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Abstract

In the present study investigated the performance and susceptibility to corrosion of ferritic
stainless steel AISI 430 in order to use of these steels in industrial cooling systems instead of
austenitic steels AISI 304 and AISI 316, in the sodium chloride solution at room temperature
under 1g/L concentration in the presence and absence of sodium molybdate anodic inhibitor.
The ambient temperature represents the minimum operating temperature of a cooling water
system used in heat exchangers. It is known that the maximum temperature reached is around
60° C and from the results obtained, it was noted that the performance of the Steel AISI 430
to 25° C was not satisfactory, there is no need to perform the experiments at a higher
temperature. All steels were imposed tests of anodic polarization curves, at neutral pH with
and without sodium molybdate at a concentration of 20 mg/L and only the AISI 430 was
subjected to a concentration of 50 mg/L to ascertain whether that condition your behavior of
austenitic stainless steels approached. In the general data, the stainless steel AISI 430 did not
provide a satisfactory result when compared to austenitic stainless steels AISI 304 and AISI
316.
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Resumo

No presente trabalho investigou-se o desempenho e a susceptibilidade a corrosdo do ago
inoxidavel ferritico AISI 430 como alternativa da utilizacdo destes acos em sistemas de
resfriamento industrial em substituicdo aos acos austeniticos AISI 304 e AlSI 316, em solucao
1g/L de cloreto de sdédio, em temperatura ambiente, na presenca e na auséncia do inibidor
anodico molibdato de sodio. A temperatura ambiente representa a minima temperatura de
operacdo de um sistema de &gua de resfriamento utilizado nos trocadores de calor. Sabe-se
que a temperatura maxima atingida é em torno de 60°C. Observou-se que 0 desempenho do
aco AISI 430 a 25°C ndo foi satisfatorio, ndo havendo necessidade de realizar os
experimentos em uma temperatura mais elevada. Todos os acos foram submetidos a ensaios
eletroquimicos de curvas de polarizacdo anoddica, em pH neutro com e sem molibdato de
sodio, numa concentracdo de 20 mg/L e somente o AISI 430 foi submetido a uma
concentragdo de 50 mg/L a fim de avaliar se nessa condicdo o seu comportamento se
aproximava dos acos inoxidaveis austeniticos. Em dados gerais, o ago inoxidavel AISI 430
ndo apresentou um resultado satisfatério, quando comparado com 0s agos inoxidaveis
austeniticos AIS1 304 e AISI 316.

Palavras-chave: corrosdo localizada, agos inoxidaveis, sistema de resfriamento industrial,
inibidor de corroséo.
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Introducéo

A fim de evitar grandes perdas econémicas, deve-se ter cuidado na selecdo de materiais
metalicos para aplicagdes em meios corrosivos, pois 0s problemas causados pela corrosao tém
constituido uma grande fonte de prejuizos nas mais variadas atividades, como se pode
observar, nas industrias, na construgdo civil, nos meios de transporte e nos meios de
comunicagéo.

Na industria petroquimica, a utilizacdo da agua se torna cada vez mais frequente durante o
processo, principalmente na parte de resfriamento industrial. O grande desafio das empresas
desse ramo € reutilizar essa agua a fim de diminuir custos, assim como reduzir a quantidade
de efluentes produzidos.

Pesquisas (1) ttm mostrado que as vantagens econdmicas e o0s beneficios técnicos dos agos
inoxidaveis ferriticos tém sido apreciados por certos setores do mercado ha varios anos, pois
os fabricantes e usuarios de agos inoxidaveis sdo notavelmente afetados pelo preco alto e
volatil do niquel.

Este trabalho tem como finalidade realizar um estudo comparativo de corrosdo localizada dos
acos inoxidaveis utilizados em sistemas de resfriamentos industriais, analisando a resisténcia
a corrosdo dos acos inoxidaveis austeniticos (AIS1 304 e AISI 316) e ferriticos (AlISI 430), na
presenca e na auséncia de molibdato de sddio, com ensaios de polarizagdo anodica.

Além de propor a utilizacdo dos agos inoxidaveis ferriticos, pelo fato do seu custo ser inferior
ao do austenitico, esse trabalho também tem como objetivo testar a utilizacdo do inibidor
molibdato de sddio, a fim de avaliar a sua capacidade de se incorporar ao filme passivo
aumentando a resisténcia a corrosdo localizada dos acos inoxidaveis.

