num aumento de 0,063V,

No caso do ago inox 304 em agua pura + 200ppm CI" + 10°M de molibdato,
apos 33 minutos de imersdo, o E, do ensaio com o eletrodo estatico foi —0,439V
(Hg/HgaSO4) e com o eletrodo de disco rotativo foi -0,383V (Hg/Hg,SO4). A

introdugfo de rotagdo no ensaio acarretou um aumento de 0,056V,

4.12.5.2. Curvas de polarizagio potenciodinimicas

As curvas da Figura 102 mostram a influéncia das condig¢des hidrodindmicas
nas curvas de polarizagio do ago inox 304 em agua pura + 200ppm de CI na

presenca do inibidor tungstato, nas concentragdes de 10*M e 10°M.

r— —

influéncia das condigdes hidrodindmicas no comportamento do T
agoinox 304 em agua pura + 200ppm de cloreto na presenca de

molibdato
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Figura 102 — Influéncia das condig¢des hldrodmamlcas nas curvas de polarizagio do
ago inox 304 em 4gua pura + 200ppm CI na presenga de molibdato.
Curvas: a) 10*M de molibdato (0 rpm); b) 10”*M de molibdato

(1000 rpm); ¢) 10°M de molibdato (Orpm); d) 10°M de molibdato
(1000rpm).

A introdugdo da rotago do eletrodo durante o ensaio resultou, como pode ser

visto na Figura 102, na melhoria do comportamento das curvas de polarizagdo
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ciclica, ja que elas so bem mais comportadas que as curvas com o eletrodo estatico,
ou seja, elas apresentam menor flutuagdo nos valores de densidade de corrente de
passivaco.

Em ambas as concentragdes de molibdato, as curvas referentes ao ensaio com
o eletrodo de disco rotativo apresentaram valores mais positivos tanto no potencial
de pite (Epie) quanto no potencial de protegdio (Exo) do ago inox em relagéo ao
ensaio com o eletrodo estatico. Isso mostra que a movimentagdo do eletrodo retardou
a quebra da camada passiva do ago inox pelos ions cloreto ¢ também acelerou a
formagdo de 6xidos protetores sobre a superficie do ago, cessando assim 0 processo
de corrosdo por pite.

E possivel afirmar que na maior concentragio de molibdato (10°M), no
ensaio com o eletrodo de disco rotativo, ocorreu um aumento acentuado no valor do
Eprot €m relagdo ao ensaio estatico.

A densidade de corrente de passivagdo foram maiores para o eletrodo de

disco rotativo na presenga de cloreto e de molibdato.
4.12.6. Em agua pura + 200ppm de cloreto + tungstato de sédio

O comportamento do ago inox foi estudado em meio de 4gua pura + 200ppm
de cloreto, a temperatura ambiente, com a adig@o do 4nion inibidor tungstato para as
diferentes técnicas empregadas.
4.12.6.1. Potencial de circuito aberto com o tempo de imersio

A Figura 103 mostra a influéncia das condigbes hidrodindmicas no

comportamento do E, com o tempo de imersdo, do ago inox 304 em agua pura +
200ppm de cloreto + 10*M de tungstato e + 10°M de tungstato.
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influéncia das condigdes hidrodinimicas no comportamento
do Eca do ago inox 304 em 4gua pura + 200ppm de cloreto na
presenga de tungstato .

E vs. Hg/Hg2S04 (V)
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Figura 103 — Influéncia das condigdes hidrodindmicas no potencial de circuito aberto
do ago inox 304, com o tempo de imersdo, em 4gua pura + 200ppm CI’
na presenga de tungstato. Curvas: a) 10*M de tungstato (0 rpm),

b) 10*M de tungstato (1000 rpm); ¢) 10°M de tungstato (Orpm);
d) 10°M de tungstato (1000rpm).

Observando-se as curvas da Figura 103 ¢ possivel perceber que nos primeiros
instantes de imersdio o valor E, do ago inox 304 em agua pura +200ppm CI, na
presenca do inibidor tungstato, com o eletrodo de disco rotativo, foi mais negativo
em relagdo ao mesmo ensaio com o eletrodo estatico, porém essa situacdo se alterou
€ apds o tempo de imersdo total, onde o valor do Ee, j4 era superior no ensaio com o
eletrodo de disco rotativo. Neste caso, também vale a teoria sobre a competi¢do pela
adsor¢do entre o Cl” e o tungstato, semelhantemente ao que ocorre quando ha no
meio CI" e molibdato (Figura 101).

O aumento no E., do ago inox 304 foi 0,031V devido a introdugfo da rotagédo
do eletrodo durante o ensaio, em 4gua pura + 200ppm de cloreto + 10*M de
tungstato.

A inser¢io de rotagio no ensaio acarretou num aumento de 0,054V no

potencial de circuito aberto do ago inox 304 em 4gua pura + 200ppm de cloreto +10°
*M de tungstato.
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4.12.5.2. Curvas de polariza¢do potenciodinimicas

A Figura 104 mostra a influéncia das condigdes hidrodindmicas no
comportamento eletrolitico do ago inox 304 em 4gua pura + 200ppm CI na presenca
de 10*M e 10°*M de tungstato.

influéncia das condi¢bes hidrdindmicas no comportamento
do ago inox 304 em agua pura + 200ppm de cloreto na
presencade tungstato

Evs. Hg/Hg2S04 (V)
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Figura 104 — Influéncia das condi¢des hidrodinamicas nas curvas de polarizagio do

ago inox 304 em agua pura + 200ppm CI” na presenga de tungstato.
Curvas: a) 10*M de tungstato (0 rpm); b) 10™M de tungstato

(1000 rpm); ¢) 10°M de tungstato (Orpm); d) 10°M de tungstato
(1000rpm).

Através da analise das curvas da Figura 104 pode-se afirmar as curvas
referentes ao ensaio com o eletrodo de disco rotativo s3o bem mais comportadas em
relagdo as curvas dos ensaios com o eletrodo estitico, assim como visto
anteriormente para 0 ago inox em agua pura + 200ppm CI” com e sem a adigio de
molibdato.

A introdug¢do da rotagio do eletrodo durante todo o ensaio, em ambas as
concentragdes do inibidor tungstato, causou o aumento dos valores tanto do Epie
quanto do E,: do ago inox 304. Isso mostra que foi possivel retardar a quebra da
camada passiva do ago inox pelos ions cloreto e também acelerar a formagio de
oxidos protetores sobre a superficie do ago, cessando assim o processo de corrosio

por pite, com o auxilio da rotagéo do eletrodo.
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E possivel afirmar que na maior concentragio de tungstato (10°M), no ensaio
com o eletrodo de disco rotativo, ocorreu um aumento acentuado no valor do E. em
relagdo ao ensaio estatico.

Para ambas as concentragdes de tungstato (10*M e 10°M), o ensaio com o
eletrodo disco rotativo, na faixa de passivagdo, apresentou valores de densidade de
corrente de passivagdo maiores que no ensaio estatico, permanecendo na ordem de
10® A/em® a 10”° A/em’, enquanto que no ensaio estatico esses valores foram da

ordem de 10”° A/em® a 107° A/em?.

4.13. Influéncia das condi¢des hidrodinimicas no comportamento do aco inox
304, a 90°C

A influéncia das condigdes hidrodindmicas no comportamento eletroquimico
do ago inox 304 foi estudada em meio de agua pura com e sem a adigdio dos
inibidores de corrosdo tungstato e molibdato, a 90°C, para as diferentes técnicas
empregadas.

O mesmo estudo foi realizado para o ago inox 304 em agua pura + 200ppm

de cloreto na auséncia € na presenga dos inibidores molibdato e tungstato.

4.13.1 Em agua pura
O comportamento do ago inox 304 foi estudado em 4gua pura, a 90°C, para as
diferentes técnicas empregadas.

4.13.1.1. Potencial de circuito aberto com o tempo de imersio

A Figura 105 mostra a influéncia das condigdes hidrodindmicas no

comportamento do potencial de circuito aberto do ago inox 304 em 4agua pura a 90°C.
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l_ influéncia das condigdes hidrodindmicas no comportamento do
Eca do ago inox 304 em &gua pura {80C)
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Figura 105 — Influéncia das condi¢des hidrodindmicas no potencial de circuito aberto
do ago inox 304, com o tempo de imersdo, em 4gua pura, a 90°C.

Curvas: a) 0 rpm; b) 1000 rpm.

Observando-se as curvas da Figura 105 conclui-se que a mudanga nas
condigdes hidrodindmicas do ensaio resultou na alteragfio do valor do potencial de
circuito aberto do ago inox 304, com o tempo de imers3o, em agua pura, a 90°C, para
valores mais negativos.

Esse comportamento foi semelhante ao encontrado nos ensaios em
temperatura ambiente. Entretanto, observa-se que a curva referente ao ensaio com o
eletrodo de disco rotativo, mostra-se bastante ruidosa € com grande flutuagdo nos
valores do E, isso se deve provavelmente a formagéo e colapso de bolhas de vapor
na ponta do capilar de Luggin, a 90°C e a maior instabilidade da camada passiva do
aco inox, nessas condigdes.

A andlise das curvas da Figura 105 mostra que a introdugdo da rotagdo do
eletrodo durante os ensaios resultou num aumento do potencial de circuito aberto de

0,172V.

4.13.1.2. Curvas de polarizacio potenciodinimicas
As curvas da Figura 106 mostram a influéncia das condigdes hidrodindmicas

nas curvas de polarizagio do ago inox 304 em agua pura, a 90°C.
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influéncia das condigdes hidrodindmicas no comportamento do
ago inox 304 em 4gua pura (90C)
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Figura 106 — Influéncia das condigdes hidrodindmicas nas curvas de polarizagfo do

ago inox 304 em 4gua pura, a 90°C . Curvas: a) 0 rpm; b) 1000 rpm.

As curvas referentes ao ago inox 304 em 4gua pura, a 90°C, mostradas na
Figura 106, revelam que nesse caso a introdugfio da rotagfio do eletrodo no ensaio
ndo causou melhorias no comportamento da curva, pelo contrario, ela mostrou-se
mais ruidosa que a curva para o ensaio com o eletrodo estatico.

Apesar de nfio ter ajudado na eliminagZo da flutuagdo dos valores de
densidade de corrente de passivagdo, a rotagdo do eletrodo durante o ensaio deslocou
0 potencial de inicio da oxidag¢fo dos ions hidroxila a oxigénio do ago inox para um
valor mais positivo, ou seja, houve um aumento na sua faixa de passivagéo.

O ensaio com o eletrodo de disco rotativo , na faixa de passivagio, apresentou
valores de densidade de corrente de passivagio maiores que no ensaio estético,
permanecendo na ordem de 10® A/em® a 10° A/cm?, enquanto que no ensaio estatico
esses valores foram na ordem de 10~ A/cmz, mostrando influéncia nas caracteristicas
da camada passiva do ago que fica instdvel com o movimento do eletrodo a altas

temperaturas.
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4.13.2. Em dgua pura + molibdato de amonio
Foi estudado o comportamento do ago inox 304 em 4gua pura, a 90°C, na

presenga do inibidor molibdato, para as diferentes técnicas empregadas.

4.13.2.1. Potencial de circuito aberto com o tempo de imerséo

A influéncia das condigdes hidrodindmicas no comportamento do E., do ago
inox 304 em 4gua pura + 10*M de molibdato e 10°M de molibdato, a 90°C est4
representada nas curvas da Figura 107.

influéncia das condigdes hidrodindmicas no comportamento
do Eca do ago inox 304 em agua pura na presenga de
molibdato (30C)

-0.3

-0,35

o
™

-0,45

E vs. HgHg2504 (V)
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Figura 107 — Influéncia das condicﬁeé ﬁidrodinﬁmicas no potencial de circﬁito éberto
do ago inox 304, com o tempo de imers3o, em agua pura na presenga de
molibdato, a 90°C. Curvas: a) 10*M de molibdato (0 rpm); b) 10*M de
molibdato (1000 rpm); c) 10°M de molibdato (Orpm); d) 10°M de
molibdato (1000rpm).

A Figura 107 revela que a alteragiio nas condigdes hidrodindmicas nos
ensaios causou a altera¢fio do potencial de circuito aberto do ago inox 304 em 4gua
pura na presenga de molibdato, a 90°C para valores mais positivos acentuando-se

com o aumento da concentragdo de molibdato.
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Assim como ja foi observado nos ensaios em agua pura, a 90°C, as curvas dos
ensaios com o eletrodo de disco rotativo mostraram-se mais ruidosas que as curvas
referentes ao ensaio com o eletrodo estatico.

A inser¢8o de rotagdo no ensaio acarretou num aumento de 0,169V no E,, do

ago inox 304 na presenga de 10*M de molibdato e de 0,104V na presenga de 10°M
de molibdato.

4.13.2.2. Curvas de polarizag¢io potenciodinimicas
As curvas da Figura 108 mostram a influéncia das condigdes hidrodindmicas
nas curvas de polarizag@o do ago inox 304 em agua pura na presenca do inibidor

molibdato, nas concentragdes de 10*M ¢ 10'3M, a 90°C.

influéncia das condigdes hidrodinadmicas no comportamento
do ago inox 304 em &4gua pura na presenga de molibdato (90C) -
estitico
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Figura 108 — Influéncia das condigdes hidrodinamicas nas curvas de polarizagdo do
ago inox 304 em 4gua pura na presenga de molibdato, a 90°C. Curvas:
a) 10™*M de molibdato (0 rpm); b) 10*M de molibdato (1000 rpm);
¢) 10°M de molibdato (Orpm); d) 10°M de molibdato (1000rpm).
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Como se pode observar na Figura 108 , a rotagdo do eletrodo durante o ensaio
ndo resultou em melhorias no comportamento das curvas. As curvas referentes ao
ensaio com o eletrodo de disco rotativo sdo mais ruidosas que as do ensaio com o
eletrodo estatico o que reflete a menor qualidade da camada passiva.

O movimento do eletrodo durante o ensaio resultou num aumento da faixa de
passivagdo do ago inox 304, nas duas concentragdes de molibdato, isto €, o fendmeno
de oxidagédo dos ions hidroxila a oxigénio do metal ocorre em valores de potencial
mais positivos que os observados no ensaio com o eletrodo estatico.

Os valores de densidade de corrente de passivagdo sdo maiores para o EDR
que no ensaio estatico.

O aumento da concentragdo de molibdato ndo refletiu na melhoria do

comportamento eletrolitico do ago inox 304, nessas condig¢des.

