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Abstract

The most commonly employed stainless steels in pure water circuit for production of
the steam are AISI 304 and AISI 347. It is well know that chlorides cause serious damages to
stainless steels associated to one of the most common forms of localized corrosion (pitting,
crevice and stress corrosion). Molybdates possessing low toxicity are considered as
environmentally friendly being used as corrosion inhibitors for stainless steels. The goal of
this work is to study the efficiency of the molybdate oxianion as localized corrosion inhibitor
for AISI 304L austenitic stainless steel (SS) in pure water systems. The effects of addition of
molybdate ions in the localized corrosion inhibition for 304L SS, using RDE (at 1200 rpm), in
deaerated water (Milli-Q, 23 + 3°C room temperature) containing chloride ions had been
investigated by EIS measurements as well as by cyclic polarization and chronoamperometric
curves, beyond surface characterization accomplished by optical microscopy (OM) and
scanning electron microscopy (SEM). Results had shown that the chloride is very aggressive
to 304L SS and the increase of molybdate concentration shifted pitting potential to more
positive values becoming the steel less susceptible to this kind of corrosion. Moreover, with
10°M of molybdate ions pits have not grown, fact proved by cyclic polarization curves with
lower current density values in the reverse scanning and also by optical and electron
microscopies.
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Resumo

Os acos inoxidaveis mais comumente utilizados em circuitos de d4gua pura na producdo de
vapor d’agua sdo o AISI 304 e o AISI 347. Sabe-se que os cloretos causam uma das formas de
corrosao localizada (pite, em frestas, sob tensdo). Os ions molibdato, por possuirem baixa
toxicidade sdo considerados como inibidores ecologicamente corretos ¢ vém sendo utilizados
como inibidor de corrosdo para os acos inoxidaveis. Este trabalho tem por objetivo estudar a
eficiéncia do oxianion molibdato como inibidor de corrosao localizada do ago inoxidavel (SS)
austenitico 304L em sistemas de dgua pura. Os efeitos da adi¢do de ions molibdato na inibi¢ao
da corrosdo localizada do 304L SS, utilizando RDE (1200rpm), em 4gua desaerada (milli-Q,
temperatura ambiente 23+3 °C) contendo ions cloreto foram investigados por meio de medidas
de EIS, curvas de polarizacdo ciclica e cronoamperometria, além de caracterizacdo superficial
feita por microscopia Optica (MO) e por microscopia eletronica de varredura (SEM). Os
resultados mostraram que o cloreto ¢ bastante agressivo ao 304L SS e que o aumento da
concentracdo de ions molibdato deslocou para valores mais positivos os potenciais de pite,
tornando o aco menos susceptivel a essa corrosio. Além disso, com 10”°M de MoO,* nio
houve o crescimento de pites, fato comprovado pelas curvas de polarizacdo ciclica, com
valores menores de densidade de corrente na varredura inversa e também por MO.

Palavras-chave: molibdato, aco inoxidavel, agua pura, cloretos.
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Introducéo

Os acos inoxidaveis sdo materiais de constru¢do com um papel muito importante na
resisténcia a corrosdo de equipamentos, na maioria das industrias, particularmente em
industrias quimicas, petroquimica, de processos e nuclear [1, 2]. Entretanto, na presenca de
ions cloreto, mesmo que em baixa concentracdo, a corrosdao localizada ¢ desenvolvida. A
corrosdo localizada em agos inoxidaveis ¢ uma das principais causas de falhas em plantas
industriais [3]. Em sistemas de refrigeragdo, onde a agua utilizada em circuito fechado
(particularmente em usinas nucleares e petroquimicas) como meio de troca de calor ¢ tratada
(elevado grau de pureza) e podem ocorrer contaminagdes por cloretos. Em vista de os acos
inoxidaveis austeniticos AISI 304L e o AISI 347 serem bastante usados nas tubulagdes desses
sistemas, os cloretos atacam esses acos e aceleram a corrosdo por pite, causando grandes
prejuizos as empresas [4, 5].

