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F) ALGUMAS OBSEKVACDES SOBRE A CORRGSSO pO INcoLoy 800¢1), “1

. Bapthtau)
L. Sathler'?
0.R. Mattos'?)

| RESUMD

Estudou-se as caracteristicas quimicas e eletroquimicas de solugoes_sintéti-
cas similares aguelas existentes no interior de cavidades de corrosao localj
zadao(piten, crévices, fissuras de cOrrosio sob tcnsao, etc) do incoloy 800;]
a 25°C. As solucGes foram preparadas pela dissolucao de quantldados crescen-
tes da mistura de sais de cloreto de Pe, Cr e Ni, na Proporcao em que estes
metais estdo presentes na liga, em ag\u pura isenta de oxigénio.D pii fol redido
em funcao da concentragido de lons metidlicos na solugdo. Amostras de ferro,

cromo, niquel, incoloy 800 e platina_foram introduzidas na solucao para medi
das de potencial de elctrodo em fungao do pH. O incoloy 800, o niquel e a
platina foram polarizados catodicamente em algumas das noluqo*s estudadas.

1 INTRODUGRO

M corrosao localizada & conhecida como uma forma de ataque corrosivo que|
ocorre com mais frequéncia na priatica. Os diferentes metais e ligas utiliza-}
dos na engenharia - agos ao carbono, agos de alta rusistencia meclnica, agos
inoxidaveis, ligas Fe-Cxr-Ni, ligas de aluminio, ligas de cobre, ligas de ti-
tinio - sdo sensiveis & corrosao localizada em presenca de solugoes contendo
¢, , 1, F, 804, entre outros.

Independentemente da forma de manifestagao da corrosao localizada - corrosio]
por pite, corrosao por crédvice, corrosao fissurante sob tensio, corrosao sob

depbsitos, corrosao intergranular - uma caracter{stica fundamental da corro-|
s3o localizada é de se produzir froquentemente em condigGes de difusio res -
trita. Poi por esta razao que BRDVN(1’ propdc de agrupar estas diversas mani
festagdes da corrosao localizada sob a designagéo gené&rica de "occluded cell
corrosion 0,C.C." (Célula de corrosao oclusa C.C.0.). As caracterIsticas quf
micas da solugdo existente dentro das cavidades mais ou menos perfejitamente
fechadas podem ser muito diferentes daquelas existentes no meio corrosivo,

é muito provavel que, para cada uma das formas de C.C.0.,cstas caracteri{stics sio

aproximadamente similatn como foi proposto por rounnaxx"’ num estudo termo-!
dindmico e cinético do problema. Assim, segundo zvnns"’ o pd 4a solucdo de

{1) Congribuigdo Teenica a den Apresentada no 12° Semindndo Nacicnal de Coa-
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wa "célula de corvosis em difusdo restrita”™ pode tornar-se muito 3cido d}rg‘
de a hidrSlise dos Ions metdlicos formados inicialmente pela corrosauv, enquan
to que o pH no meio da solug2o & neutro ou basico, Por outro lado, o poten -
cial do metal no fundo da C.C.0. pode ser muito diferente daguele do metal
en contato com a solucao exterior. Esta dupla dissimetria de pH da solugao e
de potencizl de eletrodo do metal pode conduzir a wma forte corrosio.

A maior perte das C.C.0. implicam fa existéncia simultinea de catodos passi-
vos e de anodos ativos. Os catodos passivos sio frequentemente os lugares d
redugio de oxigénio com aumento ¢o pH da solugdo. Os anodos ativos s3o as su
perficies situadas no interior das cavidades de corrosao localizada onde o
metal corrol seguido, narmalmente, de hidrdlise dos fons metflicos com dimi-
nuigao do pH. A ocorréncia simultinea das reacGes catddicas e anddicas provol
ca uma transferdncia de anions dos catodos externos em diregao aos anodos inf
ternos. Esta transferéncia estd associada 3 circulagao de uma corrente elé-
trica entre a; duas regiGes de maneira a manter a eletroneutralidade das so-
lucoes dentr : 58 dois compartimentos. Se a solugido corrosiva contém clore-
to, os anic : ansim transferidos devem ser o C1~ e se o metal gue corroi &
uma liga cr.: ysca de Fe-Cr-Ni, predominantemente, ums solugdao de mistura del
FeCl,+ NiCi, * CrCl, se formarf no interior da C.C.0. Por outro lado SUZUKXI
et a11l® o ,'-.'P(LOR(g’ verificaram que os Ions metdlicos em solugao no inte-
rior de pit 7 e crévices de agos inoxidiveis e inconel 600, respectivamente,
estao apro .hladamente na mesma Proporgio em que se apresentam na liga.