4.13.3. Em dgua pura + tungstato de sédio

O comportamento do ago inox 304 foi estudado em dgua pura, a 90°C, com a

adi¢@o do dnion inibidor tungstato para as diferentes técnicas empregadas.
4.13.3.1. Potencial de circuito aberto com o tempo de imersio
As curvas da Figura 109 mostram a influéncia das condigdes hidrodindmicas

no comportamento do ago inox 304 em 4gua pura na presenga do inibidor tungstato,

nas concentra¢des de 10"M e 10'3M, a90°C.
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influéncia das condigdes hidrodindmicas no comportamento do
ago inox 304 em agua pura na presenga de tungstato (90C)
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Figura 110 — Influéncia das condigdes hidrodinadmicas nas curvas de polarizagio do
aco inox 304 em 4dgua pura na presenga de tungstato, a 90°C . Curvas:
a) 10*M de tungstato (0 rpm); b) 10*M de tungstato (1000 rpm);
c) 10°M de tungstato (Orpm); d) 10°M de tungstato (1000rpm).

Como ja foi visto anteriormente, a introdugéo da rotagio do eletrodo durante
0 ensaio, mesmo com a adi¢do do inibidor tungstato, nfio resultou na melhoria do
comportamento da curva de polarizagdo potenciodindmica como ocorren nos ensaios
em temperatura ambiente.

Além disso, o efeito da rotagfo do eletrodo de trabalho nfio causou o aumento
da zona de passivagdo do metal ja que para as duas concentragdes do inibidor, o
valor do potencial de inicio da oxidagio dos ions hidroxila a oxigénio do ago inox
304 permaneceu praticamente o mesmo independente do ensaio realizado, estatico ou
disco rotativo.

O ensaio com o eletrodo de disco rotativo , na faixa de passivag#o, apresentou
valores de densidade de corrente de passivagdo maiores que no ensaio estatico,
permanecendo na ordem de 10 A/cm? a 107 Alem?, enquanto que no ensaio estatico

o 2
esses valores foram na ordem de 10”° A/em”.
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4.13.4. Em agua pura + 200ppm de cloreto

O comportamento do ago inox foi estudado em meio de 4gua pura + 200ppm

de cloreto, a 90°C, para as diferentes técnicas empregadas.
4.13.4.1. Potencial de circuito aberto com o tempo de imerséo
A Figura 111 mostra a influéncia das condigdes hidrodindmicas no

comportamento do Ec,, com o tempo de imersdo, do a¢o inox 304 em 4gua pura +

200ppm de cloreto, a 90°C.

influéncia das condigdes hidrodinémicas no comportamento
do Eca do ago inox 304 em agua pura + 200ppm de cloreto
(90C)
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Figura 111 — Influéncia das condigdes hidrodindmicas no potencial de circuito aberto
do ago inox 304, com o tempo de imersdo, em dgua pura + 200ppm CI',

a 90°C Curvas: a) 0 rpm; b) 1000 rpm.

A analise da Figura 111 mostra que no inicio dos ensaios o E., do aco inox
304 em agua pura + 200ppm CI', 90°C, o valor do potencial era mais negativo no
ensaio com o eletrodo de disco rotativo, porém, com o andamento dos ensaios essa
situagdo se alterou e no término o valor referente ao ensaio com o eletrodo em

movimento era mais positivo em relagio ao com o eletrodo estatico.
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Assim como nos ensaios em agua pura, a 90°C, também se observa na Figura
122 uma certa instabilidade na curva do ensaio com o eletrodo de disco rotativo, com
flutuagdo no valor do potencial de circuito aberto, entretanto, a curva do ago inox
304 em agua pura + 200ppm CI' mostrou-se menos ruidosa em relagiio a curva
apenas em agua pura (Figura 105), isso se deve ao fato que a solugio com cloreto é
mais condutora ¢ portanto a formagdo e colapso de bolhas na ponta do capilar de
Luggin ndo interfere tanto na leitura dos resultados.

A utilizag@o do eletrodo em movimento resultou num aumento de 0,108V no

E.. do ago inox 304.

4.13.4.2. Curvas de polarizacio potenciodinimicas

A influéncia das condigdes hidrodindmicas nas curvas de polarizago do ago
inox 304 em 4gua pura na presenga de 200ppm de cloreto, a 90°C esté4 representada

nas curvas da Figuras 112.

influéncia das condigdes hidrodindmicas no comportamento
do ago inox 304 em dgua pura + 200ppm de cloreto (90C)
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Figura 112 — Influéncia das condi¢&es hidrodindmicas nas curvas de polarizagio do

a¢o 1nox 304 em agua pura + 200ppm CI , a 90°C. Curvas: a) 0 rpm;
b) 1000 rpm.

Através da andlise da Figura 112 ¢ possivel notar que o potencial de quebra

de pelicula passiva do EDR foi superior ao do eletrodo estitico € o mesmo
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comportamento ocorreu para 0 E,. Dessa forma, sob condigdes hidrodindmicas
controladas se tem um melhor desempenho do a¢o inox em meio contendo cloreto

(200ppm) e a 90°C.

4.13.5. Em dgua pura + 200ppm de cloreto + molibdato de amdnio
O comportamento do ago inox foi estudado em meio de agua pura + 200ppm
de cloreto, a 90°C, com a adigdo do &nion molibdato, para as diferentes técnicas

empregadas.

4.13.5.1. Potencial de circuito aberto com o tempo de imersdo

A Figura 113 mostra a influéncia das condi¢des hidrodindmicas no
comportamento do Ec,, com o tempo de imersdo, do ago inox 304 em 4dgua pura +
200ppm de cloreto, a 90°C, na presenga do inibidor molibdato, nas concentragdes de
10*"Me 10°M.

influéncia das condigées hidrodindmicas no
comportamento do Eca do ago inox 304 em &gua pura+
200ppm de cloreto na presenga de molibdato (80C)
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Figura 113 — Influéncia das condigdes hidrodindmicas no potencial de circuito aberto
do ago inox 304, com o tempo de imersdo, em agua pura + 200ppm CI
na presenga de molibdato, a 90°C. Curvas: a) 10*M de molibdato
(0 rpm); b) 10*M de molibdato (1000 rpm); ¢) 10°M de molibdato
(Orpm); d) 10”°*M de molibdato (1000rpm).



(RN

| G G G O G G N O G W

¢ C C«(

140

As curvas da Figura 113 revelam um comportamento bastante semelhante ao
verificado nas curvas referentes ao ago inox 304 em agua pura + 200ppm ClI” 4
temperatura ambiente (Figura 101), ou seja, o potencial de circuito aberto do ago
inox 304 com o eletrodo de disco rotativo era mais negativo que o do ago inox com o
eletrodo estatico no inicio do ensaio e mais positivo ao término deste. Vale a mesma
explicagdo ja apresentada anteriormente sobre a competi¢do para a adsorgio entre CI°
¢ 0 molibdato que é mais acentuada com o ¢eletrodo em movimento.

As curvas com o eletrodo de disco rotativo apresentam uma certa
instabilidade quando comparadas com as referentes aos ensaios com o eletrodo
estatico. Em relag@o & curva na auséncia do inibidor, a adi¢do de molibdato resultou
numa diminui¢do da instabilidade da curva.

A utilizago do eletrodo em movimento resultou num aumento de 0,131V no
E. do ago inox 304 para 10*M de molibdato e 0,06V para 10°M de molibdato, a
90°C.

4.13.5.2. Curvas de polarizac¢fio potenciodinidmicas
As curvas da Figura 114 mostram a influéncia das condigdes hidrodiniamicas

nas curvas de polarizagio do ago inox 304 em 4gua pura + 200ppm CI” + 10™*M de
molibdato e 10°M de molibdato, a 90°C.
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influéncia das condi¢des hidrodindAmicas no comportamento do
ago inox 304 em agua pura + 200ppm de cloreto na presenga de '
molibdato (90C) '

E vs. Hg/Hg2S04 (V)

=}
[\
L

-3 12 11 t0 9 8 -7 6 -5 -4 -3 -2 -1 0
logi{A/lem2)

Figura I-1147~lnﬂuénciz-1 das condigdes hidrodindmicas nas curvas de polarizagéo do
aco nox 304 em 4gua pura + 200ppm CI na presenca de molibdato, a
90°C. Curvas: a) 10*M de molibdato (0 rpm); b) 10™*M de molibdato
(1000 rpm); ¢) 10”°M de molibdato (Orpm); d) 10°M de molibdato
(1000rpm).

A andlise da Figura 114 mostra que as curvas de polarizagéo do ago inox 304,
a 90°C, contendo 200ppm CI” na presenga de inibidor, nfo sio muito diferentes
daquelas obtidas na auséncia do inibidor molibdato.

Para 0o EDR sempre foram obtidos valores de E,;. mais positivos que para o
eletrodo estatico. A adi¢do de inibidor aumentou o Epite € 0 Epror, sendo esse aumento
mais pronunciado para a concentragiio de 10°M.

O aumento no Ep;\. ndo foi tdo significativo quanto o aumento no E,, do ago
inox 304, quando se comparam os resultados para o EDR e para o eletrodo estatico

As densidades de corrente de passiva¢io ficaram na ordem de 107° A/cm?

para todos os ensaios, nessas condigdes.
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4.13.6. Em dgua pura + 200ppm de cloreto + tungstato de sodio

O comportamento do ago inox foi estudado em meio de 4gua pura + 200ppm
CI, a 90°C, na presenga do oxidnion tungstato, para as diferentes técnicas

empregadas.
4.13.6.1. Potencial de circuito aberto com o tempo de imerséo

A influéncia das condi¢des hidrodindmicas no comportamento do E, com o
tempo de imersdo, do ago inox 304 em agua pura + 200ppm de cloreto, a 90°C, na

presenga do inibidor tungstato, nas concentracdes de 10*M e 10°M pode ser vista

nas curvas da Figura 115.

indluéncia das condi¢des hidrodindmicas no
comportamento do Eca do ago inox 304 em Agua pura +
200ppm de cloreto na presenga de tungstato (90C)
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Figura 115 — Influéncia das condi¢des hidrodindmicas no potencial de circuito aberto
do ago inox 304, com o tempo de imersdo, em dgua pura + 200ppm CI°
na presenga de tungstato, a 90°C. Curvas: a) 10™*M de tun gstato
(0 rpm); b) 10*M de tungstato (1000 rpm); c) 10°M de tungstato
(Orpm); d) 10°M de tungstato (1000rpm).

A andlise das curvas da Figura 115 revela que o potencial de circuito aberto

do ago inox 304 com o eletrodo de disco rotativo era mais negativo que o do aco inox
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com o eletrodo estatico no inicio do ensaio (competi¢iio pela adsor¢do entre Cl e
tungstato) e mais positivo ao término deste. Também ¢é possivel verificar a
instabilidade das curvas referentes aos ensaios com o eletrodo de disco rotativo.

A utilizagdo do eletrodo de disco rotativo causou um aumento no E, do ago

inox de 0,065V para 10™*M de tungstato ¢ de 0,058V para 10°M de tungstato.

4.12.6.2. Curvas de polarizac¢io potenciodinimicas
A influéncia das condigdes hidrodindmicas nas curvas de polarizagio do aco
inox 304 em agua pura + 200ppm CI', a 90°C, na presenga do inibidor tungstato, nas

concentragdes de 10*"M e 10°M de tungstato esta representada nas curvas da Figura
116.

influéncia das condigdes hidrodinAmicas no comportamento do
ago inox 304 em agua pura + 200ppm de cloreto na presenca de
tungstato (90C)
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Figura 116 — Influéncia das condigdes hidrodinimicas nas curvas de polarizagio do
ago inox 304 em agua pura + 200ppm C1” na presenga de tungstato, a
90°C. Curvas: a) 10*M de tungstato (0 rpm); b) 10*M de tungstato
(1000 rpm); ¢) 10°M de tungstato (Orpm); d) 10°M de tungstato
(1000rpm).

A movimenta¢io do eletrodo aumentou de modo significativo o Ey, nas

condi¢des ensaiadas (200ppm de cloreto e 90°C).
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O aumento da concentrago promoveu o aumento da resisténcia & corrosio
por pite, pela elevagio do Epie. A influéncia no Ey,y foi menor.
. . ~ -10
A densidade de corrente de passivagdo permaneceu na ordem de 107'° A/cm?

em todos 0s ensaios.

4.14. Influéncia da temperatura no comportamento do aco inox 304, com o
eletrodo estitico

A influéncia da temperatura no comportamento eletroquimico do aco inox,
com o eletrodo estatico foi estudada em dgua pura € em 4gua pura + 200ppm Cl na
aus€ncia ¢ na presenga dos dnions inibidores molibdato ¢ tungstato para as diferentes

técnicas empregadas

4.14.1. Em 4gua pura

O comportamento do ago inox 304 foi estudado em meio de 4gua pura, com o

eletrodo estatico, para as diferentes técnicas empregadas.

4.14.1.1, Potencial de circuito aberto com o tempo de imersio
A Figura 117 mostra o efeito da temperatura no potencial de circuito aberto

do ago inox 304 em agua pura com o eletrodo estético.

influéncia da tem peratura no comportamento do
aco inox 304 em agua pura - estatico
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Figura 117 — Influéncia da temperatura no potencial de circuito aberto do aco inox
304, com o tempo de imersdo, em agua pura, com o eletrodo estético.

Curvas: a) temperatura ambiente; b) 90°C.
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Observando-se a Figura 117 conclui-se que o aumento da temperatura
resultou na queda do potencial de circuito aberto do ago inox 304 em 4gua pura, com
o eletrodo estatico. Isso se deve ao fato de que a camada passiva dica mais
fragilizada e menos protetora com o aumento da temperatura,

Apods 30 minutos de imersdo, o E., do ago inox 304 & temperatura ambiente
foi —0,0,712V (Hg/Hg,SO4) ¢ a 90°C foi 0,830V (Hg/Hg,SO,). O aumento da

temperatura causou uma diminuigio de 0,118V no E, do ago inox 304.

4.14.1.2. Curvas de polarizacio potenciodinimicas
A influéncia da temperatura nas curvas de polarizagdo do ago inox 304 em

agua pura com o eletrodo estatico € mostrada nas curvas da Figura 118,

influéncia da temperatura no comportamento do ago
inox 304 em agua pura - estatico
18
1,5 -
s 1.2 g
‘g 0,9 /’
@ 06 - __
2 o0- “
2 .03 | .
1] 06 =
-0,9 -
A2 0 0
43124110 9 8 -7 6 5 4 3 2 -1 0 |
logi(Alem2)

Figura 118 - Influéncia da temperatura nas curvas de polarizagdo do ago inox
304 em agua pura, com o eletrodo estatico. Curvas: a) temperatura

ambiente; b) 90°C. (v = 1,5mV/s).

