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ESTUDO DA POLARITZACKO DO INCOLOY 800 E DO ACO AISI 304 EM MISTURA N4
DE CLORETOS DE FERRO, NIQUEL e Cromo'l)

A. ‘Trava};?ni(z)
L.Sathler
0.R.Mattos (2)

RESUMO

En concentragoes crescentes de migtura de cloretos de ferro, niquel e cromo

na proporcio em que estes metais estdo presentes nas respectivas ligas, tra-

garam-se curvas de polarizag@o com eletrodes cctitico e rotatério. Fol encon

trada uma transi¢do continua de estados do tipo passivo, ativo-passivo e ati

vo para o comportamento das ligas nesse eletrdlito. Poi censtatado que o pif
é o fator predominante na fixagao do comportamento andodico das ligas.

ABSTRACT

Polarization cirves for the Incoloy £00 and for the stainless steel RAISI 304

were obtained with static and rotational electrodes.

The electrolytes employed showed growing concentrations of mixtures os Iron,

Nickel and Chromium Chlorides their proportion being the same as the content

of these elements in the respective alloys,

The alloys uncder investigation exhibited a continuous transition behaviour

from the passive to the active-passive and to the active conditions. Also ,

the pH was found the main parameter controlling the anodic behaviour of the
alloy.

1. INTRODUCKO )

E bem conhecido que a solugio exisiente no interior de cavidades do corrosao
localizada de ligas Pe-Cr, Fe-Cr-Ni e acos incxidiveis & concentrada ecm sais
metilicos 2 apresenta pH acido (1-8), LEnt-etanto, o comportamento anddico
destes materiails em contato com tais solugoes prevalece um problema a ser es
clarecido.

pourbaix {9) sugeriu gue, para as diferentes formas de corrozlo localizade -
corrondo por plte, corrosao por crévice, corrosao sob depScitos, corrosao
sob tenzan, etc., - ocorrendo em um dado metal ou liga em contato com um dado
melo, as .aracteristicas quimicas da solugdo existente no interior da célula
de corrosao localizada sio aproximadamente as mesmas, Acrescentou ainda que
reproduziriamos a solugdo do interior da cavidade de corrosao localizada em
saturando a &gua pura isenta de oxigénic no sal do metal considerado, Por e-
xemplo, ge o meio corrosive contém cloreto ¢ o metal que corrbi & o ferro .
uma solugdo de cloreto ferroso FeCl, se formard no interior da célula de cor
rosao localizada. Assim, no caso do ferro, a preparagao d2 solugdes de clore
to ferroso permitir§ o estudo de caracteristicas quimicas e eletroquimicas
da 30lugao, a polarizagao do metal no meio, o cstudo do efeito de elementos
de liga sobre a propagagao do ataque localizado, etc,

(1) Contribulgao tecnlca a ser apresentada no 129 SENACOR - Seminirio Nacio~
nal de Corrnsac da ABRACO,

{(2) Laboratdrio de Corrosio "Prof., Manoel de Castro® - COPPE/UFRJ.
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Usandc o método de estudo proposto por Pourbaix (9) e descrito anterformoen-
e, Pujti (10), Sathler et alli (ll)verificaramn que, para o feri1o en solugio
saturada em cloreto ferroso, o pH da solugdo & 3,8, o meio contém 9,0 iong.
.1"1 ¢1° e o potencial de eletrodo de ferro & -0,32 Vopse FOi vbse:vado ain-
da que o ferro polarizado anodicamente na solugdo saturada apresen:a transi-
¢30 ativo-passiva (11). Para o Cr em solugdo saturada de CrCl, . 64,0, Yang
e Pourbaix (12) encontraram que a concentragio em crttt 8 2,2 ionq.l'l, PH
~0 & o potencial de eletrodo -0,4 V,, . A polarizagdo anddica do cromo em di
ferentes solugdes de crcl, (0,001 a 2,29M, pK enrtre 3,35 e -0,06) indicou a
ocorréncia de passivagio do metal. Resultados semelhantes de polarizagao fo-
ram obtidos para o Cr, Mo & alguns agos inoxiddveis em solugdes de mistura
PeCIZ + CrCly. Estudo semelhante foi realizado por Mattos (13) utilizando um
ago do tipo AISI 304 em solugao sintdtica de FeCl, + NiCl, + CrCl, similar
3dquela encontrada por Suzuki et alii (6) no interior de pites deste ago. Por
outro lado, Sandoz et alil (4), Suzuki et alii (6), Bogar e Fujii (7) encon-
* .raram que os difercntes citions em solugio no interior de pites, crévices