Metodologia

Foram testados diferentes acos inoxidaveis:

e Aco inoxidavel austenitico AISI 304
e Aco inoxidavel austenitico AISI 316
e Aco inoxidavel ferritico AISI 430

As amostras dos agos inoxidaveis austeniticos (AISI 304 e AISI 316) foram preparadas e
lixadas manualmente até lixa 600 (o lixamento ndo retira a camada de passivacdo do acgo
inox?) a fim de se obter uma superficie lisa e isenta de deformacgdes para garantir uma boa
qualidade nos resultados.

O comportamento dos acos inoxidaveis foi analisado através de medidas de polarizacdo
potenciodindmica. Todas as andlises foram realizadas em triplicata para cada um dos trés
tipos de aco, de modo a obter um resultado mais consistente e com a menor variabilidade.

As amostras foram analisadas a temperatura ambiente, em solugdo 1g/L de cloreto de sodio
(NaCl). O ajuste do pH ate 7 da solucdo de cloreto foi realizado adicionando-se gotas de
solugédo 0,1 mol/L de hidroxido de sodio (NaOH) e/ou solucdo 0,1 mol/L de &cido cloridrico
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(HCI).. Além disso, as amostras também foram submetidas a mesma solu¢do de NaCl, mas
com a adicdo de 20 mg/L de molibdato de sédio. Apéds a adicdo do inibidor de corrosao, o pH
também foi ajustado até 7.

Somente 0 ago AISI 430 foi submetido a mesma solucdo de cloreto de sddio com uma
concentracdo de 50 mg/L de molibdato de s6dio. No entanto, os ensaios de imersao de 24 h e
100 h nessa solucdo foram realizados em todas as amostras. O objetivo desse procedimento
foi analisar a possibilidade da aproximacdo dos resultados de resisténcia a corrosdao do
ferritico AIS1 430 com os acos inoxidaveis austeniticos.

As curvas de polarizagdo foram obtidas com o auxilio do equipamento Potenciostatico/
Galvanostatico AutoLab/PGSTAT302, gerenciado pelo software GPES — General Purpose
Electrochemical System, versdo 4.9 — Eco Chemie B.V. A Figura 1 ilustra o equipamento
utilizado para a realizagdo dos experimentos. Qual a variagdo do potencial, a velocidade de
varredura, o eletrodo de referéncia e o contra eletrodo????

Figura 1 - Equipamento Potenciostatico/Galvanostatico AutoLab/ PGSTAT302
Por fim, foram levantadas curvas de polarizacdo e dados médios para cada tipo de aco,
ilustrando o desempenho de forma comparativa entre os trés tipos de acos inoxidaveis aqui
estudados.

Resultados e discussao

1. Curvas de polarizacao anodica dos acos inoxidaveis em 1 h de imerséo
1.1. AISI 304
As curvas de polarizagdo anddica em triplicata referentes aos ensaios realizados a temperatura

ambiente para 1g/L de NaCl na auséncia e presenca do molibdato de s6dio podem ser
observadas nas Figuras 2 e 3 respectivamente.
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Figura 2 — Curvas de Polarizacdo Anddica referente ao aco AISI 304 a 25°C em
1g/L de cloreto de s6dio
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Figura 3 - Curvas de Polariza¢do Anddica referente ao ago AlSI 304 a 25°C com
20 mg/L de molibdato de sddio na solucéo de 1g/L de cloreto de sédio.

Observou-se que 0 0 aco inox AISI 304 imerso na solucdo com inibidor apresentou valores de
potenciais de corrosdo mais negativos e maiores potenciais de pite, resultando no aumento da
faixa de passivacdo em quase 100 mV (ECS). Ja a densidade média de corrente de passivagdo
teve um aumento de 0,51 pA.cm™.

1.2. AISI 316

As curvas de polarizacdo anddica em triplicata do aco inoxidavel AISI 316 apresentaram uma
proximidade com as curvas do AlSI 304, conferindo uma boa reprodutibilidade nos resultados
obtidos. A Figura 4 ilustra as curvas de polariza¢do do aco inox AISI 316 na solucdo 1g/L de
NaCl na auséncia de inibidor.
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Figura 4 - Curvas de Polarizacdo Anddica referente ao ago AISI 316 a 25°C em 1g/L
de cloreto de sodio