A andlise da Figura 118 mostra que em ambos os ensaios o ago inox 304
permanece passivo, ja que o meio estudado (4gua pura) nfo é agressivo para o metal,

entretanto, observa-se o aumento da temperatura causou uma diminui¢io na zona de
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passivagio do ago, pois se observa o inicio da oxidag#io dos {ons hidroxila a oxigénio
do ago em um potencial menor a 90°C. Isso mostra que o aumento da temperatura
fragiliza a camada passiva tornando-a menos protetora.

Ambas as curvas apresentam comportamento semelhante e na faixa de

passivagdo apresentam valores de densidade de corrente de passivagfio na ordem de
10 Afem?,

4.14.2. Em dgua pura + molibdato de amdnio
O comportamento do ago inox 304 foi estudado em 4agua pura com e sem a

adigdo do &nion inibidor molibdato, com o eletrodo estatico, para as diferentes

técnicas empregadas.

4.14.2.1. Potencial de circuito aberto com o tempo de imersdo
A Figura 119 mostra o efeito da temperatura no E., do ago inox 304, com o

eletrodo estatico, em agua pura na presenga de molibdato, nas concentragdes de 107
Me 10°M.

influéncia da temperatura no comportamento do ago inox
304 em Adgua pura na presencga de molibdato - estatico
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Figura 119 — Influéncia da temperatura no potencial de circuito aberto do ago inox
304 com o tempo de imersdo, em agua pura na presenca de molibdato,
com o eletrodo estatico. Curvas: a)10™*M de molibdato (temperatura
ambiente); b) 10™M de molibdato (90°C); ¢) 10°M de molibdato
(temperatura ambiente); d) 10°M de molibdato (90°C).
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Para ambas as concentragGes do inibidor molibdato, como pode ser visto na
Figura 119, o E., do ago inox foi mais negativo para os ensaios realizados a 90°C,
isso mostra que o aumento da temperatura acelera as reagdes referentes ao processo
corrosivo enfraquecendo a pelicula passiva que deve ser menos espessa € menos
efetiva a elevadas temperaturas.

O valor registrado para o potencial de circuito aberto do ago inox 304 em
agua pura + 10*M de molibdato, com o eletrodo estatico, & temperatura ambiente foi
0,565V (Hg/Hg,SO4) € a 90°C foi 0,593V (Hg/Hg,SO4), ap6és 30 minutos de
imersdo. O aumento da temperatura resultou numa diminuigio no E., do ago inox de
0,028V.

No caso do ago inox 304 imerso em 4gua pura + 10°M de molibdato, apos 30
minutos de imersfo, o E, do ensaio & temperatura ambiente foi —0,377V
(Hg/Hg,S04) € o E, do ensaio a 90°C foi —0,462V (Hg/Hg,SO,). O aumento da
temperatura causou uma queda de 0,085V no potencial de circuito aberto do ago inox
304.

Assim, a queda de potencial de circuito aberto com a temperatura foi mais

acentuada para as maiores concentragdes do 4nion molibdato.

4.14.2.2. Curvas de polarizacgiio potenciodindmicas

As curvas de polarizagio apresentadas na Figura 120 mostram a influéncia da
temperatura no comportamento eletroquimico do ago inox 304, com o eletrodo

esttico, na presenga de 10*M e 10M de molibdato de aménio.
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influéncia da temperatura no comportamento do ago inox
304 em dgua pura na presenga do molibdato - estético
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Figura 120 - Influéncia da temperatura nas curvas de polarizagdo do ago inox

304 em agua pura na presenca de molibdato, com o eletrodo
estatico. Curvas: a)10™*M de molibdato (temperatura ambiente),

b) 10*M de molibdato (90°C); ¢) 10°M de molibdato (temperatura
ambiente); d) 10°M de molibdato (90°C).

Como se pode observar na Figura 120, a curva de polarizagdo a 90°C
apresenta uma regido de passivagdo menor e além disso, um potencial de inicio da
oxidagdo dos ions hidroxila a oxigénio do ago inox mais negativo em relagdo a curva
a temperatura ambiente, mostrando que a pelicula passivadora fica enfraquecida a
temperaturas maiores. Em ambas as concentragdes de molibdato, as curvas
apresentam comportamento bastante semelhante ¢ na faixa de passivagfio foram
registrados valores de densidade de corrente de passivacio na mesma ordem de
grandeza, na faixa de 107 Alem® a 107 A/cmz, entretanto, os valores de Ipass @ 90°C

sdo levemente maiores que d temperatura ambiente.
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4.14.3. Agua pura + tungstato de sddio
O comportamento do ago inox 304 foi estudado em dgua pura, com o eletrodo

estatico, com a adigdo do inibidor tungstato, para as diferentes técnicas empregadas.

4.14.3.1. Potencial de circuito aberto com o tempo de imersio
A influéncia da temperatura no E,, do ago inox 304, com o eletrodo estatico,
em 4gua pura na presenca de tungstato, nas concentragdes de 10*°M e 10°M, ¢

mostrada nas curvas da Figura 121.

influéncia da temperatura no comportamento do ago inox 304
em agua pura na presenga de tungstato - estatico
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Figura 121 — Influéncia da temperatura no potencial de circuito aberto do ago inox
304, com o tempo de imersdo, em dgua pura na presenga de tungstato,
com o eletrodo estatico. Curvas: a)10™*M de tungstato (temperatura
ambiente); b) 10*M de tungstato (90°C); ¢) 10°M de tungstato
(temperatura ambiente); d) 10°M de tungstato (90°C).

As curvas da Figuras 121 revelam que também na presenca do inibidor
tungstato o E., diminui com o aumento da temperatura, evidenciando a diminuigio
da capacidade protetora da camada passiva.

O aumento da temperatura causou a diminuigdo de 0,014V no E,, do aco inox
304, na presenga de 10*M de tungstato e de 0,02V, na presenga de 10°M de
tungstato.
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O efeito da temperatura no comportamento eletroquimico do ago inox 304,

com o eletrodo estatico, em agua pura com a adigio de 10*M e 10°M de tungstato

de sodio e mostrado nas curvas da Figura 122,
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Influéncia da temperatura no comportamento do ago inox 304
em agua pura na presenga de tungstato - estéatico
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Figura 122 - Influéncia da temperatura nas curvas de polarizagéio do ago inox

304 em agua pura na presenga de tungstato, com o eletrodo

estdtico. Curvas: 2)10M de tungstato (temperatura ambiente),

b) 10°M de tungstato (90°C); ¢) 10°M de tungstato (temperatura

ambiente); d) 10°M de tungstato (90°C).

Como se pode observar na Figura 122, na presenga do inibidor tungstato, o

ago inox 304 também se mantém passivo. Na curva de polarizagio a 90°C, o

potencial de inicio da oxidagdo dos fons hidroxila a oxigénio do ago inox apresenta

um valor mais negativo, evidenciando a diminuigio das propriedades protetoras da

camada passiva a temperaturas mais elevadas.

Na presenga de 10°M de tungstato, as curvas da Figura 122 apresentam

comportamento bastante semelhante ¢ na faixa de passivagfo foram registrados
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valores de densidade de corrente de passivag#io na mesma ordem de grandeza, na
faixa de 10” A/em” a 107° A/em?. J4 na presenga de 10”°M de tungstato, as curvas
apesar de apresentarem o mesmo comportamento, os valores de densidade de
corrente de passivagdo registrados foram menores para o ensaio a 90°C.

O imbidor tungstato nfio apresentou grande eficiéncia na protegio do ago inox
304 neste caso.

4.14.4. Em agua pura + 200ppm de cloreto

O comportamento do ago inox foi estudado em dgua pura na presencga de

200ppm CI', com o eletrodo estatico, para as diferentes técnicas empregadas.
4.14.4.1. Potencial de circuito aberto com o tempo de imersio

As curvas da Figura 123 mostram o efeito da temperatura no potencial de

circuito aberto do ago inox, com o eletrodo estatico, em agua pura + 200ppm CI',

influéncia da temperatura no comportamento do Eca do
aco inox 304 em agua pura + 200ppm de cloreto - estatico

-062
-0,65 4 a

0,68 1
0,71
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-0,83
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-0,89
-0,92 . . v r 5 |
0 500 1000 1500 2000 2500 |

Evs. Hg/Hg2s04 (V)
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Figura 123 — Influéncia da temperatura no potencial de circuito aberto do ago inox
304, com o tempo de imersdo, em agua pura +200ppm de Cl, com o

eletrodo estatico. Curvas: a) temperatura ambiente; b) 90°C.
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A analise da Figura 123 revela que a 90°C o valor do E., apresenta valores
mais negativos em relagfio ao ensaio a temperatura ambiente para o ago inox 304 em
agua pura + 200ppm CI. Essa queda no potencial se deve ao fato que em
temperaturas mais elevadas a camada passiva do ago ¢ menos espessa € menos

protetora.
4.14.4.2. Curvas de polarizacio potenciodinimicas

A influéncia da temperatura no comportamento das curvas de polarizagiio do
ago inox 304, com o eletrodo estatico, em agua pura + 200ppm Cl é mostrada na
Figura 124,

influéncia da temperatura no comportamento do ago |
inox 304 em agua pura + 200ppm de cloreto - estético ‘
|
|

o o o
w O w
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Figura 124 - Influéncia da temperatura nas curvas de polarizagfio do ago inox
304 em 4gua pura + 200ppm de Cl’, com o eletrodo estatico.

Curvas: a) temperatura ambiente; b) 90°C. (v = 1,5mV/s).

Observando-se as curvas da Figura 124 pode-se concluir que o aumento da
temperatura realmente causa o aumento na velocidade das reagdes de corrosdo, pois
os valores registrados para 0 Ee € 0 Epy do ago inox 304 em meio contendo
200ppm de cloreto, a 90°C, foram mais negativos que os registrados a temperatura

ambiente. Isso mostra que o cloreto age mais eficazmente com o aumento da
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temperatura, tornando o ago mais suscetivel a corrosio por pite, como ji foi

observado por Wang et. al. (1998), Carroll, Howley (1990), Cragnolino (1987) e
Man; Gabe (1981).

4.14.5. Em agua pura + 200ppm de cloreto + molibdato de amdnio

O comportamento eletroquimico do ago inox 304 foi estudado em meio de
agua pura + 200ppm Cl" na presen¢a do inibidor molibdato de aménio, com o
eletrodo estatico, para as diferentes técnicas empregadas.
4.14.5.1. Potencial de circuito aberto com o tempo de imersao

A Tigura 125 mostra a influéncia da temperatura no potencial de circuito

aberto do ago inox 304, com o eletrodo estatico, em 4gua pura + 200ppm Cl com a
adigio de 10°*M e 10°M de molibdato.

influéncia da temperatura no comportamento do Eca do ago
inox 304 em agua pura + 200ppm de cloreto na presenga de '
molibdato - estatico
0.4 . c
H“--\H . s
E -0,45 -
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2 -06 b |
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Figura 125 — Influéncia da temperatura no potencial de circuito aberto do ago inox
304, com o tempo de imersio, em dgua pura +200ppm de CI” na presenca
de molibdato, com o eletrodo estatico. Curvas: a)10™M de molibdato
(temperatura ambiente); b) 10*M de molibdato (90°C); ¢) 10°M de
molibdato(temperatura ambiente); d) 10°M de molibdato (90°C).
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Em ambas as concentrages do inibidor molibdato, 10™*M e 10”°M, também se
observou a queda do potencial de circuito aberto com o aumento da temperatura,
evidenciando a menor caracteristica de prote¢do da camada passiva.

O aumento da temperatura causou a diminuigdo de 0,169V no E., do ago
inox, na presenga de 10°M de molibdato e 0,060V, na presenga de 10°M de

molibdato.
4.14.5.2. Curvas de polariza¢ido potenciodinimicas
O efeito da temperatura no comportamento das curvas de polarizag¢o do ago

inox 304, com o eletrodo estatico, em 4gua pura + 200ppm de cloreto na presenga de

10"M e 10°M de molibdato é mostrado nas curvas da Figuras 126.

influéncia da temperatura no comportamento do ago inox 304 |
em Agua pura + 200ppm de cloreto na presenga de molibdato -
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Figura 126 - Influéncia da temperatura nas curvas de polarizagio do ago inox
304 em 4gua pura + 200ppm de Cl” na presenga de molibdato,
com o eletrodo estatico. Curvas: a)10™*M de molibdato
(temperatura ambiente); b) 10*M de molibdato (90°C); ¢) 10°M
de molibdato (temperatura ambiente); d) 10°M de molibdato
(90°C).
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A analise da Figura 126 revela que o aumento da temperatura torna o ago
mais suscetivel a corrosdo por pite, ja que o ion cloreto age mais rapidamente na
quebra localizada da camada passiva e¢ além disso, ocorre uma diminuigio na
eficiéncia do inibidor molibdato. Os valores registrados para o Epi. € 0 Eyo foram
mais negativos a 90°C, confirmando o comportamento observado anteriormente por
Sugimoto; Sawada (1976).

A Figura 126 mostra que a queda no Epy. € no Eyy a 90°C ndo foi muito
significativa em relagfo ao ensaio a temperatura ambiente. A eficiéncia do inibidor
molibdato na concentragdo de 10°M ¢ elevada, pois, o potencial de pite permaneceu
alto mesmo com o aumento da temperatura.

O molibdato nfo influencia no Ep do ago em meio contendo cloreto

(200ppm), com o eletrodo estatico.
4.14.6. Agua pura + 200ppm de cloreto + tungstato de sbdio

O comportamento do ago inox 304 foi estudado em meio de agua pura +
200ppm de cloreto na presenga do dnion inibidor tungstato, com o eletrodo estético,
para as diferentes técnicas empregadas.
4.14.6.1. Potencial de circuito aberto com o tempo de imerséio

O efeito da temperatura no E. do ago inox 304, com o eletrodo estatico, em

4gua pura + 200ppm de clorcto na presenga do inibidor tungstato, nas concentragdes
de 10*M e 10°M, & mostrado nas curvas da Figura 127.
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influéncia da temperatura no comportamento do Eca do ago
inox 304 em agua pura + 200ppm de cloreto na presenga de
tungstato - estitico
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E vs. HgMHg2S04 (V)

Figura 127 - Influéncia da temperatura no potencial de circuito aberto do ago inox
304 com o tempo de imersdo, em agua pura +200ppm de CI na presenca
de tungstato, com o eletrodo estatico. Curvas: a)l 0*M de tungstato
(temperatura ambiente); b) 10*M de tungstato (90°C); ¢) 10°M de
tungstato (temperatura ambiente); d) 10°M de tungstao (90°C).