2 fissuras de corrosao se encontram na mesma proporg¢io que os constituites
{la liga.

') propdsito do presente trabalho & o estudo do comportamento anddizo da li-
ga incoloy 800 e do ago inoxidivel do tipo AISI 304 em presenga de solugoes
de mistura FeCl, + NiCl, + CrCl, e de solugdes de NaCl. A partir dos resul-
tados tentar-se-a analisar cinéticamente a corrosao localizada destes mate-

]

riais. '

2. MATERIAIS E METODO EXPERIMENTAL

Neste estudo foram utilizados dois tipos de materiais: uma liga denominada
tncoloy 800 e um 2go inoxiddvel AISY 304. A tabela I apresenta a andlise quf|
mica cdestes materiais.

Tabela X. Andlise quimica dos materiais

Elerento "1
Material crtinNt {re | ClSsiimiP| s {a|aw]joo|T]| w

-

Incoloy 800 21,40(33,8 |42,62110,03 j0,048 |0,79[0,14 10,001 |0,32|0,04] 0, 22|0,59|0,C093

yvp AISI 304 [18,0%}9,04 [70,806 |0,042[0,78 [1,29]0,03]0,002]
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O aco AISI 304 foi rccebido sob a forma de chapa de 2nm de espessura e O \1
incoloy 800 na forma de tubo de 19,6mm de didmetro interno e 22,0mm de dia-
motro externo. Estes materiais foram ensaiados sem qualquer tratamento tirmi
co.
Os materiais utilizados foram estudados em presenca de dois eletrblitos dis-
tintos. No primeiro, as solugdes foram preparadas pela dissolucao de sais de
cloreto de ferro, cloreto de cromo e cloreto de niguel em igua bidestilada.
Nestas solugdes, os citions estio presentes na mesma proporgao em que eles
se encontram na liga considerada, e o pH & resultante das condigoes de equi-
1ibrio do sistema. No segundo, as solugoes £ao de cloreto de sddio e o pH &
ajustado convenientemente pela adigdo de HCl, Em ambos os casos, as solucOes
foram preparadas ao abrigo de ar e mantidas isentas de oxigénio pelo borbu-
lhamento continuo de nitrogénio purificado.
No caso da preparagido das solugdes de sais metSlicos, fol adicionado pd de
ferro ao meio com o obj2tivo de reduzir os lons férricos presentes como im-
pureza no cloreto ferroso. Estas solugdes foram mantidas sob agitagao duran-
te aproximadamente 12 horas. Apds deposiciao do ferro metilico no fundo do
frasco, a solugéo foi transferida para a célula de polarizagdo. A concentra-
¢io dos lons Pe*”, cr'™", N1'* e €17 foi determinada para cada solugdo.
A célula eletrolitica utilizada tem a forma de um copo cilindrico de 500ml
de capacidade. Através da tampa de vedagido foram colocados o eletrodo de tra
balho, contra eletrodo de platina, capilar de Luggin, dispositivos para en-
trada de solugido e para entrada e salda de gis. Os potenciais foram medidos
em relagao ao eletrodo de calomelano saturado. Os ensaios foram realizados
a temperatura ambiente,
Foram preparados dois tipos de corpos de prova: um para funcionar como ele-
trodo estatico e outro como eletrodo rotatdrio. No primeiro casc, um fio de
cobre foi soldado a uma das faces da amostra e o sistema montado em um su-