Por ocasii de um estudo sobre a termodindmica e a cinética da corrosio local
1izada do .grro em presenga de cloreto, pourearx‘?) propds que reproduziria-
mos, prove- elmente, & solugao existente no interior de pites, fissuras d
corrosao s:» tensdo, etc. do ferro se saturassemos em PeCl,.4H,0 a dgua p\ltj
isentas de ¢ <igénio, Acrescentou ainda que medindo o potencial de eletrodo do
forro e o g7 da solugiao resultante, assim como a concentragao dos ions C1° j
re", identificando as espicies sblidas formadas e determinando as curvas d
polarizacido @5 ferro dentro dessa solugao, poderlamos realizar um estudo pro
fundo dos fendmenos de corrosso e de protecao em difusdo restrita.

O prescnte irabalho & uma contribuigio a0 estudo das caracteristicas quimi -
cas e eletroquimicas do incoloy 800 em presenga de solugdes similares 3que -
1as cxistontes no interior de C.C,0, deste material em meio C1™. O método dq
estudo utilizado & aqueles proposto por rommxx"’ e ji aplicado com sucessd
nos sistomas Fe-C1 -1,0'%7), ve-807= 1,08 o cr-c17-1,0'"), todos & 25%.

2. MATERIAIS E VETCDOS EXPERIMENTAIS

.Q{ matoriais metflicos utilizados neste trabalho foram o incoloy 800, ferrd
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ARMCO, niquel, cromo ¢ platina polida. Estes materiais foram empregadcs co-
mo recebidos, ou seja, sem tratamento térmico.

108 corpos de prova foram confeccionados soldando~se um fio de cobre em

das faces da amostra e em seguida montando ¢ conjunto em wm suports de vidro,
fixo com resina polimerizivel a frio. Os corpos de prova foram polidos em pal
pel abrasivo de n9g 100 a 600, exceto a Pt, lavados em Egua destilada ¢ &1-
cool, e finalmente secos. Antes de serem colocados ma célula, os corpos de
prova de incoloy 800, Ni ¢ Fe foram decapados em solugiao 108 de B,80, « o©s
Lde Cr em solugso 15% de RC1.

As cxperiincias foram realizadas em uma célula cilindrica construlda em vi-
[dro pirex, a qual permite a reprodugio em escala convenients das condigGes
eletroquimicas existentes no interior de C.C.0. Atravis da tampa de vedagio
foram colocados o eletrodo de trabalho, elntrodo de vidro para medida de pH,
letrodo de platina polida utilizado como comtraeletrodo e para medida de po-
tencial redox, capilar de Iuggin, dispositivos para entrada de solugio e pa-
ra entrada e salda de gis, termOmetro e dispositivo para agitagiao mecinica
|[da solugdo. A célula foi imersa em banho termostatizado & 25 + 0,5°c. 0s PO
tenciais foram medidos em relagio ao eletrodo de calomelano saturado.