O aumento da temperatura também causou a diminui¢do no valor do E., do
ago inox 304 em 4gua pura + 200ppm de cloreto na presenca do 4nion inibidor
tungstato.

A queda registrada no potencial de circuito aberto devido ao aumento da
temperatura foi 0,080V para 10*M de tungstato ¢ 0,049V para 10°M de tungstato.

A vpelicula passiva ¢ menos protetora para temperaturas maiores, fato

evidenciado pelos menores valores de potencial de circuito aberto.
4.14.6.2. Curvas de polarizaciio potenciodinimicas
A Figura 128 mostra a influéncia da temperatura no comportamento

eletroquimico do ago inox 304, com o eletrodo estatico, em 4gua pura + 200ppm CI

com a adi¢io de 10*M e 10°M de tungstato de sédio.
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| influéncia da temperatura no comportamento do ago inox
304 em agua pura + 200ppm de cloreto na presencade
tungstato - estatico
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Figura 128 - Influéncia da temperatura nas curvas de polarizagio do ago inox 304
em agua pura + 200ppm de CI” na presenga de tungstato, com o
eletrodo estatico. Curvas: a)10™*M de tungstato (temperatura
ambiente); b) 10*M de tungstato (90°C); c) 10°M de tungstato
(temperatura ambiente); d) 10”°M de tungstato (90°C).

A andlise da Figura 128 mostra que a elevagfio da temperatura causa o
aumento na velocidade das rea¢des de corrosdo, pois os valores registrados para o
Epiee € 0 Epra 0 ago inox 304, na presenga do inibidor tungstato, a 90°C foram mais
negativos que os registrados & temperatura ambiente. Isso mostra que o cloreto age
mais eficazmente na quebra localizada da camada passiva e a eficiéncia do inibidor
tungstato diminui com o aumento da temperatura tornando assim o ago inox mais
suscetivel a corrosdo por pite,

As curvas apresentam comportamento bastante semelhante em ambas as

concentragdes de tungstato.

4.14. Influéncia da temperatura no comportamento do aco inox 304, com o
eletrodo de disco rotativo
O efeito da temperatura no comportamento eletroquimico do ago inox, com o

eletrodo de disco rotativo, foi estudado em agua pura e em 4gua pura + 200ppm CI°
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na auséncia e na presen¢a dos dnions inibidores molibdato e tungstato para as

diferentes técnicas empregadas
4.14.1. Em agua pura

O comportamento do ago inox 304 foi estudado em meio de dgua pura, com o

eletrodo de disco rotativo, para as diferentes técnicas empregadas.
4.14.1.1. Potencial de circuito aberto com o tempo de imersio

A Figura 129 mostra o efeito da temperatura no potencial de circuito aberto

do ago inox 304 em 4gua pura com o eletrodo de disco rotativo.

influéncia da temperatura no comportamento do Eca do
ago inox 304 em Agua pura - EDR
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Figura 129 — Influéncia da temperatura no potencial de circuito aberto do ago inox
304, com o tempo de imersdo, em agua pura, com o eletrodo de disco

rotativo. Curvas: a) temperatura ambiente; b) 90°C.,

Observando-se a Figura 129 € possivel afirmar que o aumento da temperatura
causou a diminui¢do do potencial de circuito aberto, fato ja esperado pois as

qualidades de protegdio da camada passiva diminuem 4 medida que a temperatura

aumenta.
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Ap6s 33 minutos de imers3o, o E, do aco inox 304, com o eletrodo de disco
rotativo, em dgua pura a temperatura ambiente foi ~0,588V (Hg/Hg,SO;) e a 90°C
foi 0,658V (Hg/HgyS04). O aumento da temperatura resultou numa diminuigdio no

potencial de circuito aberto do ago inox 304 de 0,070V.

4.14.1.2. Curvas de polariza¢fio potenciodinimicas

A influéncia da temperatura nas curvas de polariza¢fo do ago inox 304 em

agua pura com o eletrodo de disco rotativo é mostrada nas curvas da Figura 130.

influéncia da temperatura no comportamento do ago inox 304
em 4gua pura - EDR
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Figura 130 - Influéncia da temperatura nas curvas de polarizagfio do ago inox
304 em agua pura, com o eletrodo de disco rotativo. Curvas: a)

temperatura ambiente; b) 90°C. (v =1,5mV/s).

A andlise da Figura 130 mostra que em ambos 0s ensaios o ago inox 304 se
mantém passivo durante o ensaio, comportamento ja esperado, pois a 4gua pura ndo ¢
um meio agressivo ao metal, entretanto, o valor do potencial de inicio da oxidagio
dos ions hidroxila a oxigénio do ago inox 304, a 90°C, foi mais negativo em relagio
ao ensaio 4 temperatura ambiente. Isso mostra que o aumento da temperatura tende a
acelerar a transformag#io da camada passiva tornando-a menos protetora.

A curva de polarizagio 4 temperatura ambiente ¢ bem mais comportada do

que a obtida a 90°C, pois 0 aumento da temperatura causou a formagfo e colapso de



(

!

LG O GO G G GO U N G O G G VA G

C L

160

bolhas na ponta do capilar de Luggin causando grande instabilidade no sistema e
portanto, na leitura dos dados.

O ensaio a 90°C, na faixa de passivagdo, apresentou valores de densidade de
corrente de passivagdo maiores que no ensaio a temperatura ambiente, permanecendo
na ordem de 10® A/em® a 10° A/em?, enquanto que no ensaio & temperatura
ambiente esses valores foram da ordem de 10° A/cm® a 107° A/cm?. Isso evidencia a

queda nas propriedades protetoras da camada passiva.
4.14.2, Em agua pura + molibdato de aménio

O comportamento do ago inox 304 foi estudado em é4gua pura com e sem a
adi¢do do 4nion inibidor molibdato, com o eletrodo de disco rotativo, para as
diferentes técnicas empregadas.
4.14.2.1. Potencial de circuito aberto com o tempo de imersio

A Figura 131 mostram o efeito da temperatura no E., do ago inox 304, com o

eletrodo de disco rotativo, em agua pura na presenga de molibdato, nas
concentragdes de 10*M e 10°M.
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inﬂuéincia da temperatura no cqmportamento do Eca do ago
inox 304 em 4gua pura na presenga de molibdato - EDR
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Figura 131 — Influéncia da temperatura no potencial de circuito aberto do ago inox

304, com o tempo de imersdo, em dgua pura na presenga de
molibdato, com o eletrodo de disco rotativo . Curvas: a)10™*M

de molibdato (temperatura ambiente); b) 10“M de molibdato (90°C);
¢) 10°M de molibdato (temperatura ambiente); d) 10°M de molibdato
(90°C).

Observando-se as curvas da Figura 131 € possivel verificar que durante a
maior parte do ensaio, o valor potencial de circuito aberto do ago inox 304, a 90°C,
foi mais negativo em relagfo ao ensaio a temperatura ambiente. Entretanto, no inicio
do ensaio com o eletrodo estatico, ocorreu uma grande variago no E., em relagdo ao
ensalo a temperatura ambiente € portanto, ao final do ensaio os valores dos
potenciais registrados foram praticamente iguais. A variagio do potencial a 90°C de
deve a adsor¢do competitiva entre Cl” e molibdato.

A presenga de molibdato nfo alterou significativamente os potenciais finais

para as diferentes temperaturas estudadas.
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4.14.2.2. Curvas de polariza¢io potenciodinimicas
As curvas de polarizagdo apresentadas na Figura 132 mostram a influéncia da
temperatura no comportamento eletroquimico do ago inox 304, com o eletrodo de

disco rotativo, na presenga de 10“M e 10°M de molibdato de aménio.

influéncia da temperatura no comportamento do ago inox 304
em agua pura na presenga de molibdato - EDR
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Figura 132 - Influéncia da temperatura nas curvas de polarizagio do ago inox 304
em agua pura na presenga de molibdato, com o eletrodo de disco
rotativo . Curvas; a)10“*M de molibdato (temperatura ambiente),

b) 10*M de molibdato (90°C); c) 10°M de molibdato (temperatura
ambiente); d) 10°M de molibdato (90°C).

A andlise da Figura 132 mostra que as curvas na presen¢a do inibidor
molibdato a temperatura ambiente sio bem mais comportadas que as curvas a 90°C.
Além disso, as curvas a 90°C apresentaram, na faixa de passivagfio, valores de
densidade de corrente de passivagio maiores que nas curvas i temperatura ambiente,
permanecendo na faixa de 10® A/em? a 107 A/em?, enquanto que no ensaio a
temperatura ambiente esses valores foram da ordem de 10® A/cm? a 107° A/cm?.

O ago inox 304 também se manteve passivo durante os ensaios em agua pura

na presenca do inibidor molibdato.
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As curvas de polarizagdo mostram que o aumento da temperatura causou uma
queda no valor do potencial de inicio do processo de oxidagfo dos fons hidroxila a
oxigénio do metal, confirmando que as reagdes do processo corrosivo ocorrem mais

rapidamente € a eficiéncia do inibidor diminui com a elevagio da temperatura.

4.14.3. Agua pura + tungstato de sédio
O comportamento do ago inox 304 foi estudado em 4gua pura, com o eletrodo

de disco rotativo, com a adi¢fo do inibidor tungstato, para as diferentes técnicas

empregadas.

4.14.3.1. Potencial de circuito aberto com o tempo de imersio
A influéncia da temperatura no E., do ago inox 304, com o eletrodo de disco
rotativo, em 4gua pura na presenga de tungstato, nas concentragdes de 10*M e 107

*M, ¢é mostrada nas curvas da Figura 133,

influéncia da tem peratura no comportamento do Eca do
aco inox 304 em agua pura na presenca de tungstato - EDR
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Figura 133 - Influéncia da temperatura no potencial de circuito aberto (_io_ag:o Inox
304, com o tempo de imersdo, em 4gua pura na presenga de tungstato,
com o eletrodo de disco rotativo. Curvas: a)10™*M de tungstato
(temperatura ambiente); b) 10*M de tungstato (90°C); ¢) 10°M
de tungstato (temperatura ambiente); d) 10°M de tungstato (90°C).
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A andlise da Figura 133 mostra que o potencial de circuito do ago inox 304
em agua pura + 10*M de tungstato a 90°C apresentou valores mais negativos em
relagdo ao ensaio & temperatura ambiente.

Observando-se as curvas da Figura 133 & possivel verificar que na presenga
de 10°M de tungstato houve uma grande flutuagio no E., durante o ensaio com o
eletrodo de disco rotativo a 90°C, fato causado pela instabilidade da camada passiva
a altas temperaturas. Os valores dos potenciais registrados foram praticamente iguais

ou levemente superiores para o ensaio 4 temperatura mais elevada.

4.14.3.2. Curvas de polariza¢io potenciodinimicas
O efeito da temperatura no comportamento eletroquimico do ago inox 304,
com o eletrodo de disco rotativo, em 4gua pura com a adigdo de 10*M e 10°M de

tungstato de sodio € mostrado nas curvas da Figuras 134.

influéncia da temperatura no comportamento do ago inox 304
em dgua pura na presenga de tungstato - EDR
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Figura 134 - Influéncia da temperatura nas curvas de polarizagdo do ago inox 304
em agua pura na presenca de tungstato, com o eletrodo de disco
rotativo . Curvas: a)10™*M de tungstato (temperatura ambiente);

b) 10*M de tungstato (90°C); ¢) 10°M de tungstato (temperatura
ambiente); d) 10°M de tungstato (90°C).
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O ago inox 304 também se manteve passivo durante os ensaios em agua pura
na presenca do inibidor tungstato.

Observando-se a Figura 134 ¢ possivel afirmar que o potencial de inicio do
processo de oxidag@o dos jons hidroxila a oxigénio do ago inox 304 foi mais
negativo nos ensaios a 90°C, confirmando que as transformagdes da camada passiva
ocorrem mais rapidamente e a eficiéncia do inibidor diminui com a elevagio da
temperatura.

As curvas 3 temperatura ambiente, na presenga de 10°*M e 10°M de
tungstato, sdo bem mais comportadas que as curvas a 90°C. Além disso, as curvas a
90°C apresentaram, na faixa de passivagfo, valores de densidade de corrente de
passivagdo maiores que nas curvas a temperatura ambiente, permanecendo na faixa
de 10® A/em® a 10° Alem?, enquanto que nos ensaios a temperatura ambiente esses

valores foram da ordem de 10° A/cm® a 10™° A/em®.
4.15.4. Em 4agua pura + 200ppm de cloreto

O comportamento do ago inox foi estudado em agua pura na presenga de
200ppm CI, com o eletrodo de disco rotativo, para as diferentes técnicas
empregadas.
4.15.4.1. Potencial de circuito aberto com o tempo de imersio

As curvas da Figura 135 mostram o efeito da temperatura no potencial de

circuito aberto do ago inox, com o eletrodo de disco rotativo, em agua pura +
200ppm CI".
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influéncia da temperatura no comportamento do
Eca do ago inox 304 em agua pura + 200ppm de cloreto - EDR
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Figura 135 - Influéncia da temperatura no potencial de circuito aberto do ago inox
304, com o tempo de imersdo, em agua pura +200ppm de CI', com o

eletrodo de disco rotativo. Curvas: a) temperatura ambiente; b) 90°C.

A analise da Figura 135 mostra que o aumento da temperatura causou a queda
no valor do E., do ago inox 304 em 4gua pura na presenga de cloreto, com o eletrodo
de disco rotativo (EDR). Isso evidencia a fragilidade da camada passiva em

temperaturas mais elevadas.
4.15.4.2. Curvas de polarizacdo potenciodinimicas

A influéncia da temperatura no comportamento das curvas de polarizagio do
ago inox 304, com o eletrodo de disco rotativo, em 4gua pura + 200ppm CI ¢

mostrada na Figura 136.
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influéncia da temperatura no comportamento do ago inox
304 em agua pura + 200ppm de cloreto - EDR
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E vs. Hg/Hg2S04 (V)

Figura 136 - Influéncia da temperatura nas curvas de polarizagdo do ago inox
304 em 4gua pura + 200ppm de CI', com o eletrodo de disco

rotativo. Curvas: a) temperatura ambiente; b) 90°C.