Os danos advindos da corrosdo atingem propor¢des muito elevadas e as conseqiiéncias
vao desde a diminuic¢do das reservas minerais e as paradas ndo programadas de uma unidade
industrial, até os danos ao meio ambiente ¢ os graves acidentes que podem colocar em risco
muitas vidas. Por isso, os estudos da corrosdo e sua prevengao sdo de grande importancia tanto
técnica quanto econOmica.

Com a finalidade de melhorar as propriedades de resisténcia a corrosdo, a adi¢do de
inibidores de corrosdo ao meio agressivo, pode diminuir ou até mesmo inibir as reagdes de
oxidagdo do metal [4, 5]. Os inibidores a base de cromo sdo largamente utilizados na
industria, entretanto, o uso desses inibidores vem sendo drasticamente restringido devido a sua
toxicidade. Dessa maneira, a investigagao de inibidores de corrosao ambientalmente corretos €
de grande interesse pratico, entre eles estdo o molibdato e o tungstato [6], que além da baixa
toxicidade, apresentam alta eficiéncia [4, 5].

Este trabalho tem por objetivo estudar a eficiéncia do oxidnion molibdato (MoO4>)
como inibidor de corrosdo por pite para o ago inoxidavel (SS) austenitico 304L em sistemas
de 4dgua com alto grau de pureza na presenca e auséncia de ions cloreto (Cl') em condigdes
hidrodinamicas controladas.

Experimental

1. Experimentos Eletroquimicos

Os testes eletroquimicos foram realizados em uma célula de trés eletrodos: uma rede
de platina como eletrodo auxiliar, um eletrodo comercial de HgHg>SO4/K;SO4sary colocado
dentro de um capilar de Luggin-Haber como eletrodo de referéncia, um fio de platina
conectado ao eletrodo de referéncia por meio de um capacitor de 0,1 puF e amostras de aco
inoxidavel austenitico 304L (Cr: 18,5 %, Ni: 9,12 %, C: 0,03 %) como eletrodo de trabalho.
As amostras foram desbastadas com lixa d’4gua até granulometria 600, lavadas com agua
deionizada e secas sob fluxo de ar quente antes de cada conjunto de experimentos, a area do
eletrodo de trabalho exposta ao eletrolito foi de 0,34 cm”. O eletrodo de trabalho foi montado
num sistema de eletrodo de disco rotativo (RDE) mantido sob velocidade de rotagdo constante
(1200 rpm).

O eletrdlito foi preparado com agua de elevado grau de pureza (Milli-Q) 18,2 MQ com
adicdo de ions cloreto (0 e 300 ppm) e ions molibdato (0, 10%, 107 ¢ 10 M). O eletrolito foi
desoxigenado por 30 minutos utilizando gas nitrogénio (N,), este era mantido sobre o
eletrélito durante a aquisicdo dos dados. Todos os experimentos foram realizados a
temperatura ambiente (23 + 3° C).

Medidas de potencial de circuito aberto (Eoc), polarizagdo ciclica (CP) e
cronoamperometria foram obtidas num potenciostato-galvanostato EG&G/PAR, modelo 283
controlado pelo programa Power Suite. Na CP foi usada a velocidade de varredura (vv) de 1
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mV s e o intervalo de potencial varrido foi de —0,1 V/Eqc a +0,6 V/EngHg2504/K2804(sat) OU A0
atingir um valor de densidade de corrente de 10° A cm™, quando a varredura era invertida
voltando a 0,0 V/Eoc. Para os testes potenciostaticos (cronoamperometria) as amostras foram
polidas com pasta de diamante (at¢ 1 pm). Os eletrodos ficaram imersos por 3 horas em
solugdo desoxigenada contendo 300 ppm de fons cloreto com e sem a adi¢do de 10°M de ions
molibdato. Logo em seguida, foi aplicado -0,290 V/Exgjg2504 k2504(saty OU 0,0 V/Epiglrigasos
K2s04¢saty durante 2 horas. Os valores de potenciais foram definidos a partir da curva de
polarizacdo ciclica em agua contendo 300 ppm de ions cloreto obtida anteriormente. As
medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foram obtidas em um
potenciostato-galvanostato EG&G/PAR, modelo 283 acoplado a um analisador de freqiiéncia
Solartron modelo 1255B, controlados pelo programa Zplot. Os dados foram coletados num
intervalo de freqiiéncias de 50 kHz a 5 mHz com amplitude de pertubacao do potencial de 30
mV rms e 10 medidas por década logaritmica de freqii€ncia.

