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This paper describes results obtained with an AISI 304

stainless steel in 1 M HCL and 1 M KCl solutions, with

the aim of contributing to the understanding of the
processes ocaurring within growing pits. The kineties of
dissolution were studied at eonstant potential by the
seratch method. In 1 M HCLl a salt film formed below the
passivation peak and its rate of formation increased as

the applied potential was made more noble. In 1 M KCl the
rate of film formation was not affected by potential. In
this solution a passivating film developed even before

the current maximum in the anodic polarization curve. Since
the solutions found within growing pits usually have low
pH and high echloride concentrationes it is concluded that,
as pits develop, their surface should become covered by salts

layers of inereasing thickness.
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INTRODUCAO

E bem conhecido o facto de existirem altas con-

centragdes de cloretos e de hidrogenides nas picadas que

(Received 16 January 1985 - , .
se formam em varios metais, nomeadamente nos acos inoxida-

In revised form 25 October 1985) veis. Estas concentragdes sao responsaveis pela elevada ve-
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locidade de corrosac que se verificam naquelas cavidades.
Varios autores tém tentado simular as condicdes electro-
gquimicas existentes no interior das picadas, atraves do

emprego de solucdes de baixo pH e elevado teor em clore-

tos[1_3).

Em geral, estes estudos levaram a conclusao de
que os acos inoxidaveis exibem um comportamento pseudo-
-passivo, caracterizado por elevadas velocidades de corro-
sao. De facto, verificou-se que a velocidade de dissolucéao
no interior de picadas formadas em aco inoxidavel era in-

)

dependente do pc:tenc:i.alt4 , mostrando que o comportamento
electroquimico era idéntico ao de um material passivo.
Isto revela a existéncia de um tipo qualquer de filme
no interior da picada, o qual, naturalmente, nao assegura

(5) este filme

uma proteccao adequada. Segundo Strehblow
consistiria numa camada de um sal, compacta no interior e

porosa no exterior.

Atendendo a que a area das picadas aumenta con-
tinuamente com o tempo, este filme deve estender-se as
novas superficies que vao sendo atacadas, afectando, de
algum modo, a sua velocidade de dissolucao e, consequente-
mente, a velocidade de propagacao das picadas. A medida que
estas se desenvolvem, o filme salino deve sofrer roturas
sucessivas, as quais, em principio, se seguirdo etapas de

reconstituigdo. A extensio da dissolucdo que ocorre entre

os processos de rotura e reconstituicdo do filme, num de-
terminado local, depende da velocidade a que este Gltimo
processo se da, podendo afectar, de um modo significativo,
a composicdo do electrdlito no interior das picadas. Isto
é particularmente verdadeiro quando a hidrolise dos ca-
tides metalicos & muito acentuada, ja que dail resulta

um abaixamento significativo do pH. Ndo & apenas o pro-
cesso de reconstituicao do filme que contribui para a dis-
solucao do metal, ja que ha que tomar em conta a migracao
dos catioes metalicos através do filme, a gual depende da
condutibilidade jgnica deste,e a dissolugao do proprio fil-
me. Todos estes processos produzem ides metalicos suscep-
tiveis de se hidrolizarem e, por isso, de manterem o pH a

valores relativamente baixos.

O presente trabalho teve como objectivo averiguar
o comportamento do aco inoxiddvel em solucgOes concentradas
de cloreto com pH proximo de zero e ligeiramente acido
(pH ~6) . Para isso utilizaram-se solucgoes de HC1l e KCI1,
com uma concentracdo de1 mol.dm™ sem qualquer correccao de
pH. As experiéncias consistiram em remover os filmes que
se formavam em electrodos de aco inoxidavel polarizado
potenciostaticamente nestas solugbes, seguindo a reconsti-
tuicao dos filmes através dos transientes de corrente.
Estes ensaios foram acompanhados por observacoes em micros-

copia electronica de varrimento.
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METODO EXPERIMENTAL

O aco inoxidavel utilizado neste trabalho tinha
a seguinte composigac (% em peso): C-0,07; Si-0,43;
Mn-1,59; s-0,019; P-0,038; Ni-9,62; Cr-18,02; Cu-0,24;
Fe balan¢o. As amostras foram montadas numa resina epoxi-
dica e desbastadas a humido numa série de lixas de granu-
lometrias 180, 240 e 600 "mesh". A superficie expos-

ta media 18 x 9mm.