A Figura 136 revela que o potencial de quebra da pelicula passiva ocorre em
potencial menor a 90°C do que 4 temperatura ambiente, evidenciando a fragilidade

da camada passiva a temperaturas maiores, na presenga de cloreto.
4.15.5. Em dgua pura + 200ppm de cloreto + molibdato de amdnio

O comportamento do ago inox 304 foi estudado em meio de 4gua pura +
200ppm CI” na presenga do inibidor molibdato de aménio, com o eletrodo de disco
rotativo, para as diferentes técnicas empregadas.
4.15.5.1. Potencial de circuito aberto com o tempo de imersio

A Figura 137 mostra a influéncia da temperatura no potencial de circuito

aberto do ago inox 304, com o eletrodo de disco rotativo, em 4dgua pura + 200ppm CI'
com a adig@o de 10*M e 10°M de molibdato.
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influéncia da temperatura no comportamento do Eca do ago
inox 304 em dgua pura + 200ppm de cloreto na presenca de
molibdato - EDR
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Figura 137 - Influéncia da temperatura no potencial de circuito aberto do ago inox
304, com o tempo de imersdo, em agua pura +200ppm de CI na
presenga de molibdato, com o eletrodo de disco rotativo. Curvas:
2)10™M de molibdato (temperatura ambiente); b) 10*M de molibdato
(90°C); ¢) 10°M de molibdato (temperatura ambiente); d) 10°M

de molibdato (90°C).

Observando-se as curvas da Figura 137 ¢ possivel afirmar que o potencial de
circuito aberto para o ensaio a 90°C sempre apresentou valores mais negativos em
relagdo ao ensaio a temperatura ambiente. Essa queda no potencial se deve a

acelerago das reagdes relacionadas ao processo corrosivo causado pelos fons cloreto

gragas ao aumento da temperatura.
4.15.5.2. Curvas de polarizac¢io potenciodinimicas
O efeito da temperatura no comportamento das curvas de polarizagio do ago

inox 304, com o eletrodo de disco rotativo, em dgua pura + 200ppm de cloreto na

presenga de 10™M e 10 M de molibdato ¢ mostrado nas curvas da Figura 138.
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influéncia da temperatura no comportamento do ago inox 304
em agua pura + 200ppm de cloreto na presenga de molibdato -

Evs. HgHg2504 (V)
o
N
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Figura 1_38_; Influéncia da temperatﬁra nas curvas de polarizaq:io_do ago inox
304 em 4gua pura + 200ppm de CI” + na presenga de molibdato,
com o eletrodo de disco rotativo. Curvas: a)10™*M de molibdato
(temperatura ambiente); b) 10*M de molibdato (90°C); ¢) 10°M
de molibdato (temperatura ambiente); d) 10°M de molibdato
(90°C).

O aumento da temperatura causou a diminuigdo no potencial de quebra da
camada passiva (E,i) bem como no potencial de repassivagio do ago (Ep), €m
meio contendo cloreto, na presenga do inibidor molibato.

O aumento da concentragio de molibdato de 10*M para 10°M, resultou no
aumento significativo da resisténcia a corrosio por pite, pela elevagio significativa

do Epi.. A sua agfio ¢ menos intensa sobre o potencial de protegfio do ago inox 304.
4.15.6. Agua pura + 200ppm de cloreto + tungstato de sédio
O comportamento do ago inox 304 foi estudado em meio de dgua pura +

200ppm de cloreto na presenga do anion inibidor tungstato, com o eletrodo de disco

rotativo, para as diferentes técnicas empregadas.
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4.15.6.1. Potencial de circuito aberto com o tempo de imersio

O efeito da temperatura no E., do ago inox 304, com o eletrodo de disco
rotativo, em agua pura + 200ppm de cloreto na presenga do inibidor tungstato, nas

concentragdes de 10*M e 10°M, ¢ mostrado nas curvas da Figura 139.

influéncia da temperatura no comportamento do Eca do ago inox
304 em &gua pura + 200ppm de cloreto na presenga de tungstato
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Figura 139 — Influéncia da temperatura no potencial de circuito aberto do ago inox

E vs. Hg/Hg2S04 (V)

304, com o tempo de imersdo, em agua pura +200ppm de CI" + na
presenga de tungstato, com o eletrodo de disco rotativo. Curvas:
a)10*M de tungstato (temperatura ambiente); b) 10*M de tungstato
(90°C); ¢) 10°M de tungstato (temperatura ambiente); d) 10°M

de tungstato (90°C).

As curvas na presenga do inibidor tungstato apresentaram o mesmo
comportamento visto anteriormente para o ago inox 304 em 4gua pura + 200ppm de
cloreto com ¢ sem adigdo de molibdato, isto ¢, a diminui¢do no valor do potencial de
circuito aberto com o aumento da temperatura. Nota-se que, neste caso, a diminuigio

¢ menos acentuada.
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4.15.6.2. Curvas de polarizagio potenciodindmicas

A Figura 140 mostra a influéncia da temperatura no comportamento
eletroquimico do ago inox 304, com o eletrodo de disco rotativo, em 4gua pura +

200ppm CI com a adigio de 10*M e 10°M de tungstato de s6dio.

influéncia da temperatura no comportamento do ago inox 304 em
4gua pura + 200ppm de cloreto na presenga de tungstato - EDR

1.2 4
1

0,8 - e

0,6 - [_:—'—‘—

0,4 - d [———_’_5“17

0,2 - b
o] /

0,2 f -~

o ] - /

-0,6_

0,8 - |
-1 : ; T r . T
13 12 11 10 -9 -8 -7 6 5 -4 -3 2 -1 0

logi (Alem2)

E vs. Hg/Hg2S04 (V)

Figura 140 - Influéncia da temperatura nas curvas de polarizagio do ago inox 304
em agua pura + 200ppm de CI” na presenga de tungstato, com o
eletrodo de disco rotativo. Curvas: a)10™*M de tungstato (temperatura
ambiente); b) 10*M de tungstato (90°C); ¢) 10°M de tungstato
(temperatura ambiente); d) 10°M de tungstato (90°C).

A analise da Figura 140 mostra que o aumento da temperatura acelera o
processo corrosivo, pois os valores do Ei. € do E, foram mais negativos nos
ensaios a 90°C. Diferentemente do molibdato, na mesma concentragio, a eficiéncia

do tungstato foi bem menor.



q

(
<

O O (L W G G G

L O U G G G G

172

4.16. Influéncia da presenca de cloreto no comportamento do ago inox 304, em

diversas temperaturas

O comportamento do ago inox foi estudado em meio de agua pura na auséncia
e na presenga de cloreto, em diversas temperaturas, para as diferentes técnicas

empregadas.
4.16.1. Potencial de circuito aberto com o tempo de imersio
A influéncia da presenga de cloreto no valor do potencial de circuito aberto

com o tempo de imersdo do ago inox 304, com o eletrodo estatico € o eletrodo de

disco rotativo, estd mostrada nas Figuras 141 e 142, respectivamente.

comparagio na auséncia e na presencga de fons cloreto -
estatico
-06 -
-0,65 - c
% -0,7 - a
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Figura 141 - Curvas de potencial de circuito aberto do ago inox 304, com o tempo de
imersdo, com o eletrodo estatico, em 4dgua pura com e sem a presenga
ions cloreto, em diferentes temperaturas. Curvas: a) 0 ppm de cloreto,

a temperatura ambiente; b) 0 ppm de cloreto, a 90°C; ¢) 200ppm de

cloreto, a temperatura ambiente; d) 200ppm de cloreto, a 90°C.
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comparagdo na auséncia e na presenga de ions cloreto -

"1 T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
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Figura 142 — Curvas de potencial de circuito aberto do ago inox 304, com o tempo de
imersdo, com o eletrodo de disco rotativo, em dgua pura com e sem a
presenga fons cloreto, em diferentes temperaturas. Curvas: a) 0 ppm de
cloreto, a temperatura ambiente; b) 0 ppm de cloreto, a 90°C; ¢)
200ppm de cloreto, & temperatura ambiente; d) 200ppm de cloreto,

a 90°C.

Podemos observar através da Figura 141 que as curvas para a agua pura, 4
temperatura ambiente ¢ a 90°C com o eletrodo estatico, apresentam valores mais
negativos que no caso das curvas com adigo de cloretos ¢ isto ndo € o esperado.
Acredita-se que para tempos de imersdo maiores essa situagfio se altere, pois os
sistemas estudados por serem pouco condutores o potencial de circuito aberto
demora muito tempo para atingir o seu estado estatico, como ja foi estudado por
Gireesh; Shibli (2001); Abd el Kader et. al. (1998a) e Abd el Kader et. al. (1998b).

Ja na Figura 142 as curvas com o eletrodo de disco rotativo mostram o
comportamento esperado que ¢ o potencial de circuito aberto do ago inox 304 em
agua pura levemente superior ao potencial na presenga de cloreto, tendendo a valores

semelhantes, tanto na auséncia como na presenga de cloretos.
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A Figura 143 ¢ 144 apresentam as curvas de polarizagio para o ao inox 304

em agua pura com e sem a adig&o de cloreto, com o eletrodo estético e o eletrodo de

disco rotativo, respectivamente.
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influéncia da presenga de cloreto no comportamento do ago
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Figura 143 — Curvas de polarizagfio do ago inox 304 em 4gua pura ,com o

eletrodo estatico, em diversas temperaturas. Curvas: a) 0 ppm de

cloreto, a temperatura ambiente; b) 0 ppm de cloreto, a 90°C;

¢) 200ppm de cloreto, a temperatura ambiente; d) 200ppm de

cloreto, a 90°C.
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influéncia da presenga de cloreto no comportamento do ago
inox 304 - EDR

E vs. HgHg2S04 (V)
o
S
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Figura 144 — Curvas de polarizagfo do ago inox 304 em agua pura ,com o
eletrodo de disco rotativo, em diversas temperaturas. Curvas:
a) 0 ppm de cloreto, a temperatura ambiente; b) 0 ppm de cloreto,
a 90°C; c) 200ppm de cloreto, a temperatura ambiente;

d) 200ppm de cloreto, a 90°C.

Observando-se as curvas das Figuras 174 e 175 conclui-se que a adig¢fo de
cloreto torna o meio mais agressivo, j4 que se observou o aumento brusco da
densidade de corrente quando o ensaio atingiu um determinado valor de potencial,
conhecido como potencial de pite, caracterizando assim o inicio da corrosdo por pite
no ago. Ja no caso do ago em agua pura, houve um aumento na densidade de
corrente, porém este sO foi detectado em valores de potencial acima de +1,0V
(Hg/Hg>S0,), caracterizando a oxidagio dos ions hidroxila a oxigénio do ago inox e
portanto, nesse meio o ago ndo sofreu corrosfo por pite, fato ja esperado, pois ndo
existia no meio nenhuma espécie capaz de atacar localizadamente a pelicula
protetora presente na superficie do ago.

Tanto nos ensaios com eletrodo estatico como EDR, a presenga de cloreto

levou ao aparecimento de pites.
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4.17. Influéncia do inibidor molibdato de amdnio no comportamento do ago inox
304, a temperatura ambiente

A influéncia da adigdio de molibdato no comportamento do ago inox 304 em
dgua pura a temperatura ambiente, na auséncia e na presenca de cloreto foi estudada

para as diversas técnicas empregadas.

4.17.1. Em 4gua pura
A influéncia do inibidor molibdato foi estudada em meio de 4gua pura a
temperatura ambiente, no ensaio estatico e de eletrodo de disco rotativo, para as

diversas técnicas empregadas.

4.17.1.1. Influéncia do dnion molibdato no potencial de circuito aberto com o
tempo de imerséo

A influéncia da adigfio de molibdato de aménio, nas concentragdes de 10*M e
10°M, no potencial de circuito aberto do ago inox 304 em agua pura a temperatura
ambiente € mostrada nas Figuras 145 (ensaio com o eletrodo estatico) e 146 (ensaio

com o eletrodo de disco rotativo).

comparacéo na auséncia e na presenga do inibidor
molibdato - estatico

E vs. Hg/Hg2S04 (V)
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Figura 145 - Curvas de potencial de circuito aberto do ago inox 304 com o tempo de
imersdo ¢ com o eletrodo estatico, em dgua pura com € sem a presenga
de molibdato. Curvas: a) 4gua pura ; b) 4gua pura + 10™*M de molibdato
¢) 4gua pura + 10°M de molibdato.
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compara¢do na auséncia e na presencga do inibidor
molibdato - EDR
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Figura 146 - Curvas de potencial de circuito aberto do ago inox 304 com o tempo de
imersdo e com o eletrodo de disco rotativo, em dgua pura com € sem a
presenga de molibdato. Curvas: a) 4gua pura ; b) 4gua pura + 10*M de

molibdato; ¢) 4gua pura + 10°M de molibdato.

As Figuras 145 e 146 mostram que em ambos 0s ensaios, ensaio estatico e
com eletrodo de disco rotativo, a adigéio do inibidor molibdato causou um aumento
significativo no potencial de circuito aberto (E.) do ac¢o inox 304. O ensaio de
eletrodo de disco rotativo apresentou valores mais positivos de E. em relagfo ao
ensaio estatico.

O potencial de circuito aberto (E.,) apresentou valores mais positivos com o
aumento na concentragdo de molibdato.

No ensaio estatico, apoés 30 minutos de imersdo, o aumento do E., foi de
0,147V para 10™*M de molibdato e de 0,375V para 10°M de molibdato.

No ensio de eletrodo de disco rotativo, apés 30 minutos de imers3o, o
aumento do E., do ago inox foi de 0,201V para 10*M de molibdato e 0,270V para
10°M de molibdato.

O aumento do E, com a adigio de molibdato comprova que este é um
inibidor anédico, pois essa classe de inibidores eleva o potencial para valores mais

positivos, isto &, polariza as reagdes anddicas do processo de corrosio.
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4.17.1.2. Influéncia do &nion molibdato nas curvas de polarizagiio

potenciodinimicas

A Figura 147 mostra as curvas de polarizagfo do ago inox 304 em agua pura 4
temperatura ambiente, com e sem a adigdo do inibidor molibdato, com o eletrodo
estatico. A Figura 148 mostras as mesmas curvas para o ensaio com o eletrodo de

disco rotativo.

comparagao na auséncia e na presenga do inibidor
molibdato - estatico
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16

13 4 /4’/4
c
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E vs. Hg/Hg2S04 (V)

Figura 147 — Curvas de polarizagio do ago inox 304, com o eletrodo estatico,

em 4gua pura com € sem a presenga do dnion inibidor molibdato.
Curvas: a) 4gua pura; b) dgua pura + 10™*M de molibdato;
¢) 4gua pura + 10”°M de molibdato.
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comparag¢do na auséncia e na presencga do inibidor molibdato -

EDR
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Fig;ra 14§ — Curvas de polé.rizacﬁo do ago inox 304 com eletrodo de disco
rotativo, em agua pura com e sem a presenga do 4nion inibidor
molibdato.Curvas: a) 4gua pura; b) 4gua + 10°M de
molibdato; c)4gua + 10°M de molibdato.