2. Caracterizagao Superficial

Apds as medidas de polarizacao ciclica foram obtidas imagens de microscopia optica
(MO) num microscépio Optico metalografico de luz refletida, da marca Olympus modelo BX-
60M e apos os ensaios cronoamperométricos foram obtidas imagens de microscopia eletronica
de varredura (SEM) a partir de elétrons retroespalhados (BEI) ou elétrons secundérios (SE)
em um equipamento Philips XL-30 acoplado a um espectrometro de energia dispersiva de
raios-X (EDS).

Resultados e Discussoes

1. Potencial de circuito aberto (Eq)

A Fig. 1 apresenta as curvas de E,. em fungdo do tempo para o ago inoxidavel 304L,
obtidas em solucao de ions cloreto (0 e 300 ppm) com a adi¢do de ions molibdato (0, 10%, 107
e 10” M).

Os resultados obtidos para o aco inoxidavel 304L mostraram que a adi¢do de cloreto e
do molibdato leva ao deslocamento do potencial para valores mais baixos que em relagio ao
potencial obtido em agua, os valores sdo apresentados na Tabela 1. Esse comportamento pode
estar relacionado com o fato que tanto os ions cloreto quanto os ions molibdato ao se
adsorverem na superficie do eletrodo de trabalho, fazem com que os valores de E,. se
desloquem para valores mais negativos. Os oxidnions molibdato, diferentemente dos
cromatos, sdo fracos agentes oxidantes e como os experimentos foram realizados na auséncia
do oxigénio ( agente oxidante), os potenciais vao para valores levemente mais negativos.

As curvas obtidas na presenca do inibidor, com exce¢do da curva obtida em solugdo de
300 ppm de ions cloreto contendo 10~ M de fons molibdato, verifica-se que nos primeiros 20
minutos de imersdo ha um aumento do E, para valores mais positivos e com o aumento do
tempo de imersdo o potencial tende a se estabilizar, indicando que a presenca do inibidor
deixa o ago mais estavel. A adsorcdo dos oxianions molibdato ocorre preferencialmente nos
sitios ativos da superficie do ago, tornando o filme passivo mais homogéneo [4, 5, 7-11]. Essa
variagdo mais acentuada nos primeiros minutos de imersdo se deve provavelmente ao pré-
tratamento realizado na amostra (lixa 600), assim, a superficie da amostra encontra-se mais
ativa no inicio e conseqiientemente a velocidade de formac¢do da camada de 6xidos (camada
passiva) sobre a superficie do ago ¢ maior.