porte de vidro fixo com resina polimeriziavel a frio. Estes corpos de prova
apresentavam uma superficie exposta de aproximadamente O,Jcnz. No segundo
caso, a amostra fo. montada num cilindro onde a superficie de trabalho de a-
proximadamente 0,07cn2 se encontrava na segio transversal do cilindro. Os
corpos de prova foram polidos, primeiramente, em papel abrasivo atd & granu-
lolag3do 600 ¢, em seguida, em pasta de diamante de lum. Antes de serem colo-
cados na célula, os corpos de prova foram decapados em solugdo de H,80, 10%
durante 5 minutos, no caso do ago AISI 304 e durante 10 minutos, no caso da
liga incoloy 800,
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0s ensaios de corrosio foram conduzidos sequndo as t&cnicas potenciocinéti-
ca (20mvV/min) e potenciostitica. Em ambos 0s casos 3 polarizagdo teve infcio
[ro potencial de corrosio apds este atingir um valor estacioniric. Os equipa-
entos utilizados sao aqueles clissicos empregados no estudo de corrosao. O
ispositivo de eletrodo rotatdrio permite estudos com eletrodo girando até
S000rpm ¢ o sistema foi descrito em publicacdo anterior (14),
3. RESULTADOS
As fiquras 1 e 2 mostrar as curvas de polarizagao anddica potenciocintica
do incoloy 800 e do ago AISI 304, respectivamente,obtidas em diferentes so-
lugoes de cloreto de citions merflicos. Cada solugao & identificada pela sua
ncentracio em fons Cl~ e pslo pH, sendo que as espécies re*t, cr**t e mi?*
estio presentes na mesma proporgido em gue elas se encontram na liga. Como
pode ser verificado nestas figuras, o potencial a circuito aberto variou de
-390mvec,(pu=z,a) a -4zouvec.(pu-1.0) para o incoloy e de -470-Vecs(pu-4.1)
a -SOOmvecstpH-0,7) para o ago AISI 304. Em ambos os casos, observa-se que
as curvas se deslocam para a direita com o aumento da agressividade do meio
e que algumas curvas aprssentam uma inflexdo com diminuigdo de corrente numa
faixa estreta de potencial,

Fig.l. Efeito da concentracio de
solucoes de mistura PeCl. +
+NiCly+CrCl,, Incoloy 808,
eletrodo esiicico.
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Fig.2. Efeito da concentragdo de
solucses de mistura FeCl. +
+NiCl_+Crcl,. Ago AISI 304,
eletrao estitico.
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Nas figuras 3 e 4 2ctio representadas as curvas de polarizagac do 1ncoloyAKT
303 ¢ do ago AISI 3C4, respectivamente, obtidas com eletrodo rotatdrio (rota
¢20 constante igual a2 1600rpm). Como no caso anterior, observa-se que a cor
rente cresce com o aumento de concentragio da solugido e que algumas curvas
apresentam valeres miximos e mirimos de densidade de corrente.
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Fig.3. Efeito da concentragao de Pig.4.Bfeito da concentragio de
solugoes de mistura PeCl,+ solugoes de mistura PeCl,+
4+NiCl,+CrCl,.Incoloy 800, RiCl,+CrCl,.A¢o AISI 304,
eletrsdo rotatdrio (1600 eletfodo ratatﬁrio (1600rpm) .