As solucOes foram preparadas com agua destilada

(¢=0,7 x 10611cm) e reagentes pro-analise, tendo sido de-

soxigenadas com azoto previamente purificado através da

passagem por uma coluna contendo pellets de cobre aquecidas.

A célula e o dispositivo usado para remover os

filmes foram descritos anteriormenteiﬁ}.

As curvas de polarizacido anddica foram tracadas
a uma velocidade de varrimento do potencial de 10 mV/min.
Os potenciais foram medidos em relacao ao eléctrodo satu-
rado de calomelanos (ESC). Os ensaios foram realizados a
temperatura ambiente,que em geral era igual a 20°C.
Os desvios da temperatura em relacao a este valor eram

’ : o
inferiores a 2°C nos outros ensaios.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figs. 1 e 2 fornecem as curvas de polarizacao
andodica em 1 M HCl e 1 M KC1l, respectivamente. Apesar de
existir um pico de passivacdao nas duas curvas, apenas na
segunda solucao se estabeleceu um estado verdadeiramente
passivo, j3 que em 1 M HCl as velocidades de dissolucao
sdo sempre muito elevadas, mesmo apds © pico.

Na Gltima solucao o ataque foi do tipo generalizado, com
dissolucao preferencial das juntas de graoc e de maclas,
como se observa na Fig. 3.

Esta figura refere-se a uma amostra mantida a - 200 mV
(Esc), mas o aspecto a outros potenciais activos era idén-
tico. Mais proximo do pico de passivacdo o ataque ainda
era generalizado, mas algumas regioes foram mais atacadas
do que outras, como se pode ver na parte superior da Fig.
4. A vista desarmada estas regides tinham a aparéncia de
picadas largas e pouco profundas. A potenciais mais ele-
vados a profundidade das picadas aumentava e a superficie
a sua volta ndo mostrava quaisquer sinais de dissolucao
generalizada. Este facto pode ser observado na Fig. 5,
gue representa uma picada formada num risco produzido an-
tes de mergulhar a amostra na solugdo. O risco e a super-
ficie no canto superior esquerdo da fotografia nao sofre-
ram praticamente nenhum ataque. Esta amostra foi imersa
no electrélito a um potencial de 200 mV . Esta experién-

cia mostra que a superficie a4 volta da picada esta rodea-
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Fig. 3 - Ataque generalizado de uma amostra mantida
a =200 mv (ESC) em 1 M HCl. Ataque mais intenso
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das juntas de grao e de maclas.

Fig. 1 - Curva de polarizacdo anédica em 1 M HC1
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Fig. 4 - Ataque generalizado de uma amostra mantida a
~70 mV (ESC) em 1 M HCl. O atagque & mais pro-
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-400 -200 0 +200 fundo na zona superior da fotografia, produzindo

Potencial (mV, ESC) uma cavidade que 3 vista desarmada tinha o as-

= pecto de uma picada larga e pouco profunda.
Fig. 2 - Curva de polarizacido anddica em 1 M KC1




— 230 —

Fig. 5 - Picada formada junto de um risco efectuado
numa amostra que foi polarizada a 200 mV (ESC)
em 1 M HC1l. Notar a auséncia de corrosaoc a
volta da picada.

da por uma pelicula protectora que evita a ocorréncia de

corrosao generalizada.

Em 1 M KCl nao ocorre qualquer dissolucdo signifi-
cativa abaixo do poﬁencial de picada, mesmo na regido acti-
va.O potencial de picada & igual a 120 mV , com se obser-—

va na Fig. 2.