Figural

2. Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
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Apos as medidas de E,. foram obtidos diagramas EIS e as curvas sdo apresentadas na
Fig. 2. Pelos diagramas de Nyquist (Fig. 2A) ¢ possivel observar uma constante de tempo bem
definida. Nesta figura, também ¢é possivel observar o diagrama obtido em 4gua pura, onde se
verificou uma alta dispersdao dos pontos devido a alta resisténcia do eletrolito. Na Fig. 2B ¢é
possivel observar claramente a alta resisténcia da dgua pelo alto valor de impedancia a altas
freqiiéncias. Na Fig. 2C ¢ apresentado o diagrama de Bode (angulo de fase vs log f), onde se
verifica a presenca de duas constantes de tempo parcialmente sobrepostas entre o intervalo de
100 Hz a 10 mHz tanto na presenca quanto na auséncia do inibidor . A primeira constante de
tempo pode estar relacionada a camada de 6xido formada sobre a superficie, durante a medida
de Eoc, e praticamente ndo apresenta alteragdes nos valores de angulo de fase para os
diferentes meios. Ja4 a segunda, que pode estar relacionada aos processos interfaciais do
eletrodo, para o elétrdlito contendo ions molibdato ¢ possivel observar maiores valores de
angulo de fase, indicando que o processo de transferéncia de carga na interface
eletrodo/eletrodlito estd sendo retardado. A diferenga nos valores de angulo de fase obtidos na
presenca de diferentes concentragdes de inibidor foi pequena, provavelmente isto pode estar
relacionado com a preparagdo das amostras (até lixa 600), onde ndo ha uma normalizacao da
area, indicando que se deveria ter polido a superficie do aco (até 1 pum) para que a area
exposta ao eletrolito fosse constante e ndo influenciasse nos resultados de EIS, visto que ¢
uma técnica muito sensivel e seus dados dependem da area exposta (area ativa) [12, 13].
Figura 2

3. Polarizacéo ciclica (PC)

A Fig. 3 apresenta as curvas de polarizacdo ciclica para o ago inoxidavel 304L obtidas
apo6s trés horas de imersao em solugdo aquosa desoxigenada contendo ions cloreto (0 e 300
ppm) variando a concentragdo de ions molibdato (0, 104, 107 ¢ 107 M), a temperatura
ambiente.

A curva de polarizagdo ciclica obtida em dgua pura mostra que neste meio o ago
inoxidavel 304L ndo apresenta susceptibilidade a corrosao por pite, pois encontra-se no estado
passivo até o potencial estabelecido para reverter a varredura. E ao reverter a varredura, os
valores de densidade de corrente de corrosdo obtidos foram menores do que os da varredura
direta, ndo havendo assim, regides de crescimento de pites.

Comparando-se as curvas de polarizagao ciclica apresentadas na Fig. 3 verifica-se que
a adi¢do de 300 ppm de ions CI tornou a solucdo agressiva ao ago inoxidavel 304L, isso
porque os valores de densidade de corrente na varredura direta na presenca de ions cloreto
foram maiores em relagdo aos obtidos em 4gua pura e/ou na presenca de inibidor, com
excecdo aos valores obtidos em solugdo contendo 300 ppm de ions cloreto com 10 M de fons
molibdato, onde o comportamento foi semelhante ao obtido na auséncia do inibidor. Isto por
ser essa uma baixa concentragao de inibidor. Pode ser observado que tanto na auséncia quanto
na baixa concentracdo (10 M) de inibidor, o aco inoxidavel 304L comporta-se praticamente
como metal no estado ativo, pois nao apresenta faixa de potencial com corrente passiva € os
valores de corrente sdo altos em potenciais mais baixos, por exemplo, fixando o potencial em -
0,2 V. Isso ocorre porque os cloretos ao se adsorverem na superficie do metal (na camada
passiva), causam uma diminui¢ao na tensdo superficial, enfraquecendo a pelicula localmente e
o pite tem seu inicio. Uma vez iniciado, o processo de corrosdo por pite ¢ de dificil
impedimento, pois 0s pites crescem com mecanismo auto-catalitico [14]. A ocorréncia do pite
aumenta bruscamente os valores de densidade de corrente passiva.

Observando as curvas obtidas na presencga do inibidor verifica-se que aumentando a
concentragdo de ions molibdato, ha um aumento nos valores de potenciais de quebra do filme
passivo (potencial de pite). Além disso, houve um deslocamento dos valores de densidade de
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corrente de corrosio para valores mais baixos e ao atingir aproximadamente 10° A cm™ o
metal encontra-se passivado. Para agua contendo 10> M de ions molibdato é observado que o
metal permanece passivo num intervalo maior de potencial do que quando se adiciona
concentragdo inferior de inibidor e, ao atingir um potencial de aproximadamente + 0,71 V /
Engng2sos houve a quebra do filme passivo. Os valores de densidade de corrente obtidos na
varredura inversa foram menores do que na varredura direta, indicando que para essa
concentragdo de inibidor ndo houve regides de crescimento de pites. Os valores de potencial
de pite sdo apresentados na Tabela 1.