Através da Figura 147, verifica-se claramente a diferenca na faixa de
potencial de passivagdio, com elevagfio do potencial de oxidagdo do jon hidroxila a
oxigénio, na presenga e auséncia do inibidor molibdato. A densidade de corrente
passiva também fica menor na presenga do inibidor, demonstrando que o inibidor
melhora as propriedades do filme passivo presente na superficie do ago 304. Algo
que chama a atengfio ¢ o ruido na curva com maior concentragio de molibdato.

Certamente, os processos competitivos de adsorgo sobre o filme passivo
passam a ser mais significativos na presenga de maior concentragio dos anions
molibdato. Vé-se que os potenciais de circuito aberto estio mais positivos na
presenga do inibidor. Deve-se ressaltar que em metais passivos, essa defini¢do do
potencial de circuito aberto, em curvas de polarizagfo, ndo é tio bem clara e pode
haver flutuag&o desse valor.

A analise das curvas da Figura 148 mostra que para a menor concentragio de
molibdato, 0 icor (ipass) € menor e quanto 4 densidade de corrente passiva, esta ¢ da

mesma ordem de grandeza, tanto na auséncia como na presenga do inibidor. A adigo
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de molibdato causou alteragdo na faixa de passivagdo do ago inox, pois o inicio do
processo de oxidag8o do ion hidroxila a oxigénio de s6 é observado em valores de
potencial mais positivos quando comparado ao ensaio na auséncia do inibidor. Isso
mostra que o inibidor molibdato melhora as propriedades do filme passivo presente

na superficie do ago inox 304.

4.17.2. Em dgua pura + 200ppm de cloreto
A influéncia do inibidor molibdato foi estudada em meio de 4gua pura a
temperatura ambiente, na presencga de cloreto, com o eletrodo estatico ¢ o eletrodo de

disco rotativo, para as diversas técnicas empregadas.

4.17.2.1. Influéncia do 4nion molibdato no potencial de circuito aberto com o
tempo de imersdo

As Figuras 149 e 150 representam as curvas de potencial de circuito aberto
com o tempo de imersdo, em 4gua pura + 200ppm de cloreto, a4 temperatura
ambiente, na auséncia e na presenga de molibdato de amonio, com o eletrodo estatico

e o eletrodo de disco rotativo, respectivamente.

comparagio na aiséncia e na pres engado inibidor
molibdato

-0,39

0,42 \ ¢
-0,45 |
-0,48 |
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Evs. Hg/Hg2S04 (V)
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Figura 149 - Curvas de potencial de circuito aberto do ago inox 304 com o tempo de
imersdo e com o eletrodo estatico, em agua pura + 200ppm Cl com e
sem a presenca de molibdato. Curvas: a) agua pura + 200ppm de CI';

b) gua pura + 200ppm de CI" + 10*M de molibdato; c) agua pura +
200ppm de CI" + 10™*M de molibdato.
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comparagéo na auséncia e na presenca do inibidor molibdato -
EDR
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Figura 150 - Curvas de potencial de circuito aberto do ago inox 304 com o tempo de
imersdo e com o eletrodo de disco rotativo, em agua pura + 200ppm CI’
com e sem a presenga de molibdato. Curvas: a) dgua pura + 200ppm de
CI'; b) agua pura + 200ppm de CI" + 10*M de molibdato; c) dgua pura +
200ppm de CI" + 10*M de molibdato.

Observando-se as Figuras 149 e 150 conclui-se que a adi¢io de molibdato
como inibidor de corrosdio para o ago inox 304 resultou no aumento dos valores do
potencial de circuito aberto (E.,) em meio contendo 200ppm de cloreto. Esse
comportamento comprova que o molibdato ¢ um inibidor anddico.

Os potenciais tornaram-se mais positivos com o aumento da concentraggo de
molibdato.

Para os ensaios com o eletrodo de disco rotativo, os potenciais de circuito

aberto foram todos mais positivos que para os ensaios com o eletrodo estatico.
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4,17.2.2. Influéncia do é&nion molibdato nas curvas de polarizacio

potenciodinimicas

As curvas de polarizagio do ago inox 304 em agua pura + 200ppm de cloreto
a temperatura ambiente, com ¢ sem a adig@o de molibdato de amdnio como inibidor,
com o eletrodo estatico e o eletrodo de disco rotativo sdo mostradas nas Figuras 151

¢ 152, respectivamente.

comparac¢do na auséncia e na presenga do inibidor
molibdato - estatico

16 W
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Figura 151 - Curvas de polarizagfo do ago inox 304 em agua pura + 200ppm de
cloreto com e sem a presenga do &nion inibidor molibdato, com o
eletrodo estatico. Curvas: a) agua + 200 ppm de cloreto; b) dgua + 200
ppm de cloreto + 10*M de molibdato; ¢) dgua + 200ppm de cloreto +
10°M de molibdato.
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com paragéio ha auséncia e na presenca do inibidor |
molibdato - EDR
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Figura 152 - Curvas de poladzaéﬁo do ago inox 304 em 4gua pura + 200ppm de
cloreto com e sem a presenga do 4nion inibidor molibdato, com o
eletrodo de disco rotativo. Curvas: a) agua + 200 ppm de cloreto;
b) agua + 200 ppm de cloreto + 10*M de molibdato; c) dgua
+200ppm de cloreto + 10”°M de molibdato.

A Figura 151 mostra que a adigdo de molibdato, nas concentragdes de 10*M
e 10'3M, no ensaio com o eletrodo estatico, aumenta a resisténcia do ago inox 304 a
corrosdo por pite, pelo aumento no valor do E,. para concentragdes crescentes de
molibdato. O aumento na concentragio de molibdato de 10™*M para 10>M causou
um aumento significativo no Epie, j4 que na menor concentragio, o Epy. observado
foi +0,34V (Hg/Hg,SO4) e na maior concentragdio foi +1,03V (Hg/Hg,SO4). Na
auséncia do inibidor o E. registrado foi +0,21V (Hg/Hg,SO,). A adicio de
molibdato no eletrolito ndo causou mudangas no potencial de protegio ou
repassivagdo do ago inox , j4 que os valores ficaram todos em torno de -0,40V
(Hg/HgzSO4).

No ensaio com o eletrodo de disco rotativo (Figura 152) também fica
evidente a agfio do inibidor molibdato na inibigfo da corrosio por pite do ago inox
304, pois se observou o aumento no Epire para concentragdes crescentes de molibdato.

Assim como no ensaio estitico, 0 aumento observado no potencial de pite foi
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bastante significativo quando a concentragio de molibdato foi elevada de 10*M para
10°M. Na menor concentragio, o Epie foi +0,52V (Hg/Hg,SO4) € na maior
concentragdo foi +1,114V (Hg/Hg,SO,). Para o EDR, a adigdo de molibdato no
eletrolito melhorou a repassivag@o do ago inox, pois os valores registrados foram

mais positivos que o do ensaio em agua pura + 200ppm CI".

4.18, Influéncia do inibidor molibdato de aménio no comportamento do ago inox

304, a 90°C

A influéncia da adi¢gio de molibdato no comportamento do ago inox 304 em
dgua pura, a 90°C, na auséncia e na presenga de cloreto foi estudada para as diversas

técnicas empregadas.
4.18.1. Em dgua pura

A influéncia do inibidor molibdato foi estudada em agua pura, a 90°C, com o

eletrodo estitico e com o eletrodo de disco rotativo, para as diversas técnicas

empregadas.

4.18.1.1. Influéncia do &nion molibdato no potencial de circuito aberto com o

tempo de imersao

A Figura 153 mostra as curvas de E;, do ago inox 304 com o tempo de
imersdo, com o eletrodo estitico, em 4gua pura a 90°C, com e sem a adigio de

molibdato. A Figura 154 mostra as mesmas curvas, com o eletrodo de disco rotativo.
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comparacgao na auséncia e na presenga do inibidor
molibdato (90C) - estdtico
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Figura 153 - Curvas de potencial de circuito aberto do ago inox 304 com o tempo de
imersdo ¢ com o ¢letrodo estatico, em agua pura com e sem a presenca
de molibdato, a 90°C . Curvas: a) 4gua pura ; b) 4gua pura + 10*M de
molibdato; c) dgua pura + 10”°M de molibdato.

comparacio na auséncia e na presenga doinibidor molibdato
{90C) -EDR
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Figura 154 - Curvas de potencial de circuito aberto do ago inox 304 com o tempo de
imersfio e com o eletrado de discoe rotativo, em 4gua pura com e sema
presenga de molibdato, a 90°C . Curvas: a) 4gua pura ; b) dgua pura+
10°*M de molibdato; ¢) agua pura + 107 °M de molibdato.
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As curvas das Figuras 153 e 154 mostram que tanto no ensaio estitico quanto
no ensaio com o eletrodo de disco rotativo, a adi¢do do inibidor molibdato causou o
aumento significativo no potencial de circuito aberto (E.,) do ago inox 304.

O potencial de circuito aberto (E.,) apresentou valores mais positivos com o
aumento na concentragdo de molibdato.

O aumento do E,, com a adigdo de molibdato comprova que este é um
inibidor anddico.

Fica claro que o potencial de circuito aberto para o EDR apresenta-se com

flutuagdes, o que ndo ocorre para o eletrodo estatico.

4.18.1.2. Influéncia do 4nion molibdato nas curvas de polarizagio

potenciodindmicas

As Figuras 155 e 156 mostram as curvas de polarizagio potenciodindmicas do
ago inox 304 em 4gua pura a 90°C, na auséncia e na presenga do inibidor molibdato,

com o eletrodo estatico e com o eletrodo de disco rotativo, respectivamente.

comparacio na presenca e auséncia do inibidor
molibdato (90C) - estético
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Figura 155 - Curvas de polarizagio do ago inox 304, com o eletrodo estatico,

em dgua pura com e sem a presenga do anion inibidor molibdato,
a 90°C. Curvas: a) 4gua pura; b) 4gua pura + 10*M de molibdato;
¢) gua pura + 10°M de molibdato. (v=1,5mV/s).
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comparagdo na auséncia e na presenga do inibidor
molibdato (90C) - EDR
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Figura 156 - Curvas de pblarizacﬁo do ago inox 304,_com o eletrodo de disco
rotativo, em 4gua pura com e sem a presenga do 4nion inibidor
molibdato, a 90°C. Curvas: a) 4gua pura; b) 4gua pura + 10*M de
molibdato; ¢) 4gua pura + 10°M de molibdato. (v=1,5mV/s).

Através da analise das Figuras 155 e 156 ¢é possivel verificar a agio do
inibidor molibdato no comportamento do ago inox 304 em 4gua pura a 90°C. Em
ambos os ensaios, a adi¢do de molibdato nfo alterou a densidade de corrente de
passivagio.

Além disso, observou-se o aumento da regido de potencial de passivagio do
ago inox na presenga do inibidor, j4 que o potencial de inicio do processo de
oxidagdo do fon hidroxila a oxigénio foi mais positivo nessa condigfio. Isso mostra
que o molibdato age de maneira benéfica no sistema, pois melhora as propriedades
da camada de 6xido protetor presente na superficie do ago inox 304.

O aumento da concentragio de molibdato de 10™*M para 10°M nfo alterou o
potencial de oxidag&o do ion hidroxila a oxigénio.

O comportamento do eletrodo estatico e do EDR foi semelhante.
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4.18.2. Em dgua pura + 200ppm de cloreto

A influéncia do inibidor molibdato foi estudada em dgua pura + 200ppm Cl " a
90°C, no ensaio com o eletrodo estatico e com o eletrodo de disco rotativo, para as

diversas técnicas empregadas.

4.18.2.1. Influéncia do Anion molibdato no potencial de circuito aberto com o

tempo de imerséo

As curvas de potencial de circuito aberto do ago inox 304, com o tempo de
imersdo, em agua pura + 200ppm de cloreto a 90°C na auséncia e na presenga do
inibidor molibdato, com o eletrodo estitico € o eletrodo de disco rotativo sdo

mostradas nas Figuras 157 e 158, respectivamente.

comparacgdo na auséncia e na presenga do inibidor
molibdato (80C) - estitico
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Figura 157 - Curvas de potencial de circuito aberto do ago inox 304 com o tempo de
imersdo e com o eletrodo estatico, em dgua pura + 200ppm CI” com ¢
sem a presenga de molibdato, a 90°C. Curvas: a) 4gua pura + 200ppm
de CI'; b) 4gua pura + 200ppm de CI" + 10™*M de molibdato; ¢) dgua
pura + 200ppm de CI" + 10™*M de molibdato.
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comparaclo na auséncia e na presenga do inibidor
molibdato (90C) - EDR
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Figura 158 - Curvas de potencial de circuito aberto do ago inox 304 com o tempo de
imersdo e com o eletrodo de disco rotativo, em dgua pura + 200ppm CI’
com e sem a presenga de molibdato, a 90°C. Curvas: a) agua pura +
200ppm de CI’; b) 4gua pura + 200ppm de CI'+ 10™*M de molibdato;
¢) 4gua pura + 200ppm de CI" + 10™*M de molibdato.

A anilise das Figuras 157 ¢ 158 mostra que a adi¢do do inibidor molibdato
causou o aumento dos valores do potencial de circuito aberto (Eca) em meio contendo
200ppm de cloreto, a 90°C. Esse comportamento & tipico de inibidores anddicos, por
isso, 0 molibdato est4 classificado nessa categoria de inibidores.

Os potenciais tornaram-se mais positivos com o aumento da concentracgio de
molibdato.

Nos ensaios com EDR a 90°C ocorrem flutuagSes no potencial e ha uma

alteragfio grande deste no inicio do ensaio devido a competi¢do de adsor¢fio entre o
CI" e o molibdato.