Num trabalho anteriorts)

mostrou-se que a veloci-
dade a que a corrente diminui,apds remocio, a potencial

constante, do filme protector, pode ser usada para avaliar

— P

a cinética de reconstituicdo deste. Mostrou-se também gque
para o aco inoxidavel AIST 304 em contacto com solugdes de
cloreto com pH2, a queda da corrente obedecia a uma lei do
tipo log i - log t e que o valor absoluto do declive das
rectas obtidas podia ser usado para medir a velocidade

de repassivacao. No presente trabalho este tipo de rela-
cdo sd foi verificado para os transientes de corrente ob-
tidos na solugao 1 M KCl. A variagéof com o potencial, da
velocidade de repassivacdo, b, nesta solucao, & dada na

Fig. 6.
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Fig. 6 - Velocidade de formacdo do filme, em funcao do
potencial, em 1 M KCl. Cada ponto esta afectado
de um intervalo de confianca a 95% (6 determi-

nacoes a cada potencial).
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Dentro dos limites do erro experimental pode-se dizer gque
b ndo varia com o potencial, sendo o seu valor médio de
0,86. De notar que abaixo do potencial de passivacdo, b
ja & igual a 0,86 (cf. Figs. 2 e 6), o que indica que a
formacaoc do filme passivo comega na regido activa. Este
resultado confirma a ideia de gque o pico de passivacgao
reflecte a existéncia de um equilibrio critico entre a
dissolucaoc do metal e a formagao do filme{7}. Abaixo do
potencial de passivagdo o primeiro processo predominaria,

enquanto que acima dele a a formacao do filme seria a reac-

cdo principal.

Em 1 M HCl naoc existe nenhuma lei geral entre a
corrente o tempo. Alguns transientes obtidos nesta solu-
cao estdo representados na Fig. 7 numa escala log-log.

O patamar que se observa na curva para E = =300 mV (ESC)

€ caracteristico da formagdo de filmes de sais. Quando o
produto de solubilidade & atingido di-se a precipitacéo

do sal, a qual & indicada pela queda brusca da corrente.

A partir deste momento, a corrosdao do metal di-se por mi-
gragdo dos ides através do filme, e em consequéncia da pro-
pria dissolucdo deste.

A mesma figura mostra que o processo de formagdoc do filme

€ acelerado pelo aumento do potencial, reflectindo a in-
fluéncia da corrente inicial sobre o tempo necessario para

(8)

a precipitacao. Noutros sistemas a densidade de corrente

e o tempo, Z , ao fim do qual a precipitacdo ocorre, es-
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tao relacionados pela expressao

i \/®z = const. (1)

a qual resulta da equacao de sand (?!

em gque:

¢ = concentracdo dos ides metdlicos junto da super-
ficie do eléctrodo

o= concentracaoc dos ides metalicos no seio da
solucao

n = no de transporte do anido
n = estado de oxidacao
D = coeficiente de difusao

guando t = % atinge-se a saturacdo e forma-se um filme de
sal. A Eg. (1) ndo pdde ser confirmada neste trabalho, de-
vido a dificuldades de calculo da densidade de corrente,

motivadas pela topografia irregular dos riscos.

0 facto de a pelicula de sal se formar mais rapi-
damente a medida que o potencial sobe, nao significa que a
proteccao por ela assegurada aumente, antes pelo contrario.
De facto, a densidade de corrente dada pela curva de pola-

rizacdo anddica aumenta com o potencial (Fig. 2). Isto po-
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de ser explicado se se admitir que a espessura da camada
se torna menor a medida que o potencial aumenta. A barrei-
ra que os ibGes metalicos teriam que atravessar sob a in-
fluencia do campo eléctrico seria, por isso, cada vez me-—
nor. Dois factos sustentam esta hipdtese. Em primeiro lu-
gar, era nitida a existéncia de um filme escuro que reco-
bria a superficie das amostras a potenciais inferiores a

- 200 ™V (ESC). Acima deste potencial nao se detectava,

a vista desarmada ,qualquer filme. Em segundc lugar, se ad-
mitirmos que toda a carga Q , gue passa no circuito ate

£ o= ﬂ?, €& convertida em filme, entdo a espessura deste,s,é

proporcional a Q, isto &,
ISy
ou, sob outra forma,

go{{iﬁ)ﬁ

Como o produto i VZ & constante, e T diminui 3 medida

que o potencial aumenta, entao S deve diminuir.

A queda da densidade de corrente observada na
curva de polarizacao anddica da Fig. 1, acima de - 70 mV
(ESC) , deve resultar da formacdo de um outro tipo de filme.
A auséncia de ataque generalizado a volta da picada da
Fig. 5 resultaria da proteccdo assegurada por este filme.
As experiéncias destinadas a averiguar a velocidade de re-

constituicdo deste filme produziram curvas semelhantes as
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que se representam na Fig. 8.