Os resultados mostram que o molibdato atua na melhora da camada passiva formada
sobre o aco inoxidavel 304L, tornando-a mais compacta e estavel. Os ions molibdato podem
formar complexos soluveis com os ions cloreto, diminuindo assim a quantidade de ions
cloreto em solucao.Os resultados obtidos por meio das curvas de polarizagdo mostraram que o
aco 304L apresenta menor susceptibilidade a corrosdao por pite quando se utiliza a maior
concentragio de fons molibdato (107 M).

Figura 3
Tabela 1

4. Caracterizacgado da superficie por microscopia optica (MO)

A Fig. 4 apresenta imagem obtida por microscopia optica (MO) da superficie do aco
inoxidavel 304L lixado e as Figs. 5 e 6 apresentam as imagens da superficie do ago apos as
medidas de polarizagao ciclica, mostradas na Fig. 3. Comparando as imagens das figuras 4 ¢
5A ¢ possivel observar uma grande quantidade de pites por toda a superficie da amostra
poalrizada em meio contendo 300 ppm de cloreto e na auséncia do inibidor(Fig. 5A.). No
entanto, com a adi¢ao de inibidor (5B, 6A e 6B) verifica-se a presenc¢a de um filme formado
sobre a superficie do aco que acompanha a direcdo do fluxo. Em solugdes contendo cloreto,
no estagio de propagacio do pite, dentro dele o pH local diminui (gera ions H') ¢ a
concentragdo de ions cloreto aumenta. Com a diminuicao local do pH, os oxianions molibdato
(MoO,”) presentes na solugdo se condensam e polimerizam. A polimerizagdo desses anions
consome H', aumentando o pH, favorecendo a repassivagdo do ago [9, 11, 16].

As imagens obtidas do eletrodo de trabalho de aco 304L, apds a obtengdo da curva de
polarizagdo ciclica com adi¢do de 10?M de inibidor (concentracdo onde a curva de
polariza¢dao nao apresentou regido de crescimento de pites), mostradas na Fig. 6B, revelam
que realmente nao houve a formacgdo de pites, indicando que o filme passivo formado sobre a
superficie do ago ¢ homogéneo ¢ protetor.

Figura 4
Figura 5
Figura 6

5. Método potenciostatico — Medidas cronoamperométricas

Medidas cronoamperométricas a potencial constante foram realizadas para o ago
inoxidavel 304L aplicando potencial (0,0 V vs E.r € -0,29 V vs E.y), estes potenciais foram
definidos a partir da andlise da curva de polarizacdo ciclica e foram aplicados por 2 horas,
apods 3 horas de prévia imersdo. O potencial de 0,0 V vs E,f estd acima do potencial de pite e
o potencial de -0,29 V vs E.¢ corresponde a um potencial na regido passiva do ago 304L mas
proximo ao potencial de pite, na na auséncia do inibidor.As medidas foram obtidas em agua
desoxigenada contendo 300 ppm de ions cloreto com e sem a presenga de 10% M de ions
MoO4* e sdo mostradas na Fig. 7.

Os resultados mostraram que os ions cloreto causam sérios danos aos agos inoxidaveis,
pois mesmo o metal estando passivo, quando aplica-se um potencial verifica-se que a pelicula
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passiva ¢ facilmente quebrada e a densidade de corrente atinge valores relativamente altos (~
10* A ecm™), ocasionando assim a corrosdo por pites como pode ser observado nas imagens
obtidas por SEM ¢ mostradas na Fig. 8.