rw)o

0s ensaios em solugOes de NaCl foram realizados com O objetivo de verificar
o efeito de cations metilicos no comportamento anbdico destes materiais. Pa-
ra isso foram preparadas duas solugSes de NaCl contendo respectivamente 0,5M
C1l™ (pH=2,8) e 4,0MC1” (pHi=1,6). As figuras5 e 6 mostram as curvas de polari-
zagao para o incoloy e 0 a¢o, respectivamente,obtidas com eletrodo estitico
e com eletrodo rotatSrio. A comparagiao destesresultados com aqueles indica-
dos nas figuras 1 a 4 para o mesmo material, obtidos em meios de igual con-
centracdo em Cl” e mesmo oH, mostra que estes materiais tdm o mesmo compor-
tamentc anddico nos dois cletrdlitos.
Curvas potenciostiticas do incoloy e do ago foram obtidas em solugido de ca-
tions metd3licos contendo 4,0 M C1~, pH=l,5, Cada potencial de eletrodo foi
ntido a um valor constante durante aproximadamente 30 minutos, tempo sufi-
ciente para estabilizar ¢ corrente. A fiqura 7 mostra estas curvas onde so
»bserva 8 ocorrincia de inflexdo com diminuicdo de corrente, COmo nas curvas
tenciucinéticas.
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Pig.S5. Polarizagdo do incoloy 800 Fig.6. Polarizagdo do ago AISI 304
em solucoes de NaCl+HC1. em solucoes de NaCl+HCl.
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i NCALOY 800 Pig.?7. Polarizagao potenciostitica
do incoloy 800 e do ago AISI
-o.lL- . 304 em solugao de mistura
304 FeCl +ruc1 +c:c1 contendo
i ) 4,0M%i" ,pf=1,5.3
L o] -
w? w’ w! L4
ibnA .cn'®)
4. p1scussko

As mudangas de concentragio e pH gque ocorrem nas solugdes do interior de ca-
vidades de corrosio localizada afetam profundamente o comportamento anbdico
do material ¢m contato com o meio. £ 0 que pode ser observado das curvas de
po'urizac;io do incoloy 800 e do ago AISI 304 em solugdes de sais de cloreto
de seus principais elementos de liga., Por exemplo, no potencial de -3oo-vec
a velocidade de dissolugdo 4o incoloy awmentou de duas décadas quando o meio
passou da concentragio 1,01 M C1~ (pi=d, 1) para 8,0 M C1™ (pH=0,7), fiqura 3
|O efeito do aumento de agressividade § maie scentuado no ago 304 do que nc
incoloy (fiquras 2 e 4). Esta diferenga de comportamento pode ser atribulda
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3 composicao quimica destes materiais. De fato, além de teores superiores

de Cr ¢ principalmente de Ni, o incoloy contém pequenas quantidades de Al,
Cu, Co e Ti que devem contribuir para o aumento da resisténcia 3 corrosao.
0O potencial do incoloy a circuito aberto diminuiu de =350 a -460 nV cg COM
© aumento da concentragao da solugao. Os Ions metdlicos formados por disso-
lugiao des sais em agua se hidrolizam baixando o pH do meio para valores en-
tre 4,1 (solugdo contendo 0,61 C17) e 0,7 (solugdo contendo 8,0M C17). Nes-l
ca mesma faixa de pi, o potencial de equillbrio da reagado H2-28*+Ze' varia
de =483 a-282mvecs,aph2=laum Verifica-se, portanto, que a partir de certa

concentragao (solugdo 1,0 M C1~, pH=2,4 onde E =-395mV___} ¢ potencial dg

corr ecs
incoloy passa a ser infeqior ao potencial de equillbrio do hidrogénio (-382
my no pH=2,4), Nestas circustincias a liga pode, termodinamicamente, so-