Observou-se que 0 aco AISI 316, possui uma menor resisténcia a corrosdo localizada quando
comparado com o AISI 304 nas mesmas condigOes. Esses resultados mostram um
comportamento anormal visto que a presenca de molibdénio (Mo) aumentaria a resisténcia a
corrosdo por pites. Mesquita et al. (2) também observaram que o AISI 316 possuia menor
resisténcia a corrosdo que o AlSI 304. As condicgdes experimentais eram diferentes e o pH era
mais alcalino, mas a explicacdo dada pelos autores consistia na ideia de que o molibdénio
contido no acgo inox 316 ndo aumenta a resisténcia a corrosao por pites em meios alcalinos e
que esse fendbmeno considerado anormal pode ser explicado pelo fato de que em meios
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neutros e alcalinos o molibdénio ndo possui mais a capacidade de capturar os ions cloreto
existentes na solucdo, favorecendo entédo a corroséo localizada.
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Figura 5 - Curvas de Polarizagdo Anodica referente ao aco AISI 316 a 25°C com
20 mg/L de molibdato de sodio na solugdo de 1g/L de cloreto de sodio

Observando a Figura 5, verificou-se que a presenga do molibdato de sédio foi responsavel por
uma pequena variagdo no comportamento das curvas de polarizacdo quando comparadas com
os resultados obtidos sem inibidor. Houve uma variacdo do potencial de corrosdo para um
valor mais negativo, bem como menores valores para o potencial de pite, registrando,
consequentemente, uma faixa de passivacdo média menor. Os resultados para densidade de
corrente de passivacdo nessas condi¢des, também registraram uma reducéo.

Com base nos resultados obtidos, 0 molibdato de sédio ao invés de proporcionar uma maior
resisténcia, reduziu consideravelmente a faixa de passivacdo. Este fenbmeno sugere uma
instabilidade dos oxidos formados durante a passivacdo devido a baixa concentracdo do
inibidor anodico utilizada, uma vez que a concentragdo deve estar acima da concentracéo
critica para que haja a prote¢do do material, ou uma interferéncia negativa entre mecanismos
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de protecdo com base em uma passivacdo espontanea e na formagdo de um filme protetor
induzido pelo inibidor anddico.

1.3. AIS1 430

As curvas obtidas para 0 aco inoxidavel ferritico AISI 430 sem molibdato de sddio e com
molibdato de sodio na concentracdo de 20 mg/L e de 50 mg/L podem ser analisadas na
Figuras 6 e 7, respectivamente..
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Figura 6 - Curvas de Polarizagdo Anddica referente ao aco AISI 430 a 25°C em
1g/L de cloreto de sodio

De acordo com a Figura 6, podemos notar atraveés das curvas de polarizacdo que 0 ago
inoxidavel ferritico possui baixa resisténcia a corrosédo localizada, pois a faixa de passivacdo
média é da ordem de 149,2 mV (ECS). Ja para 0s acos inoxidaveis austeniticos essa faixa de
passivacao atingiu valores de até 500 mV (ECS).
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Figura 7 - Curvas de Polarizagdo Anodica referente ao aco AISI 430 a 25°C com
20 mg/L de molibdato de sodio na solugdo de 1g/L de cloreto de sédio
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Figura 8 - Curvas de Polarizagdo Anddica referente ao agco AISI 430 a 25°C com 50
mg/L de molibdato de soédio na solucao 1g/L de cloreto de sédio

De acordo com a Figura 7, observou-se que o ensaio 1 apresentou dissolucdo ativa, isto &,
nenhum dominio de passivagdo foi determinado nas faixas de polarizacdo avaliada. Para 0s
outros ensaios notou-se que a concentracdo utilizada foi inferior a concentracdo critica
necessaria para que houvesse a protecdo do material, visto que nessas condicfes a faixa de
passivacao foi reduzida comparando com o ensaio na auséncia de inibidor.
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Ao analisar a Figura 8, observou-se o aumento da faixa de passivacdo do ago inoxidavel
ferritico AISI 430, porém a densidade de corrente de passivacao se tornou mais elevada. Esses
resultados mostraram que a concentracdo critica para a utilizagdo do molibdato de sddio
nessas condicOes deve estar acima de 20 mg/L, a fim de garantir uma maior faixa de protecao
desse material.

2. Curvas de polarizacdo anddica dos agos inoxidaveis em 24 h e 100 h de imersao
As curvas de polarizacdo anodica para os ensaios de imersdao de 24 h e 100 h dos acos

inoxidaveis austeniticos AISI 304, AISI 316 e para os acos ferriticos AISI 430 podem ser
vistas nas Figura 9 e 10, respectivamente.
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Figura 9 - Curvas de Polarizagdo Anddica referente ao ensaio de imerséo de 24 h
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Figura 10 - Curvas de Polarizacdo Anddica referente ao ensaio de imersédo de 100 h
Ao observar os resultados é possivel perceber uma grande diferenca na faixa de passivagao do
AISI 304 entre os ensaios de 24 h e 100 h; este comportamento deve estar relacionado com a
adsorcao do molibdato na camada de 6xido, tornando-a provavelmente mais espessa.