Por outro lado, observa-se que a acdo do molibdato foi positiva, isto €, na presenga do
inibidor a densidade de corrente para o aco inoxidavel 304L ¢ deslocada para valores
extremamente baixos (~ 10® A cm™), indicando que além de manter o material passivo, o
inibidor fortalece a camada passiva presente na superficie, mesmo em potenciais mais altos.
As imagens obtidas por SEM (Fig. 8) confirmam os resultados obtidos pela amperometria.
Figura 7
Figura 8

A Tabela 2 apresenta os valores de densidade de corrente para o a¢o inoxidavel 304L
medidos durante os ensaios cronoamperométricos. Os valores mostram que o efeito do
inibidor foi bastante significativo em ambos os potenciais aplicados. Pode ser observado que
mesmo para potenciais (0,0 V ver Fig. 3 curva obtida com 300 ppm de ions cloreto) acima do
Epie, @ acdo do inibidor ¢ fundamental para se obter valores de densidade de corrente
extremamente baixos (~ 10®* A cm™), comprovando estar na regido passiva do aco. Um
numero bem menor de pites € com menor intensidade ¢ obtido, mesmo apos aplicacao do
potencial por 2h.. Este ¢ um ensaio mais determinante da agressiviade, pois o potencial ¢
mantido por periodo longo, se comparado a curva de polarizagdao potenciodindmica onde o
potencial ¢ aplicado por tempos muito menores, dependendo da velocidade de varredura
utilizada.

Tabela 2

Conclusodes

As medidas eletroquimicas indicam que o ago inoxidavel 304L é susceptivel a
corrosdo por pite na presenga do anion cloreto. Aumentando a concentracdo deste ion em
solugdo aumenta a agressividade do eletrodlito, facilitando a formagdo de pites.

A técnica de cronoamperometria foi importante para analisar a eficiéncia do inibidor
para o aco estudado, pois na presenca do molibdato os valores de densidade de corrente foram
deslocados para valores menores do que na auséncia do mesmo.

As imagens obtidas por microscopia Optica e por microscopia eletronica de varredura,
indicam que com o uso de concentragdes crescentes de inibidor, o nimero de pites na
superficie do ago inoxidavel 304L ¢ reduzido, tendo-se alcancado o melhor resultado com a
concentra¢do méxima testada de 107 M.

O oxianion molibdato age de forma positiva sobre o ago inoxidavel 304L, pois retarda
ao aparecimento de pites por meio da melhoria das qualidades da camada passiva formada
sobre 0 ago 304L, entre elas, a compaticidade, o efeito barreira, tornando o ago mais resistente
a esse tipo de corrosao.

O molibdato de s6dio proporcionou bons resultados para o ago em estudo, em relacao
a resisténcia a corrosdo por pite. O melhor resultado foi obtido com a maior concentragao (10
2 M) dos ions molibdato.
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Figura 1: Monitoramento do Eoc do ago inoxidavel 304L, obtidas em solugdo desoxigenada
contendo fons CI"(0 e 300 ppm) variando a concentragdo de fons molibdato (0, 10,
107 e 102 M). T= 23 + 3 °C; utilizando RDE (1200 rpm).
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(B) (©)
Figura 2: Diagramas de impedancia experimental para o ago inoxidavel 304L (A) grafico de
Nyquist, (B) Bode de log|Z| ¢ (C) Bode angulo de fase, obtidos apds 130 min de
imersdo em solugdes desoxigenadas contendo ions Cl” (0 e 300 ppm) variando a
concentracdo de fons molibdato (0, 10, 10 e 102 M), e utilizando RDE (1200

rpm).
12 _ .