ecs
frer corrosio com desprendimento de hidrogénio, No caso do ago inoxidavel,

a variagao de potrncial a circuito aberto foi menor (-470mv,.., pH=4,1 a
-SOOmvecs, pH=0,7) e apenas o primeciro valor se encontra acima do potencial
de cyuillbrio do hidrogenio. Resultados semelhantes foram obtidos por Baptig
ta ct alii (15) para o incoloy em solugSes resultantes de adigoes de guanti-
dades crescentes de mistura FeCl, + NiCl, + CrCl, em agua pura isenta de axinénio.
contendo ferro em pd. Os autores encontraram uma variagao de potencial em
fungao do pH de =310mv, ., (ph=6,2) a -450mv ., (pH=1,2) com intersegao com
a linha relativa ao cquilibrio u*/ll2 em pH de aproximadamcnte 3,0, Em pH=
-0,6 os autores registraram uma elevagio de potencial para '37°"Vecs'
Algumas curvas de polarizagdo apresentaram valores midximos e mInimos de den-
sidade de corrente. Este fendmeno foi observado tanto nos ensaios comeletrodd
estitico como nos ensaios com eletrodo rotatdrio e mostrou ser independente
da natureza dos citions presentes. Os ensaics potenciostaticos em solugdo
4,0 M C1° (pH=1l,5) também revelaram a ocorréncia de miximo e minimo na cur-
va de polarizag@o. A principin pensou-ge que o fendmeno fosse devido & pre-
senga de ions re*** nio reduzidos pelo ferro em po e que uma vez na super-
ficie do eletrodo poderia se reduzir diminuindo a corrente total. Para veri-
ficar esta possibilidade foram realizados alguns ensaios em solugdo 4,0M c17
{pH=1,6) contendo 1% de fons re**?. para o incoloy, eletrodo estitico e so-
lugao em repouso, a curva aprescntou o mesmo comportamento comparado com ©
ensaio em solugdo isenta deo Pe”*, poréem a densidade de corrente foi ligei-
ramente inferior. No caso do eletrodo rotatdrio o potencial de corrosido mu-
dou bruscamente para -130mvocs, e a curva iniciada neste potencial apresen-
tou densidade de corrente crescente continuamente com o potencial, Para o
ago inoxiddvel, eletrndo estitico e solugdo em repouso, & curva apds passar

,agr um méximo apresentou correntes catSdicas ¢ s& a potenciais da ordem de
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+10 "vec: & que voltou a crescer anodicamente. No caso do eletrodo rotatdrio
o potencial de corrosao foi de -IOOnvec. e a corrente foi scompre anddiza e
crescente com o potencial. Estes resultados mostram que, de fato, a pruscnga
de pet** no meio pode deslocar a curva para a esquerda mas eates Jons nao
|sdo responsaveis pela ocorréncia de miximo e minimo na densidade de corren-
te. Por outro lado, verificou-se que o potencial de corrosao & fortemente
controlado por difusio da espécie oxidante. Resultados semelhantes foram ob-
tidos por Mattos (13) por&m o autor na ocasiio relacionou este efeito 3 rea-
¢ao catddica do hidrogénio.Os resultadus presentes mostram que a existéncia
de dois potenciais de corrosdo dependentes do transporte estio mais relacio-
nados 3 reacao re*tt/pett que a0 hidrogénio propriamente,

0s ensajos de polarizagio do incoloy nas solugoes de concentragao entre

1,0 M C1° (pH=2,4) @ 5,0 M C1~ (pH=1,2) apresentaram inflexdo na curva and-
dica. Os potenciais correspondentes ao miximo da curva variaram de =230 a
~280 mV,., independente da técnica utilizada e da natureza do eletrSlito. Os
potenciais correspondentes ao minimo de densidade de corrente ocorreram cn-
tre -160 e -180 mV, ., nOo casn de solucdes contendo lons metdlicos e entre
-210 e =220 nv,_  no caso de solugSes de NaCl. Para o ago inoxidével, a in-
flexao na curva foi observada nas solugoes 0,57 2,0 e 4,0 M C1™, pl 2,8; 2,1
e 1,6 respectivamente. O miximo de corrente ocorreu entre os potenciais

=350 e -380 mv, ., €O minimo sntre -260 €-290 mV . . Estes resultados mos-
tram claramente que o8 miximos e os minimos ocorrem numa faixa estreita e
bem definida de potencial, independente da t@cnica experimental e dos cétlon#
congiderados.