s solugoes de ensaio foram preparadas de duas formas distintas. A primeira
teve infcio com &gua pura bidestilada desaerada e mantida isenta de oxigénio
tor um constante borbulhamento de ", purificado. A esta &gua foram feitas su
essivas adigoes, primeiro de ferro em p5, e depois de uma mistura de FeCl,.
45,0 + NIC1,.6H,0 + CrCl,.6H,0 com os citions na proporgio da liga incoloy
{800 até A saturagdo da solugao no sal menos soldvel (esta mistura & chamada
daqui em diante simplesmente miastura de sais). Cada adigcido foi feita apos
completa estabilizagio 40 sistema e na ausincia de 0. Antes de cada nova
digio fol retirada uma amostra da solugio para anflise quimica dos Ions Cl1,
e'?, M e cr’*’. no fim deste experimento, a solugéo saturada foi oxigena
a com borbulhamento de oxigénio puro. Destes ensaios foram deduzide as re-
agies entre pH e concentragio & entre potencial de eletrodo e pM. A segun-
série de solugOes fol preparada com concentragdes préximas Iquelas alcan-
adas nos ensaios anteriores om condigOes estacionkrias. Para isso foram uti-
izados dois frascos, um com igua Lidestilada e outro com mistura de sais, A
gua fol transferida para o frasco contendo Os sais sob-vicuo, e apds .0 eoul
fbrio da pressio com ¥, purificado a solugio foi entio transforids para a
#lula que j& continha o ferro em p5. Tais solugdes foram utilizadas nos en-
paids de polarisagio. O ferro em pb utilizado nostes experimentos tem por
inalidade a redugio de re*** presente Como impurcsa no cloreto ferroso.,
| 'a

"
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- 'd ensaios de polarisacio tiveraa inicio no pouneul. de corrosao e a técn&"
ca utilizada foi & potencioccinética (20 mv/min). Os equipamentos empregados
nos ensaios foram aqueles clissicos usados no estudo da £LOrrosao.

3. RESULTADOS

3.1 - Evolugio do pii ds_solucio ¢ do_potencial do_incoloy 800 em funcdo __dol
aumento_de_concentracio ds_mistura FeCl,#¥WiCl,iCrCl,.

A figqura 1 representa o efeito do aumento gradual de concentracio de uma so-

lugso agitada de mistura de sais,isenta de o e em contacto com ferro em pd,|

sobre a evolugao, de um lado, do pB da solngao obtida (parte superior), e de]

Jont.u parte, do potencial de elatrodo do incoloy 800 ao abandono.

Al s 2 4 A 0 1. 4 1 4 2 32 4 2 & A & 4} .

re . 1 - Efeito do aumento
qt ual de concentragic de|
uma solugao de mistura PeCl,+
NiCl_.+CrCl, contendo fe:;o
em pa isenta de oxigénio so-
bre o pH da solugio e o po -
[!m tencial do incoloy 800.

4

b

+-Q2

Como pode ser visto na fiqura 1, spds uma elevagio natural do pH de 5,4 2
5,8, o pil passou bruscamente de 5,8 a sproximadamente 9,0 com a adigao deL
ferro em pS. ApSs estabilizagao da solugio, o pH diminui regularmente com a
adigio de quantidades gradualmente crescentss da mistura de sais, passando de|
9,0 (igua contendo ferro em p5) a ~0,6 para a solugio saturada no sal menos
solfivel e isenta de 0,. Paralelamente a0 abaixamento do pH podemos notar umal
]variagio nao uniforme do potencisl de eletrodo do incoloy 600 ao abandono.
Observa-se gue 0 borbulhamento de 0, na solugio njo alterou as caracteristi-
cas de pH e potencial de eletrodo na saturagioc.

As sequintes relagdes foram estabelecidas com base no estudo acima menciona-

1\
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* tragic de dStions em solugio.

Soma o concovraclie de Fe S ¢Cr am ol fang¥

Pig. 2 ~ Relagdo entre o pH ¢ rig, 3 - hllcco entre o potencial
a soma da concentragio de Fe,

Cono pcude ser visto nesta figira, o incoloy 800, o niquel e a platina apre-
ser.tam potenciais superiores ao potencial 4o sletrodo de hidrogdnio a pH su-
periores a aproximadamente 3,0/ abuxo deste pH, o potencial passa a per in-
ferinr & linha (a) e equil.brio M /Hz. Por outro lado, O potencial do Pe.