A - 50 mV (ESC) a velocidade de gueda da corrente & muito
baixa, enquanto que a - 30 mV(ESC), apbs uma descida ra-
pida, ha um aumento gradual da corrente que reflecte a
existéncia de um ataque progressivo do metal. A - 50mV
(ESC) este ataque nao e detectado com base nas curvas cor-
rente-tempo, ja que a mesma decresce continuamente. A ana-
lise dos trocos iniciais das curvas da Fig. 8 mostra que

o filme assegura maior protecgao a - 30 mVdo que a - 50 mV,
visto gue, para que a corrente atinja metade do valor ma-
ximo, €& necessario apenas 1gs a -30 mV , enguanto que a

-50 mv s3o necessarios 7s.Isto prova que na curva de po-
larizacao a gueda da densidade de corrente observada aci-
ma de-70 mV & devida a aceleracdoc do processo da formacao
do filme, o que confirma resultados obtidos noutros sis-
temas “01 Esta aceleracao, contudo, nd3o evita a ocorréncia
da corrosaoc por picadas, a qual & tanto mais facil quanto

mais nobre for o potencial.

Na medida em que o ataque acima de -70 mV (ESC)
comeca a assumir caracteristicas localizadas, com a forma-
cdao de picadas a potenciais suficientemente elevados, nao
& legitimo aplicar os resultados obtidos,acima daquele po-
tencial,ao processo de propagacdo das picadas, ja que no

interior destas ocorre uma dissolucgac generalizada.
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CONCLUSAO

A comparagao dos resultados anteriormente descri-
tos para as solugdes 1 M KCl e 1 M HC1l leva a conclusao
de que tanto as superficies passivas do aco inoxidavel co-
mo as que sofrem corrosdo generalizada estdao recobertas
por uma pelicula, cuja natureza depende da acidez da solu-
cdo. Enquanto que. para pH = 6 a pelicula devera ser um filme
de oxido ou hidréxido, para pH - 0 & provavel que seja um
filme de cloretos.
A primeira & suficientemente protectora para evitar o ata-
que do metal, enguanto que a segunda produz um grau de
proteccao muito reduzido. Além do mais, em relagao a esta
ultima pelicula, a proteccdo diminui & medida que o poten-
cial aumenta, apesar da sua velocidade de formacdo aumentar.
O filme de oxido, porém, apresenta uma velocidade de forma-
cao aproximadamente constante. Neste caso as variacbes da
densidade de corrente junto do potencial de passivagao
explicam-se, ndo pela cinética de formacdo do -0xido, mas
pelo aumento progressivo do grau de recobrimento da su-

perficie pelo proprio filme.

Se atendermos a que o potencial no interior das pi-
cadas vai diminuindo, por um efeito de queda ohmica,
a medida que as mesmas vao progredindo, seria de esperar,
em face dos resultados obtidos, que a espessura da pelicula
salina aumentasse. Ora acontece gue na literatura ndo se

encontram indicacdes sobre a existéncia de filmes visi-
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(5, 1% durante os estados iniciais da corrosao por

veis
picadas, sendo porém bem conhecida a sua existéncia em
estados adiantados de propagacdo. A primeira observacao
ndo & contraditdéria com a hipdtese acima avancada, ja que

as picadas poderiam, nas fases iniciais, estar cobertas

por um filme de sal muito fino.

Existem casos em que a pelicula de sal pode ser
suficientemente espessa para, praticamente, parar o ataque
do material. Este fendmeno ocorreria tanto mais facilmen-
te quanto mais demorado fosse o processo de precipitacdo
da pelicula de sal, ou seja, quanto mais baixo fosse o
potencial. Esta hipétese é confirmada pela existéncia de
pequenas formacoes de cloreto, tipicamente com um didme-
tro inferior a 10/lm, em amostras de ago inoxidavel manti-
das durante varias horas a potenciais proximos do poten-

”0). A sua existéncia esta associada a pica-

cial de picada
das que, apds um curto periodo de crescimento, ficaram co-

bertas pelo sal precipitado.
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