J& para 0 AISI 316 os resultados ficaram préximos enquanto que para o AlISI 430 podemos
observar que houve dissolucdo anddica.

3. Analise Comparativa

3.1. Potencial de Corrosdo

O objetivo principal deste trabalho é a avaliacdo comparativa do comportamento em corrosdo
dos agos inoxidaveis AISI 430, AISI 304 e AISI 316 em solugdo similar as existentes em
sistemas de trocadores de calor. Sendo assim, serdo analisados a seguir os principais dados
retirados das curvas de polarizagdo dos ag¢os acima citados.

Na Figura 11 é apresentada a evolugdo do Potencial de Corroséo para 0s acos estudados, onde
nota-se que os potenciais mais ativos foram registrados para o aco AlSI 430 em todas as
condi¢bes empregadas. Nota-se também, uma grande diminuicdo no potencial de corrosao
quando a concentracdo de Molibdato de Sodio é de 20 mg/L. Ja para uma concentra¢do maior
de inibidor (50 mg/L), o potencial de corrosdo aumenta com relagdo ao ensaio realizado com
inibidor a 20 mg/L, mas diminuiu com relacdo ao ensaio realizado sem inibidor.

SUBSTITUIR NA FIGURA 11 ppm POR mg/L E COLOCAR A UNIDADE PARA
POTENCIAL DE CORROSAO
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Potencial de Corrosao

W AISI 430 AlISI 316 mWAISI304

-63,87
100 horas 46,98

12,51

-315
24 horas

50 ppm Molibdato

-285,71 ]
20 ppm Molibdato

-121,71

-192,3 ]
Sem Molibdato
-149,43

Figura 11 - Potencial de Corrosao dos agos inoxidaveis AISI 430, AISI 316 e
AISI 304 em todas as condicOes

Ja para os ensaios de imersdo, segundo Wolynec (3) essa variacdo acentuada no potencial
pode estar associada a formacéo de pelicula de 6xido por precipitacao.

A formagdo dessa pelicula ocorre ap6s certo tempo de imersao, ou seja, isso mostra que existe
tempo de incubacdo. Durante a precipitacdo, o0 potencial de corrosdo aumenta
consideravelmente e, apds essa variacdo a superficie metélica fica recoberta por uma pelicula
protetora, por conta da adsorcao dos ions de molibdato de sédio na superficie do aco.

Comparativamente, o aco inoxidavel ferritico estudado obteve um potencial de corrosdo

muito ativo em todas as situagdes, e ndo se aproximou de nenhuma condicdo estudada dos
valores dos austeniticos.

3.2. Potencial de Pite

Ao analisar o potencial de pite do aco AISI 304, é possivel observar o aumento desse valor
quando o material se encontra sob concentracdo de 20 mg/L de molibdato de sodio, conforme
ilustrado na Figura 12. Ja para os acos AISI 316 e AISI 430, os valores de potencial de pite
diminuiram quando estiveram sob as mesmas condicdes. Isso se deve talvez a formacao de
uma camada passiva com baixo poder de passivacdo. Nota-se também que o aco AISI 316
mostrou valores mais inferiores de potencial de pite comparando com o AISI 304, enquanto
que o AISI 430 ndo atingiu valores nem proximos aos dos agos austeniticos, mesmo na
presenca do inibidor anddico.

Segundo Gentil (4), se a possibilidade de corrosdo por pites ndo puder ser eliminada, é
interessante a0 menos que o potencial em que ela ocorre seja alto, assim dificilmente sera
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atingido em condigdes naturais. Com isso, conclui-se que nas condigdes aplicadas o AlISI 304
obteve melhor desempenho.

Potencial de Pite

W AISI 430 AlSI 316 MW AISI 304

100 horas 436,68
489,06
-66,1
24 horas

-28,07
50 ppm Molibdato

-203

’

6
20 ppm Molibdato
432,91

-43,11
Sem Molibdato 367,9

362,5

Figura 12 - Potencial de Pite dos acos inoxidaveis AISI 430, AISI 316 e AISI 304
em todas as condicdes

Ja para os ensaios de imersdo de 24 h ilustrados na Figura 12, o potencial de pite diminuiu
enguanto que esse potencial ndo pode ser definido para o ensaio de 100 h visto que houve
dissolucdo anddica. Esse comportamento pode ser explicado supondo que com o passar do
tempo os ions de Molibdato adsorvidos devem estar competindo com os ions de cloreto na
superficie do ago.