2 304L - Molibdato —— H,Omilli-Q

e —— 300ppm CI’
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Figura 3: Curvas de PC para o ago inoxidavel 304L obtidas apds 3 horas de imersdo em agua
desoxigenada contendo ions CI" (0 e 300 ppm) na presenca de ions molibdato (0,
10,107 ¢ 10 M), T= 26 + 2 °C ¢ utilizando RDE (1200 rpm), vv =1 mV s,

Tabela 1: Valores de Eoc e Epite / V vs Hg/Hg,SO4 do ago inoxidavel 304L obtidos em agua
desoxigenada contendo ions cloreto e molibdato, a 26 + 2° C ¢ utilizando RDE (1200

pm).
H,O 300 ppm de CI’
pura Y 10* M 10° M 107 M
MOO42_ MOO42- MOO42_ MOO42-
Eoc/V 0,48 -0,58 -0,55 -0,72 -0,61
Epie/V | - -0,06 0,13 0,01 +0,71

Figura 4: Micrografia obtida por microscopia Optica para o ago inoxidavel 304L apos
tratamento mecanico com lixas d’agua com granulometria decrescente 320, 400 e

600. Aumento 50x.
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(A) AR B
Figura 5: Micrografias obtidas por microscopia Optica para o ago inoxidavel 304L obtidas
apos ensaio de PC em agua desoxigenada (A) contendo 300 ppm de ions CI', sem
inibidor, aumento de 50x e (B) contendo 300 ppm de fons CI” + 10 M de ions

MoO4*, aumento de 50x. T=23 + 3 °C e utilizando RDE (1200 rpm)..

(B

Figura 6: Micrografias obtidas por microscopia Optica para o ago inoxidavel 304L obtidas apos ensaio de
PC em 4gua desoxigenada (A) contendo 300 ppm de fons CI" + 10° M de ions MoO47,
aumento de 50x e (B) contendo 300 ppm de fons CI" + 102 M de ions MoO,*, aumento de 50x.
T=23 +3 °C, utilizando RDE (1200 rpm).

——300ppm Cl, em-0,290 VIE,,
1E-31 'e
¢ ~300ppm CI +10°MMoO,”, em-0,290 V/E
(\"E 3 rWTMW —— 300ppm CI, emO0,0VIE
o 54 . g :
< B ~——300ppm C +10°MMoO, em0,0 VIE,,
= E
1E-74 b
1E-97
1E-111— . . . .

O 20 40 60 80 100 120
t/min

Figura 7: Medidas cronoamperométricas a potencial constante durante 2 horas em -0,29
V/E,es (curvas @ e b) e em +0,0 V/ E,r (curvas € e d) para o ago inoxidavel 304L,
iniciada apds 3 horas de imersao em agua pura desoxigenada contendo 300 ppm de
fons CI" na presenca e na auséncia de 10 M de fons molibdato.

-10-
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AccV  Spot Magn  Det WD —— 60ym
200kv 5.0 1000x BSE 10.3

AccY SpotMagn Det WD ———— 50ym AccV  Spot Magn Det WD ——— 50ym
200KV 5.0 1000x  BSE 95 200kvV 49 1000x  BSE 106

AccV SpotMagn Det WD ——— 50um
200Ky 5.0 1000x BSE 114

(B) (D)

Figura 8: SEM para o ago inoxidavel 304L correspondentes as curvas da Fig. 7 (1) amostra
polida at¢ 1 pm. E apods ensaios cronoamperométricos a potencial constante
aplicado durante 2 horas em agua desoxigenada contendo 300 ppm de ions Cl" em
(A). -0,29 V sem inibidor, (B) -0,29 V com 10 M de inibidor (molibdato), (C) 0,0

-11 -
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V sem inibidor e (D) 0,0 V com 102 M de inibidor (molibdato). T= 23 + 3 °C ,
utilizando RDE (1200 rpm).

Tabela 2: Valores de densidade de corrente para o ago inoxidavel 304L obtidos por meio de
ensaios cronoamperométricos (iniciados apds 3 horas de imersdao) medidos apods 2
horas em agua desoxigenada contendo ions cloreto e molibdato. T= 23 + 3 °C e

utilizando RDE (1200 rpm).
300ppm de CI’
0 M de MoO,* | 0 M de MoO,> | 10°M de MoO,> | 102 M de MoOs*
em -0,290 V em 0,0V em -0,290 V em 0,0V
i/ 3,310 2,6 107 2,7x10° 1,6 x 1078
A cm?