Pelagiao entre o PH ¢ a soma 4a concentragao dos cations re't it o c:“‘l

A fiqura 2 represents a relagio entre o pH ¢ & soma da concentragio  dos|
citicns, desde ¢ pH em torno de 9 (Egua pura contendo ferro em pd) até

pE dc¢ aproxia .demente -0,6 (solucio saturada no sal menos solivel). o:l
relacao linsar entre o pH e 0 logar{timo da soma de concentragio & cbser-
vada para p¥ ertre 6,3 e 3,1, Bsta relagiao & da forma: pH = 2,8 - 1,0109C
.(6.8:10“<C<s.9x10'1), onde € & o nimero correspondente k soma da concen-

A solugZo resultante da agdo da Sgua pura isenta de 0, sobre o ferro

pd tem um p¥ em torno de 9,4 ¢ contém cerca de 0,47 ppm de ferro dissolvi
do. A solusyc saturada no sal menos solfivel apresenta um pH de aproximad
merite -0,6 : contém cerca de 9,8 tong.t™! em c1% A anfilise do produto con
densado feita por difracao de raios X revelou a presenga de r_eclz.mzo e!ﬁ
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e eletrodo ¢ o pH de solugoes de
e Cr em solugdes isentas mistura PeCl mtcl +Crc1
oxigénio,

Felagao entre potencial d¢ elstrodo e o PH.

A figura 3 representa a relsgio entre o potencial a circuito lborto dos
materiais tncoloy 800, Fe, Ni, Cr @ Pt ¢ o pH de solugdes de mistura de
sais isentas de 9, ¢ em contato com pd de ferro, ~

permanecen sempre abaixo da 1inha (a) nas solugdes sstudadas. Wa utun
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¢do, pH--0,6, o potencial do eletrodo de hidrogénio & -~ 204 -vec. e os pot%_rj
ciais médios de eletrodo dos materiais sio os seguintes:

Incoloy 800 - 370 nV.c.
Ni - 375 -v.c.
Pe - 390 -vm
cr - 460 nvm
Pt . - 370 lV

3.2 - polarizacio catSdica --..:-se.ex.!.h..z-: Pt_em_golucdes de mistura de

A figqura 4 apresenta as curvas de polarisagio catSdica potenciocinéticas
(20 -V/nin) do incoloy 800, 4o niquel e d4a platina em ptnenqn da solugcao sa|
|turada isenta de oxigénio (pB~--0,6; oconc. Cl =9,8 iong. . ). Esta figura
mosStra que estes materiais apresentam praticamente O mesmo comportamento noj
meio considerado. Em solugao mais dilufda, concentragio em C1~ 4,3 iong.t”
e pi = 1,2, estes materiais apresentan também o mesmo tipo de comportamento
catddico como pode ser visto na figura S.

w ) ) " ou-;.o w 1
‘“ ﬂ -
“ we & Raram p J
< 1 1
4 1
* < *30| p
e R e ;f v
: Hih. oy )
?li. 4 - Polarizagio catSdica em %‘ S - polarizagiio catédica em
solugao 9,8 n c1.? pH~-0,6. solucao 4,3 M1, pll = 1,2,

4. p1scussko
4.1 - variagdo_do_pH_de_solucdes ds ®isturs de_spis
a) Agua pura em presenga de ferro metidlico.
Os trés pontos isolados na fiqura 2 em pi proximo de 9,4 representam anl
condigoes de equilibrio alcangadas no sistema Pe-H,0, na auséncia de oxi-
génio. N aumento do pH da lgua pura isenta de oxigénio em contato com pa
de ferro podo ser explicado pelas seguintes reagdes de alcalinizagio:

1. res2n’ » re?* +y

2, nnuzo-’ reon* + oo * Ry

O p¥ da solugio atinge um valor mxiro quando forma um precipitado de Fe,0
L\ ou Pe(0H), por reagSes de hiaré1sse!?730)
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Im resultados dc pH da agua pura contendo pd de ferro (pH 9,0 a 9,6) e aconkq
centragao de ferro dissolvido (0,37 a 0,55 ppm), sao mais elevadosdo qQue
os obtidos por COREY ¢ rmm(n’ pH = B,3; concentragao 0,2 ppm e por.
pourBAIx (12) pPH = 8,8; concentragio 0,2 ppm, no sistema &gua pura/eletro
do macigco de ferro. Nossos reaultados 830 mais proéximos daqueles encon -
trados por SATHLER et aln( ,» P 8,6 a 9,5 e concentragio 0,4 a 1,8 ppm.
Conforme proposto por SATHLER et .-111(7) , estas diferencas de pH e con -
centracio em relagio aos resultados de COREY e rnovecan 11 e poumearx(1?)
podem ser devido a0 ferro em pd que apresenta uma superficie mais atival
do que o eletrodo macigo usado por agqueles autores.