?No estudo do efeito de Cr e Mo na propagagac de corrosido localizada de agos,
Yang e Pourbaix (12) encontraram que, em solugido 1,36 M CrCl, (pi-0,75) os
agos AI1SI 316, 304, 430 e a liga 17Cr - 13N{ ~ 4,5Mo-N apresentam inflexao
na curva de polarizagido anddica com miximo de corrente ocorrendo no poten-
cial de aproximadamente -230mvV . . Em solugCes de mistura FeCl, + CrCl, 2
diferentes pH, o fendmeno & observado para a liga 17Cr - 1INi ~ 4,5M0 - N

e o ago 316 nos pH aproximadamente 2,25 e 1,0. Na solugdo de pH - 0,6 apenas
a liga 17Cr ~ 13Mo -~ 4,5M0 - N apresentou inflexdo. Nestas solugoes o poten-
cial correspondente 8o miximo de corrente esti compreendido entre aproxima-
damente =300 e ~200mV, . . Os autores encontraram que quando o Mo estd pre-
sente na liga, a corrente de dissolugio anddica a baixos potenciais & sensi-
velmente reduzida. Este efeito do Mo foi atribuldo & formagio de MoO,, bas:a
do em andlises do produto de corrosdo do Mo nestes meios @ em diagramas

E x pH. Com relagdo ao Cr, os autores encontraram que este metal esti passi-

’li numa faixa ampla de potencial a pH superior a 1,8. A pH infericres, o f3;4
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v ativo a baixos potenciais mas apresenta uma regiav de passivaqio a poten-
cials elevados, mesmo para pH zero.

As curvas de polarizagao obtidas com eletrodo rotatdrio (1600rpm) coincidi-
ram satisfatoriamente com aquelas determinadas com eletrodo estiatico. Este
fato sugere que, nesies ensaios,os fendmenos ocorrendo na superficie do ele-
trodo nao dependem do transporte de massa. A velocidade de dissolugao dc ma-
torial é definida por caracteristicas proprias do sistema metal/meio e pelo
potencial de eletrodo. A ocorréncia de valores miaximos e mInimos de densida-
de de corrente em algumas solugdes pode ser devido & formagao de produtos

de corrosao na superficie do eletrodo que atuariam como uma barreira dificul|
tando a dissolugdo. Estes produtos nao foram identificados neste trabalho,
entretanto, estudos realizados com outros materiais mostraram que alguns 6-
xidos e sais metdlicos podem se formar na superflcie do eletrodo em solugdes
concentradas similares aquelas existentes no interior de cavidades de corro-
830 localizada (11 e 12).

5 CONCLUSOES

0 presente trabalho consistiu no estudo do comportamento anddico do ago ino-
xidivel do tipo AISI 304 e da ligqa incoloy 800 em presenca de solugoes de
s0is de cloreto de scus principais clementos de liga. Os resultados obtidos
conduziram is sequintes concluséess

- pnsajos om solugoes de mistura de clorete de ferro, cloreto de niquel e cloreto

de cromo, com os cdtions na mesma proporgdo em que se encontram na liga, in-
dicaram que no intcrior de cavidades de corrosio localizada do incoloy 800
¢ do ago AISI 304 as solugdes podem atingir concentragdes elevadas em Ions
Cl™ o pH extremamente baixo.

- As medidas de potencial do incoloy e do ago inoxidavel a circuito aberto
indicaram um estado ativo dcstes materiais em solugdes concentradas.

- A velocidade de dissolugdo destes materiais aumenta sensivelmente com o
acréscimo de concentragao da solugdo. Em todos os casos,a corrosio & maior
para o ago AISI 304,

- Im solugoes apresentando zoncentragées intermedifirias, as curvas anddicas
mostraram uma inflexdo com valores minimos de densidade de corrente. Este
fendmeno & dovido, possivelmente, & formagdo de produto de corrosio na su-
nerff{cie do eletrodo,

- O comportamento anddico destes materiais ndo @ afetado pelo transporte de
massa, exceto nas solugoes contendo re**?,

N Ve
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