Referéncias bibliogréaficas

[1] SEDRIKS, J. A. Corrosion of Stainless Steels. Wiley, 2. ed., New York, 1996,437 p.

[2] SLEMNIK, S. MILOSEV, I. An impedance study of two types of stainless steel in ringer
physiological solution containing complexing agents. J. Material Science, v. 17, 2006, 911-
918.

[3] SALVAGO, G. FUMAGALLI, G. SINIGAGLIA, D. The corrosion behavior of AISI
304L stainless steel in 0.1 M HCI at room temperature-1. Corrosion Science, v. 23, n. 5, 1983,
p. 507-514.

[4] ALENTEJANO, C. R.; AOKI, I. V. Localized corrosion inhibition of 304 stainless steel in
pure water by oxyanions tungstate and molybdate. Electrochimica Acta, v. 49, 2004, p.2779-
2785.

[5] ALENTEJANO, C. R. Estudo dos oxianions tungstato e molibdato como inibidores de
corrosdo para o aco inoxidavel 304 em &gua tipica de circuitos de geracdo de vapor de
reatores nucleares. Dissertagdo (Mestrado). Engenharia Quimica. USP. Sao Paulo, 2003.

[6] AZAMBUJA, D. S. MARTINI, E. M. A. MULLER, I. L. Corrosion behaviour of iron and
AISI 304 stainless steel in tungstate aqueous solutions containing chloride. J. Braz. Chem.
Soc., v. 14, n. 4, 2003, p. 570-576.

[7] SAREMI, M. DEHGHANIAN, C. SABET, M. M. The effect of molybdate concentration
and hydrodynamic effect on mild steel corrosion inhibition in simulated cooling water.
Corrosion Science, v. 48, 2006, p. 1404-1412.

[8] HUSAIN, A. HABIB, K. JARMAN, R. The inhibition effect of sodium molybdate on the
initiation of corrosion fatigue of 1020 mild steel in aqueous solution. Desalination, v. 99,
1994, p. 113-118.

[9] URGEN, M. CAKIR, A. F. The effect of molybdate ions on the temperature dependent
pitting potential of austenitic stainless steels in neutral chloride solutions. Corrosion Science,
v. 32,1991, p. 841-852.

[10] ILEVBARE, G. O. BURSTEIN, G. T. The inhibition of pitting corrosion of stainless
steel by chromate and molybdate ions. Corrosion Science, v. 45, 2003, p. 1545-1569.

-12 -



INTERCORR2008 058

[11] GUANNAN, M. XIANGHONG, L. QING, Q. JUN, Z. Molybdate and tungstato as
corrosion inhibitors for cold rolling steel in hydrochloric acid solution. Corrosion Science, V.
48, 2006, p. 445-459.

[12] ABREU, C. M. CRISTOBAL, M. J. LOSADA, R. NOVOA, X. R. PENA, G. PEREZ,
M. C. Long-term behaviour of AISI 304L passive layer in chloride containing medium.
Electrochimica Acta, v. 51, 2006, p. 1881-1890.

[13] WALLINDER, D. PAN, J. LEYGRAF, C. BAUER, A. D. Electrochemical investigation
of pickled and polished 304L stainless steel tubes. Corrosion Science, v. 42, 2000, p. 1457-
1469.

[14] SMIALOWSKA, Z. S. Pitting Corrosion of Metais. National Association of Corrosion
Engineers (NACE), Houston, 1986, p. .

[15] AMEER, M. A. FEKRY, A. M. HEAKAL, E. T. F. Electrochemical behavior of passive
films on molybdenum-containing austenitic stainless steels in aqueous solutions.
Electrochimica Acta. v. 50, 2004, p. 43-49.

[16] DELTOMBE, E. ZOUBOV, N. POURBAIX, M. “Atlas of the Electrochemical
Equilibria in Aqueous Solution”, Pergamon Press, 1966; p.

-13-



	Abstract  
	Experimental 