b) Solugses aquosas de mistura de sais em presenga de ferro em pd.
Os picos de abaixamento de pH na figura ], observados quando da adigao dej
mistura de sais, & devido ds reagoes de hidrblise dos Ions re**t presen-
tes como impureza do cloreto ferroso, conforme proposto por PUJII“)
sather'i3) | A elevacio ripida de pH até a um valor inferior dquele d:#
partida & devido 3 reacio 1 alcalinizante da corrosio do ferro'6:13),

Por outro lado, o abaixamento lento e regular do pH final das solucgdes
sucessivamente obtidas desde aprox.lndmntc 9,4 até -0,6 & devido a
reagoes de hidrdlise que sofrem os ions re* . m* e cr** formados pel
dissolucao dos sais de cloreto destes clitions. As reagdes quimicas qu
podem se produzir quando da dissolugio da mistura de sais em Agua, ass
como suas condi¢des de equilibrio termodinimico foram estudadas PO
rourea1x‘1?), sariier et 2111'7) e yaNG o POURBAIX!®), Algumas destas
guagoes e outras do sistema considerado s&o apresentadas na tese d
BAPTISTA 1Y) | Essas reagoes de hidrdlise sao acidificantes e podem expli
car o abaixamento de pH da solugao de aproximadamente 9,4 & -0,6. 0 p!
final - 0,6 & proximo daguele encontrado por YANG ¢ PoURBAIX'?), em sol
¢av saturada de CrCl,, pH -0. Bntretanto este valor & sensivelmente inf
rior ao obtido por SATHLFP et alil " oara solugao satwra®s  de rocl2 isenta a
oxigénio, pH = 3,8. Segundo YANG e POURBAIX'®) 4 hidrblise de crcly & c
paz de diminuir o pH muito masis que a hidrdlise de fom re't. 2 poulve
que, na solugio de mistura rec12¢u1c12+cw1,, a4 hidxSlise de Crc13 sej
a que mais contribui para o ahaixamento de pH.

4.2 - Variagao_de_potengial de eletrodo em funcdo de_plf
Os resultados apresentados na figura 3 mostram que o potencial ds eletrodo

do incoloy e do Ni apresentam uma mudanca de coaportmto em fungdo do pH,
passando de valores acima da linhe (a) de equilibrio nt /i, para valores int
riores a esta linha, a pll de aproximadaments 3,0. Este comportamento pod

L
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ser devido 3 dissolucao de filmes residuais existentes na superficie do ele-
trodo, com o abaixamento de pH e O aumento de concentragdo da solugio em Cl,
Em estudo mais amplo do problema, lmnnu‘)vcuneou que O incoloy spre -
senta um dominio de passivagio que se estende desde o potencial de corrosio
(Boory =-350 WV . ) até aproximadamente + 300 mV___ = solucSes de mistura
|de sais a pH 5,4 ¢ 4,3. Por outro lado, a pH 3,1 e inferiores a liga apresen
ta iniocialmente um comportamento -auvou‘) . Resultados semelhantes foram ob-
tidos por TRAVALLONI et alu(u) para. 0 incoloy 800 em mistura de sais. Atra
vés de polarizagio com eletrodo rotatdrio, os autores observaram a ocorrén -
cia de passivagido da liga a partir do potencial de corrosiao em solugces . de
pR superiores a 2,8 (0,5 M C1 )y para pH = 2,1 (2,0MC1”) e inferiores o ma
terial apresenta inicialmente um comportamento ativo. No presente trabalho ,
8 resultados obtidos sugerem que a pH inferiores a aproximadamente 3,0 o in
1oy e o niguel apresentam uma superficie ativa no potencial a circuito aber|
to. De fato, o exame dos corpos de prova imersos nestas solucoes apresenta -

ram sinais de corrosio gereralisada.