4.18.2.2. Influéncia do 4nion molibdato nas curvas de polarizacdo
potenciodinamicas

As Figuras 159 e 160 mostram as curvas de polarizagio potenciodindmicas do
aco inox 304 em 4gua pura + 200ppm de cloreto com e sem a adigdo de molibdato, a

90°C, com o eletrodo estatico e o eletrodo de disco rotativo, respectivamente.
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comparagdo na auséncia e na presencgado inibidor
molibdato, a 90C - estético
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Figura 159 - Curvas de”f)olarizac;ﬁo do ago inox 304, com o eletrodo estatico,

em 4gua pura + 200ppm CI” com ¢ sem a presenga do anion inibidor
molibdato, a 90°C. Curvas: a) agua pura + 200ppm CI'; b) 4gua
pura + 200ppm CI” + 10™*M de molibdato; c) agua pura + 200ppm
CI"+ 10°M de molibdato. (v =1,5mV/s).
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Figura |

60 - Curvas de polarizagdo do ago inox 304, com o eletrodo de disco
rotativo, em dgua pura + 200ppm CI” com e sem a presenga do
4nion inibidor molibdato, a 90°C. Curvas: a) 4gua pura + 200ppm
CI'; b) 4gua pura + 200ppm CI' + 10™*M de molibdato; c) 4gua
pura + 200ppm CI” + 10°M de molibdato. (v=1,5mV/s).
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Através da andlise da Figura 159 nota-se claramente a a¢do do inibidor
molibdato, ja que a sua adigdo, com o eletrodo estatico a 90°C, aumenta a resisténcia
do ago inox 304 a corrosdo por pite, pois os valores registrados para Ey;i. do ago inox
304 foram mais positivos para concentragdes crescentes de molibdato. O Ep.
registrado em agua pura + 200ppm de cloreto foi —0,092V (Hg/Hg,SO,), +0,029V
(Hg/Hg,SO4) na presenga de 10*M de molibdato e +0,905V (Hg/Hg,SO4) na
presenga de 10°M de molibdato. O aumento na concentragio de molibdato de 10*M
para 10>M causou um aumento significativo no E;., mostrando a boa eficiéncia do
inibidor no meio estudado. A adigdo de molibdato no eletrélito também elevou um
pouco o potencial de protegdo ou repassivagdo para valores mais positivos, isto €, o
inibidor também mostrou certa eficiéncia em promover o processo de repassivagio
do ago inox.

No caso do ensaio com o eletrodo de disco rotativo a 90°C (Figura 160) o
resultado € o mesmo que o observado para o eletrodo estitico. Deve-se salientar a
excelente qualidade das curvas de polarizagio obtidas com EDR, pois nfo apresentou

flutuac¢do na densidade de corrente de passivagio € uma boa definigiio do Epe.

4.19. Influéncia do inibidor tungstato de sddio no comportamento do acgo inox

304, a temperatura ambiente

A influéncia da adigfio de tungstato no comportamento do ago inox 304 em
agua pura a temperatura ambiente, na auséncia e na presenga de cloreto foi estudada

para as diversas técnicas empregadas.
4.19.1. Em 4gua pura
A influéncia do inibidor tungstato foi estudada em meio de 4dgua pura a

temperatura ambiente, no ensaio estitico e de eletrodo de disco rotativo, para as

diversas técnicas empregadas.
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4.19.1.1. Influéncia do dnion tungstato no potencial de circuito aberto com o

tempo de imersido

A Figura 161 mostra as curvas de potencial de circuito aberto com o tempo de
imersdo, com o eletrodo estatico, do ago inox 304 em 4gua pura i temperatura
ambiente, com e sem a adigdo de tungstato. A Figura 162 mostra as mesmas curvas,

com o eletrodo de disco rotativo.

compara¢io na auséncia e na presenga do
inibidor tungstato - estético
-0,62 - b__
04 —/
S 066 - -
@ 068 4
[ |
2 .07
i’ -0,72 4
y a
2.
o 074
-0,76
-0,78 ¥ T T . T )
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
tempo (s)

Figura 161 - Curvas de potencial de circuito aberto do ago inox 304, com o tempo de
imerséo, com o eletrodo estatico, em dgua pura com e sem a presenga de
tungstato. Curvas: a) 4gua pura ; b) dgua pura + 10*M de tungstato; ¢)
agua pura + 10°M de tungstato.
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comparac¢io na auséncia e na presenga do inibidor
tungstato - EDR
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Figura 162 - Curvas de potencial de circuito aberto do ago inox 304, com o tempo de
imers#o, com o eletrodo de disco rotativo, em agua pura com € sem a
presenga de tungstato. Curvas: a) 4gua pura ; b) dgua pura + 10*M de
tungstato; c) dgua pura + 10°M de tungstato.

As Figuras 161 e 162 mostram que em ambos os ensaios, ensaio estitico e de
eletrodo de disco rotativo, a adigdo do inibidor tungstato causou um aumento no
potencial de circuito aberto (E.;) do ago inox 304, sendo o maior aumento obtido
para a concentragio de 10*M de tungstato. O ensaio de eletrodo de disco rotativo
apresentou valores mais positivos de E , em relagfo aos ensaios estaticos.

O aumento do Eg, com a adig¢lio de tungstato comprova que este também ¢
um tnibidor anddico.

O aumento da concentragdo de tungstato de 10™*M para 10°M diminuiu o Eg,

em agua pura, tanto para o EDR como para o eletrodo estatico.

4.19.1.2. Influéncia do anion tungstato nas curvas de polarizagio
potenciodinimicas

A Figura 163 mostra as curvas de polarizagio potenciodindmicas, com o
eletrodo estético, do ago inox 304 em agua pura a temperatura ambiente, com e sem a

adigdo de tungstato. A Figura 164 mostra as mesmas curvas, com o eletrodo de disco

rotativo.
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Figura 163 — Curvas de polarizago do ago inox 304, com o eletrodo estatico,

em agua pura com e sem a presenga do &nion inibidor

tungstato.Curvas: a) d4gua pura; b) dgua + 10™*M de tungstato;

¢) dgua + 10°M de tungstato.
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Figura 164 — Curvas de polarizagio do ago inox 304, com eletrodo de disco

rotativo, em 4gua pura com € sem a presenga do anion inibidor

tungstato.Curvas: a) 4gua pura; b) 4gua + 10*M de tungstato;

¢)dgua + 10°Mde tungstato.
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Através da andlise da Figura 163, nota-se que as densidades de corrente
passiva sdo menores na presenga do inibidor tungstato, mostrando que ele melhora as
propriedades protetoras do filme passivo. Aqui também, todas as curvas apresentam
um aumento significativo de corrente para potenciais acima de +09V vs.
Hg/Hg,SO;, fendbmeno que ja se associou a oxidagdo dos ions hidroxila a oxigénio. A
adi¢do de 10™*M de tungstato elevou um pouco o potencial de inicio do processo de
oxidag¢do dos ions hidroxila a oxigénio, mas a adi¢do de 10°M nio alterou esse
potencial se comparado com a dgua pura.

A analise das curvas da Figura 164 mostra que quanto a densidade de corrente
passiva, esta ¢ da mesma ordem de grandeza tanto na aus€ncia como na presenga do
inibidor. A adigo de tungstato causou pequena alteragdo na faixa de passivagdo do
ago inox, pois o inicio do processo de oxidagdo dos ions hidroxila a oxigénio. so €
observado em valores de potencial mais positivos quando comparado ao ensaio em
4gua pura. Isso mostra que o inibidor tungstato melhora as propriedades do filme

passivo presente na superficie do ago inox 304.
4.19.2. Em dgua pura + 200ppm de cloreto

A influéncia da adigdo de tungstato no comportamento do ago inox 304 em
dgua pura a temperatura ambiente na presenca de cloreto foi estudada para as
diversas técnicas empregadas, com o eletrodo estatico e com o eletrodo de disco

rotativo.

4.19.2.1. Influéncia do anion tungstato no potencial de circuito aberto com o
tempo de imerséo, com o eletrodo estético

As curvas de potencial de circuito aberto com o tempo de imersdo, com o
eletrodo estitico, do ago inox em agua pura + 200ppm de cloreto & temperatura
ambiente, na auséncia e presenga do inibidor tungstato, com o eletrodo estético € o

eletrodo de disco rotativo sdo mostradas na Figura 165 e 166, respectivamente.
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Figura 165 - Curvas de potencial de circuito aberto do ago inox 304 com o tempo de

imersdo € com o eletrodo estatico, em 4dgua pura + 200 ppm de cloreto

com e sem a presenga de tungstato. Curvas: a) agua pura + 200ppm de

cloreto ; b) agua pura + 200ppm de cloreto + 10*M de tungstato; ¢)

4gua pura + 200ppm de cloreto + 10°M de tungstato.
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Figura 166 - Curvas de potencial de circuito aberto do ago inox 304 com o tempo de

imersdo € com o eletrodo de disco rotativo, em dgua pura + 200 ppm de

cloreto com e sem a presenga de tungstato. Curvas: a) d4gua pura +

200ppm de cloreto ; b) 4gua pura + 200ppm de cloreto + 10*M de

tungstato; c) 4gua pura + 200ppm de cloreto + 10”°M de tungstato.
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As Figuras 165 e 167 revelam que a adigio de tungstato como inibidor de
corrosdo para o ago inox 304 resultou no aumento dos valores do potencial de
circuito aberto (E..) em meio contendo 200ppm de cloreto. Esse comportamento
comprova que o tungstato ¢ um inibidor anddico.

Os potenciais tornaram-s¢ um pouco mais positivos com o aumento da
concentrag@o de tungstato.

Os potenciais foram todos mais positivos para o ensaio com o eletrodo de

disco rotativo.

4.19.2.2. Influéncia do 4&nion tungstato nas curvas de polarizacio
potenciodinamicas

A Figura 167 mostra as curvas de polarizagio potenciodinimicas do ago inox
304 em é4gua pura + 200ppm de cloreto 4 temperatura ambiente, com e sem a adigio
de tungstato, com o eletrodo estatico. A Figura 168 mostra as mesmas curvas com o

eletrodo de disco rotativo.

comparacdo na auséncia e na presenga do inibidor
tungstato - estatico

Evs. Hg/Hg2504 (V)
o
N
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L
Figura 167 - Curvas de polariza¢fio do ago inox 304 em agua pura + 200ppm de

cloreto com e sem a presenga do 4nion inibidor tungstato, com o
eletrodo estitico. Curvas: a)agua + 200 ppm de cloreto; b) 4gua
+ 200 ppm de cloreto + 10*M de tungstato; c) agua + 200ppm
de cloreto + 10°M de tungstato.
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comparagdo na auséncia e na presencga do inibidor tungstato -
EDR
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Figura 168 - Curvas de polarizag&o do ago inox 304 em dgua pura + 200ppm de
cloreto com e sem a presenga do 4nion inibidor tungstato, com
o eletrodo de disco rotativo. Curvas: a) 4gua + 200 ppm de cloreto;
b) 4gua + 200 ppm de cloreto + 10™*M de tungstato; ¢) 4gua +
200ppm de cloreto + 10°M de tungstato.

As Figuras 167 e 168 revelam que a adigo de tungstato no eletrélito
melhorou a resisténcia do ago inox 304 4 corrosdo por pite, j4 que o aumento na
concentragdo do inibidor resultou na elevagio do Epie.

No ensaio com o eletrodo estatico essa melhora néo foi muito significativa, ja
que os valores do Ej, ndo variaram muito com o aumento da concentragio de
tungstato, entretanto, os resultados apresentados no ensaio com o eletrodo de disco
rotativo foram muito mais satisfatorios.

A adigdo de tungstato no eletrélito nfio causou mudangas no potencial de
prote¢do do ago inox , ja que os valores ficaram em torno de -0,4V.

A adigdo de tungstato ao eletrélito causou um aumento no E,, do ago inox,
para o EDR.
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4.20. Influéncia do inibidor tungstato de sédio no comportamento do aco inox
304, a 90°C

A influéncia do inibidor tungstato foi estudada em dgua pura com e sem a

adigdo de cloreto, a 90°C, para as diversas técnicas empregadas.
4.20.1. Em 4gua pura

A influéncia do 4nion inibidor tungstato foi estudada em 4gua pura, a 90°C,
com o eletrodo estitico € o eletrodo de disco rotativo , para as diversas técnicas

empregadas.

4.20.1.1. Influéncia do inion tungstato no potencial de circuito aberto com o
tempo de imersio

As Figuras 169 e 170 mostram as curvas de E,, do ago inox, com o tempo de
imersdo, em dgua pura, a 90°C, com e sem a adi¢do de tungstato, com o eletrodo

estatico € o eletrodo de disco rotativo, respectivamente.

comparagao na auséncia e na presenga do inibidor
tungstato (90C )- estético

b
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Figura 169 - Curvas de potencial de circuito aberto do ago inox 304, com o tempo de
imerséo, com o eletrodo estatico , em dgua pura com e sem a presenga
de tungstato, a 90°C . Curvas: a) 4gua pura ; b) 4gua pura + 10*M de
tungstato; ¢) dgua pura + 10°M de tungstato.
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comparagio na auséncia e na presenga do inibidor
tungstato (90C) - EDR
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Figura 170 - C;Irvas de potencial de circuito _z;lberto do ago inox 304, com o tempo de
imersdo, com o eletrodo de disco rotativo , em dgua pura com € sem a
presenga de tungstato, a 90°C . Curvas: a) dgua pura ; b) 4gua pura +
10*M de tungstato; ¢) dgua pura + 10°M de tungstato.

As Figuras 169 e 170 mostram que tanto no ensaio com o eletrodo estatico
quanto no ensaio com o eletrodo de disco rotativo, a adigdo do inibidor tungstato
causou um aumento no potencial de circuito aberto (E.) do ago inox 304, sendo o
maior aumento obtido para a concentragio de 10“M de tungstato. O ensaio de
eletrodo de disco rotativo apresentou valores mais positivos de E,, em relagdo aos
ensaios estaticos.

Os resultados com EDR mostram muita flutuagfo nos valores de E,,, devido &
formagdo e colapso de bolhas na ponta do capilar.

O aumento do E, com a adig&o de tungstato comprova que este é um inibidor

anodico, mas ndo tdo0 acentuado como o molibdato.

4.20.1.2. Influéncia do A4mion tungstato nas curvas de polarizacdo
potenciodinamicas

A Figura 171 mostra as curvas de polariza¢do potenciodindmicas do ago inox
304, com o eletrodo estatico, em 4gua pura a 90°C com e sem a adi¢do de tungstato.

A Figura 172 mostra as mesmas curvas com o eletrodo de disco rotativo.
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comparacio na auséncia e presenga do inibidor
tungstato (90C) - estético
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Figura 171 - Curvas de polarizagdo do ago inox 304, com o eletrodo estatico, em
agua pura na auséncia e na presenga do 4nion inibidor tungstato, a
90°C. Curvas: a) 4gua pura; b) 4gua pura + 10™*M de tungstato; c)
agua pura + 10°M de tungstato. (v = 1.5mV/s).
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Figura 172 - Curvas de polarizagio do ago inox 304, com o eletrodo de disco
rotativo, em agua pura na auséncia e na presenga do dnion inibidor
tungstato, a 90°C. Curvas: a) d4gua pura; b) agua pura + 10*M de
tungstato; c) 4gua pura + 10°M de tungstato. (v = 1.5mV/s).
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Através da anélise das Figuras 171 e 172 ¢ possivel verificar a agdo do
inibidor tungstato no comportamento do ago inox 304 em agua pura a 90°C.