3.3. Faixa de Passivacdo

Analisando as faixas de passivacdo dos acos estudados, podemos observar que a maior faixa
de passivacdo alcangada pelo AlISI 304 se d& sob concentracdo de 20 mg/L, enquanto que com
0 outro aco austenitico a maior faixa de passivacdo atingida se deu sem a presenca de
molibdato de sddio. Esse desempenho pode estar ligado ao mecanismo da adsorcéo
competitiva entre os oxidos de molibdénio formados e os ions cloretos provenientes da

solucéo. . o
Faixa de Passivacao

W AISI 430 AlSI 316 WAISI 304

100 horas

24 horas

50 ppm Molibdato

20 ppm Molibdato

603,3

Sem Molibdato
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Figura 13 - Faixa de Passivacdo dos acos inoxidaveis AlSI 430, AISI 316 e AISI 304 em todas as condicoes.

De acordo com a Figura 13, nota-se que ndo houve proximidade dos resultados obtidos entre
os austeniticos AISI 304 e AISI 316 e o ferritico AISI 430. Para os ensaios de imersdo 0s
valores de passivacdo foram maiores, mas ainda apresentam uma faixa mais estreita de
potencial se comparar com 0s austeniticos.

3.4. Densidade de Corrente

Por fim, observando a Figura 14, pode-se analisar a densidade de corrente de passivagao
média das amostras. Nota-se que em geral as correntes sdo muito baixas, na faixa de 1,0
nA.cm?, mas é possivel observar que a densidade de corrente cresceu com o aumento da
concentracdo do inibidor, o que caracteriza um filme menos protetor. Esse resultado deve
estar associado a formacao de um filme ndo uniforme.

COLOCAR A UNIDADE DE DENSIDADE DE CORRENTE NA FIGURA 14

Densidade de Corrente

W AISI 430 AlSI 316 WAISI 304

100 horas

24 horas
9,96
50 ppm Molibdato

20 ppm Molibdato

Sem Molibdato

Figura 14 — Densidade de Corrente dos acos inoxidaveis AISI 430, AISI 316 ¢
AISI 304 em todas as condicbes

Ja para os ensaios de imersdo, a densidade de corrente de passivacdo foi menor quando
comparada com os ensaios na presenca de molibdato de sodio. Gentil (4) relata que o aumento
de corrente pode ser originado por oxidacdo da dgua decorrente de, na situacdo experimental,
ser atingido um potencial que provoca a decomposicdo da dgua segundo a reacdo da equacao
1 a sequir:

2H,0 - 0, T +4H" +4e~ (1)
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Conclusoes

Os ensaios realizados com os agos inoxidaveis levaram as seguintes conclusdes:

Nas condicGes empregadas, 0 aco inoxidavel ferritico AISI 430 apresentou uma baixa
resisténcia a corrosdo sem a presenca do inibidor.

Quando a concentracdo de molibdato de sodio foi de 20 mg/L a faixa de passivacéo do
aco AISI 316 e do AISI 430 foi reduzida. A explicagcdo baseia-se na concentracdo
minima necessaria de inibidor para que haja a protecdo do material quando se trata de
inibidor anodico.

A presenca do molibdato de sédio com concentracdo de 50 mg/L na solugdo aumentou
a faixa de passivacdo do aco AISI 430, mas o resultado ndo superou as expectativas.
Para todos 0s acos ensaiados, 0 ago AISI 304 obteve um melhor desempenho quanto a
susceptibilidade a corrosédo, nas condi¢Ges empregadas para 0s ensaios eletroquimicos,
se comparado aos agos AISI 316 e AISI 430 estudados, pois apresentaram maior
potencial de pite e uma maior faixa de passivagéo.

O tempo de imersdo mostrou ser um fator importante, pois aumentou a resisténcia a
corroséo do AISI 430, mas em um tempo maior observou-se uma perda da eficiéncia
na protecdo do metal, devido provavelmente a permeacdo de ions cloreto (CI) no
filme.

Por fim ndo é possivel utilizar o aco AISI 430 em trocadores de calor, mesmo na
presenca do inibidor molibdato de sddio, como alternativa aos agos austeniticos
estudados, por conta da sua baixa resisténcia a corrosdo nas condi¢bes empregadas.
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