kpor outro lado, o potencial de eletrodo do ferro & scwpre inferior & 1linha
(a) e varia linearmente com o pH ( zcorr/ pH =46 mV/pH). Resultados seme -~
lhantes foram obtidos por SATHLER et alii para o Fe em solugoes de FeCl,
isentas de oxigénio. Estes autores mediram potenciais de esletrodo abajixo da
linha (a) e encontraram uma relagao linear entre potencial e pH com inclina~
cdo de ~ 59 mV/pH para 6,3 < pB < 9,5. Para o cromo, as medidas de potencial
de elotrodo indicam que o metal estl ativo nas solugcOes estudadas e corroi
com desprendimento de llz nos potenciais abaixo da linha (a), Na solugao de
pH~0,6, concentragio em C1~ 9,8M, a corrosio do Cr & intensa.

luu solugoes de pi 1,2 ¢ - 0,6 o8 diferentes materiais apresentam praticamen
te O mesmo potencial de eletrodo exceto para o Cr em solugao de pH ~ =-(,6 que
& cerca de 90 mV mais ativo. Estes resultados sugerem gque nestas solugoes
concentradas e de baixo pH, & reaglo catSdica de redugao de hidroginio deter
[»ina o valor destes potenciais, independente da natureza do eletrodo.

4.3 - Polarizacho catidica em_gsolugio de Bistura de sais
A redugiao de hidrogénio na superficie do eletrodo ocorre mesmo no potcncul

a circuito aberto em solugoes de pH 1,2 (4,3 M C17) ¢~ 0,6 (9,8 MC17).,
polarizagio catSdica acelera s geagdo de desprendimento de hidrogénie cue
comum pers o8 eletrodos de incoloy, niguel e platina. A partir de um determ
nado potencial de eletrodo ocorre s reagio simultines de roduqio de 1'
re'* na superficie do eletrodo. Para a solugao de pH -~ 0,6 foi verificad
Rc a deposigiio de ferro tem infcio a cerca de ~ 600 WV, . para os tris mate

-
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r) riais. Esteos resultados indicam que os processos catddicos ocorrendo \,‘
na superficie dos eletrodos sao Os mesmos para os materiais estudados e as
curvas 8ao coincidentes. Isto &, no potencial a circuito absrto ¢ no inf-
cio da polarizagdo ocorre a redugao de hidrogénio; a potenciais inferiores
ocorrem gimultineamente as reagoes de deposi¢ao de ferro ¢ de desprendimen-
to de hidrogénio.

S. CONCLUSGES

0 presente trabalho & uma contribuicao a0 estudo do comportamento eletro -
quimico do incoloy 800 em presenga de solucoss de mistura ncx,ﬂu,cl,oaa,
similares ijuelas existentes no interior de cavidades de corrosio localisa
da.

Quando o incoloy sofre corrosao localizada em presenga de C1”, uma solugio
de cloreto de citions metilicos se forma no interior da cavidade de corro-
sao localizada. Esta solugio torna~se progressivamsnte mais concentrada e
atinge, quando saturada no sal wmenos solfivel, uma concontucao de aproxima
damente 9,8 iong. 1 1(!1 .

A adigao de quantidades crescentes de mistura de cloreto de re, Ni ¢ Cr,
com citions na mesma proporgao da liga, & &gua pura isenta de oxiginio e
na presenca de ferro em pS, 4iminui o pH de aproximadamente 9,4 a -0,6. Bs
ta acidificacio & devido 3s reagOes de hidrSlise dos foms metflicos.
Na solugao de pH ~- 0,6 (9,8 iong.L ol ) o incoloy, ‘0 ferro, o niquel e
a platina apresentam praticamente © mesmo potencial a circuito aberto
(Eipq = 370 aV, )1 O potencial do cromo neste meio § - 460mv_ . .  Nests
pH, o potencial de hidroglnio & - 204 Woos © GUe sugere que, nesta solu -
cido concentrada e de baixo pH, a reacio catSdica de redugio de hidrogénio
determina o valor destes potenciais, independents da naturesa do eletrodo.
As curvas de polaritagao catSdica do incoloy, Wi e Pt nas solugdes concen-
tradas de mistura de sais sdo coincidentes, indicando a ocorrdnois de pro-
cessns comuns. No potencial a circuito aberto e no inicio da polarizagiao
ocorre © duptonducnto de H, a potenciais mais baixos ocorre simultanea-
mente & reducao de ' ¢ a deposicac de farro
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