No ensaio com o eletrodo estitico (Figura 171) a adigdo de tungstato
deslocou a densidade de corrente de passivago para valores menores quando
comparado ao ensaio com agua pura. Além disso, observou-se o aumento da zona de
passivagfio do ago inox na presenga do inibidor, j4 que o potencial de inicio da
oxidagdo dos ions hidroxila presentes no meio a oxigénio foi mais positivo nessa
condi¢fo. Isso mostra que o tungstato age de maneira benéfica no sistema, pois
melhora as propriedades da camada de 6xido protetor presente na superficie do ago
inox 304.

Ja no ensaio com o eletrodo estatico (Figura 172) os valores de densidade de
corrente de passivagio registrados permaneceram na mesma ordem de grandeza. O
aumento da zona de passivagdo do ago inox na presen¢a da menor concentragio de
tungstato, pois o potencial de inicio da oxidagfio dos ions hidroxila a oxigénio foi

mais positivo nessa condigdo.

4.20.2. Em dgua pura + 200ppm de cloreto

A influéncia da adi¢do de tungstato no comportamento do aco inox 304 em
agua pura + 200ppm de cloreto a 90°C, com o eletrodo estitico e o eletrodo de disco

rotativo, foi estudada para as diversas técnicas empregadas.

4.20.2.1. Influéncia do anion tungstato no potencial de circuito aberto com o

tempo de imersio

As curvas de Eg, do ago inox 304, com o tempo de imersdo, em 4gua pura +
200ppm de CI” na auséncia e na presen¢a do inibidor tungstato, com o eletrodo
estatico € o eletrodo de disco rotativo sdo mostradas nas Figuras 173 ¢ 174,

respectivamente.
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comparagio na auséncia e na presenga do tnibidor tungstato
(90C) - estitico
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Figura 173 - Curvas de potencial de circuito aberto do ago inox 304, com o tempo de
imersdo, com o eletrodo estatico, em dgua pura + 200 ppm de cloreto
com ¢ sem a presenga de tungstato, a 90°C. Curvas: a) 4gua pura +
200ppm de cloreto ; b) 4gua pura + 200ppm de cloreto + 10*M de
tungstato; c) 4gua pura + 200ppm de cloreto + 10°M de tungstato.
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Figura 174 - Curvas de potencial de circuito aberto do ago inox 304, com o tempo de
imersdo, com o eletrodo de disco rotativo, em 4gua pura + 200 ppm de
cloreto com e sem a presenga de tungstato, a 90°C. Curvas: a) 4gua pura
+ 200ppm de cloreto ; b) 4gua pura + 200ppm de cloreto + 10*M de
tungstato; c¢) 4gua pura + 200ppm de cloreto + 10°M de tungstato.
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A andlise das curvas das Figuras 173 e 174 mostra que independente do
ensaio realizado, a adigdo do inibidor tungstato ao meio contendo cloreto causou a
elevagio do potencial de circuito aberto do ago inox. Esse comportamento ¢ tipico
dos inibidores anodicos, por isso, 0 tungstato assim como o molibdato também esta
classificado nessa categoria de inibidores.

Também ¢ possivel afirmar que os potenciais tornaram-se mais positivos com
o aumento da concentragdo de tungstato.

Resalta-se que as curvas obtidas com EDR apresentam flutuagdo do E.,

devido a formagéo e colapso de bolhas na extremidade do capilar.

4.20.2.2. Influéncia do anion tungstato nas curvas de polarizacdo
potenciodiniamicas

As Figuras 175 e 176 mostram as curvas de polarizagdo do ago inox 304 em
agua pura + 200ppm de cloreto a 90°C, com ¢ sem a adi¢8o de tungstato, com o

eletrodo estatico e o eletrodo de disco rotativo, respectivamente.

comparacio na presenca e na auséncia do inibidor
tungstato, a 90C - estitico
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Figura 175 - Curvas de polarizagio do ago inox 304, com o eletrodo estatico,
em agua pura + 200ppm CI" na auséncia e na presenga do dnion
inibidor tungstato, a 90°C. Curvas: a) 4gua pura + 200ppm CI;
b) 4gua pura + 200ppm CI + 10™*M de tungstato; ¢) agua pura +
200ppm CI" + 10°M de tungstato. (v = 1,5mV/s).
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comparagio na auséncia e na presenga do inibidor tungstato
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Figura 176 - Curvas de polarizagio do ago inox 304, com o eletrodo de disco
rotativo, em agua pura + 200ppm Cl” na auséncia e na presenga do
anion inibidor tungstato, a 90°C. Curvas: a) 4gua pura + 200ppm CI;
b) dgua pura + 200ppm CI"+ 10™*M de tungstato; c) 4gua pura +
200ppm CI" + 10°M de tungstato. (v = 1,5mV/s).

A andlise da Figura 175 revela que para o ensaio como o eletrodo estdtico, a
90°C, a adig¢do de tungstato no eletrélito melhorou a resisténcia do ago inox 304 a
corrosdo por pite, ja que o aumento na concentragio do inibidor resultou na elevagdo
do Eqpi., para baixas concentragdes de tungstato (10*M) ndo ¢ notada a acdo desse
inibidor.

A andlise da Figura 176 mostra curvas de boa qualidade com pouca flutuagdo
e boa defini¢gdo do Eye Isto se deve as condi¢Ses hidrodinidmicas controladas. A
presenga de tungstato aumentou o Ej. ¢ de forma mais acentuada para a maior

concentragfio (10°M) de inibidor no meio. H4 um aumento no Epot para a maior

concentragio de inibidor (10°M).
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4.21. Comparacio geral do desempenho dos inibidores molibdato de aménio e

tungstato de sédio

Independente da técnica empregada, eletrodo estatico ou eletrodo de disco
rotativo ou da temperatura, para o ago inox 304, em dgua pura, o inibidor molibdato
sempre mostrou um desempenho superior ao do 4nion tungstato.

Dados retirados das Tabelas 3 e 5, ensaios com o eletrodo estitico a
temperatura ambiente ¢ a 90°C, respectivamente, mostram que a adi¢do dos
inibidores molibdato e tungstato em agua pura alterou o potencial de circuito aberto
para valores mais positivos, o que comprova que esses inibidores atuam sobre as
reagOes anddicas podendo ser confirmados como inibidores anddicos. Entretanto, os
valores mais positivos foram registrados no meio aditivado com molibdato de
amonio.

No caso dos ensaios com o eletrodo de disco rotativo, em 4gua pura, &
temperatura ambiente e a 90°C, foi observado 0 mesmo comportamento, em relagdo
a0 ensaio estdtico, para o potencial de circuito aberto. Nesse caso, o molibdato
também modificou os potenciais de circuito aberto para valores mais positivos do
que o tungstato, como pode ser visto nos dados das Tabelas 7 € 9.

As Figuras 147 (temperatura ambiente) e 155 (90°C) mostram claramente a
acdo do inibidor molibdato e as Figuras 163 (temperatura ambiente) e 171 (90°C)
mostram a agdo do inibidor tungstato no comportamento do ago inox 304 em dgua
pura no ensaio estdtico. As curvas de polarizagio mostram que a adigiio dos
inibidores resultou na diminui¢do da densidade de corrente de passivagdo em relagdo
4 4gua pura, porém o molibdato foi mais eficiente, j4 que apresentou valores de
densidade de corrente de passivagdo mais baixos que no caso do tungstato.

E importante frisar que nessas condigdes o ago inox 304 se encontra passivo
desde o potencial de circuito aberto até o potencial em torno de 1,0V (Hg/Hg;SO4)
onde se tem um aumento da densidade de corrente de passivagio devido a oxidagfio
dos ions hidroxilas gerando oxigénio, fato comprovado pela polarizagdo da platina
nesses meios (ver Figura 93).

Para o ensaio de eletrodo de disco rotativo as conclusdes sio as mesmas

observadas no ensaio estatico (vide Figuras 148 e 156 para o inibidor molibdato e
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Figuras 164 e 172 para o inibidor tungstato). Neste caso, nota-se que os valores de
potencial foram deslocados para mais positivos (potencial de oxidagdo dos fons
hidroxila em oxigénio).

Nos ensaios estaticos em dgua pura com de 200ppm de cloreto, a presenga de
inibidores também elevou os valores de potencial de circuito aberto ¢ esta elevagio
se acentuou para concentragdes crescentes dos inibidores, como pode ser visto nos
dados apresentados na Tabela 4 (temperatura ambiente) e na Tabela 6 (90°C). Neste
caso, 0 molibdato se mostrou mais efetivo em tornar os valores de potencial de pite
mais elevados.

Os dados das Tabelas 8 (temperatura ambiente) e 10 (90°C) para o ensaio
com o eletrodo de disco rotativo em 4gua pura + 200ppm CI também ilustraram a
a¢do dos inibidores sobre o Ec, do ago inox 304, com sua elevagiio para concentragio
crescentes de inibidores. Os valores mais positivos foram registrados quando da
adi¢do do inibidor molibdato ao meio.

A Figura 151 (temperatura ambiente) € a Figura 159 (90°C) mostram a agfio
do inibidor molibdato e a Figura 167 (temperatura ambiente) e a Figura 175 (90°C) a
acdo do inibidor tungstato na inibi¢fo da corrosdo por pite do ago inox 304 em 4gua
pura + 200ppm de cloreto, com o eletrodo estdtico. As Tabelas 13 e 16 mostram os
dados do Epie € do Eyy para cada caso estudado. Tanto o tungstato como o
molibdato, nas concentragdes estudadas, elevaram o Ey;, para valores mais positivos,
isto ¢, tornaram o ago mais resistente a corrosdo por pite.

Para o ensaio de eletrodo de disco rotativo as conclusdes sfio as mesmas
observadas no ensaio estatico (vide Figuras 152 e 160 para o inibidor molibdato,
Figuras 168 ¢ 176 para o inibidor tungstato e Tabelas 19 e 22).

Comparando a agdo dos dois inibidores em agua pura + 200ppm de cloreto, o
molibdato mostrou uma eficiéncia muito superior a do tungstato, pois o Ey. do ago
inox na presenga de molibdato sempre foi superior em relagfio 4 mesma concentragio
de tungstato independente do ensaio realizado. Além disso, observou-se que a
eficiéncia do inibidor molibdato na concentragfio de 10°M se manteve praticamente
constante mesmo com o aumento da temperatura, ndo ocorrendo 0 mesmo com 0

inibidor tungstato.
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Em relagdo a repassivagdo do ago inox 304, a adigio dos inibidores deslocou
0 Epyo do ago inox 304, mesmo que pouco, para valores mais positivos € neste caso
também o inibidor molibdato mostrou-se mais eficiente em relagdo a a¢do do 4nion
tungstato.

Em resumo, o molibdato de amo6nio se mostrou o inibidor de corrosdo mais
eficiente para o ago inox 304 em 4gua pura ou com 200ppm de cloreto, a temperatura

ambiente ou a 90°C, nos ensaios com eletrodo estatico ou eletrodo de disco rotativo.
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5.0. CONCLUSOES

Os dados obtidos neste trabalho permitiram que se tirem as seguintes conclusdes:

1. O ago 304 estd passivado em agua pura, sendo este meio de muito baixa
agressividade para ele, em ambas as temperaturas estudadas.

2. Os resultados de i Obtidos com o eletrodo estatico sdo coerentes (da mesma
ordem de grandeza) com aqueles obtidos com o eletrodo rotativo.

3. As curvas de polarizagfio obtidas com o eletrodo estatico, permitiram uma
melhor analise qualitativa da influéncia dos anions inibidores molibdato e
tungstato em 4agua pura.

4. As curvas de polarizagdo obtidas com o eletrodo rotativo em 4gua pura, com
e sem cloreto, sdo de boa qualidade, pois sio menos ruidosas, no sentido de
ndo apresentarem flutuagdes nos valores de densidade de corrente e
fornecerem informagSes de Epye € de Eno mais precisos. Assim, deve-se
sempre escolher realizar ensaios com eletrodo de disco rotativo em condigdes
hidrodindmicas controladas.

5. A técnica de medida da resisténcia a polarizagdo linear, Rp, ndo se mostrou
reprodutivel para o sistema ago 304 em 4gua pura, com e sem inibidores.

6. A adigdo de cloreto ao meio, na concentragio de 200ppm, torna o ago inox
suscetivel a corrosdo por pite, pois é possivel visualizar nas curvas de
polarizagdo, as zonas de corrosfo ativa no interior do pite e de crescimento
dos mesmos.

7. Nos ensaios em agua pura + 200ppm CI’, 0 aumento da temperatura tornou o
ago mais suscetivel & corrosdo por pite, pois o potencial de pite (Epie)
apresentaram valores cada vez mais negativos.

8. O tungstato, nas concentragdes de 10*M e 10°M, tornou o aco inox 304
menos suscetivel a corrosdo por pite, pois o valor do potencial de pite foi
mais positivo nessa condigdo do que na auséncia de inibidor em meio de
cloreto 200ppm, entretanto, o aumento observado ndo foi muito significativo.
Esse aumento no valor do potencial de pite caracteriza a agdo do tungstato na

redugfio das reagdes anddicas.
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O aumento da temperatura causou uma diminui¢do na eficiéncia do inibidor
tungstato, pois os valores registrados para o E;. do ago inox 304 foram mais
negativos nos ensaios a 90°C.

Nos ensaios em 4agua pura + 200ppm de cloreto o molibdato, nas
concentragdes de 10*M e 10°M, também tornou o aco inox 304 mais
resistente & corrosdo por pite, porém apresentou maior eficiéncia que o
inibidor tungstato. Na concentragio de 10°M , o molibdato mostrou-se
bastante eficiente, pois apresentou um valor alto para o potencial de pite,
aproximadamente 1,0V, valor este que coincide com o potencial de oxidagdo
de hidroxila a oxigénio, ou seja, evitou a corrosdo por pites em toda a faixa de
passivagdo do ago inox 304.

O aumento da temperatura praticamente ndo interferiu na eficiéncia do
molibdato na concentragiio de 10°M, jé que a diferenga registrada entre os
valores de Ey;., 4 temperatura ambiente e a 90°C, ndo foi significativa.

A adigio de molibdato e tungstato em agua pura + 200ppm de CI resultou no
aumento dos valores do potencial de protegdo do ago inox , entretanto, em
alguns casos esse aumento nfo foi muito significativo. Em geral, o molibdato
também se mostrou mais eficiente nesse aspecto.

O é&nion molibdato mostrou ser melhor inibidor de corrosdo para o ago inox
304 em 4gua pura com e sem cloreto, & temperatura ambiente ou a 90°C,

utilizando eletrodo estatico ou eletrodo de disco rotativo.
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