
lie

ALCWUtS OBSERVAÇÕES SOBRE A CORROSÃO DÓ INCOLOY 8 0 0 ( 1 )
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RESUMO
Estudou-se as características químicas e eletroqulmicas de soluções sintéti-
cas similares àquelas existentes no interior de cavidades de corrosão localjl
zada (pites, crevices, fissuras de corrosio sob tensão, etc), do incoloy 8007
a 25 C. As soluções foram preparadas pela dissolução de quantidades crescen-
tes da mistura de sais de cloreto de Fe, Cr e Ml, na proporção em que estes
metais estão presentes na liga, em água pura isenta de optlqênio.O pH foi medido
cm função da concentração de lons metálicos na solução. Amostras de ferro,
crorno, níquel, incoloy 800 e platina foram introduzidas na solução para medi
das de potencial de eletrodo em função do pH. O incoloy 800, o níquel e ã
platina foram polarizados catodicamente em algumas das soluço>s estudadas

1. INTRODUÇÃO
A corrosão localizada é conhecida como uma forma de ataque corrosivo que
ocorre con mais freqüência na prática. Os diferentes metais e ligas utiliza-
dos na engenharIn - aços ao carbono, aços de alta resistência mecânica, aços
inoxidáveis, ligas Fe-Cr-Ni, ligas de alumínio, ligas de cobre, ligas de ti-
tânio - são sensíveis â corrosão localizada em presença de soluções contendo
Cl", Br", I~, F~, S0^, entre outros.

Independentemente da forma de manifestação da corrosão localizada - corrosão
por pite, corrosão por crévice, corrosão fissurante sob tensão, corrosão sob
depósitos, corrosão intergranular - uma característica fundamental da corro-
são localizada é de se produzir freqüentemente em condições de difusão res -
trita. Pot por esta razão que BROfN* ' propõe de agrupar estas diversas mani
festações da corrosão localizada sob a designação genérica de "occluded cell
corrosion O.C.C." (Célula de corrosão oclusa C.C.O.). As características quí
micas da solução existente dentro das cavidades mais ou menos perfeitamente
fechadas podem ser multo diferentes daquelas existentes no melo corrosivo,ma
é multo provável que, para cada uma das formas da C.CO.,estas característicos são
aproximadamente sJmllaa» como foi proposto por POURBAIX1 nem estudo termo-
dinâmico e clnctlco do problema. Assim, segundo EVANS * ' o pH da solução de
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<wia "célula ôe corrosão em difusão restrita" pode tornar-se muito ácido devi
do a hidróllse dos lons metálicos formados inicialmente pela corrosão,cnquun
to que o pH no meio da solução ê neutro ou básico. Por outro lado, o poten -
ciai do metal no fundo da C.C.O. pode ser multo diferente daquele do metal
\ contato co» a solução exterior. Esta dupla disslmetria de pH da solução c

de potencial de eletrodo do metal pode conduzir a una forte corrosão.

A maior parte das C.C.O. implicam na existência simultânea de eatodos passi-
vos e de anodos ativos. Os eatodos passivos são freqüentemente os lugares de
redução de oxigênio com aumento do pH da solução. Os anodos ativos são as su
perflcies situadas no interior das cavidades de corrosão localizada onde
metal corrói seguido, normalmente, de hidróllse dos Ions metálicos com dimi-
nuição do pK. A ocorrência simultânea das reações catodicas e anõdlcas provo
ca uma transferência de anlons dos eatodos externos em direção aos anodos in
ternos. Esta transferência está associada à circulação de uma corrente elé-
trica entre ai iuas regiões de maneira a manter a eletroneutralidade das so-
luções dentr .- Í S dois compartinentos. Se a solução corrosiva contém clore-
to, os anic • «sim transferidos devem ser o Cl" e se o metal que corrói
uma liga e t jaca de Fe-Cr-Mi, predominantemente, uma solução de mistura de
FeCl,+ NiCk v CrCl, se formará no interior da C.C.O. Por outro lado SUZUKI
et ali1 e vnuou* ' verificaram que os Xons metálicos em solução no inte-
rior de pit / e crévices de aços inoxidáveis e inconel 600', respectivamente
estão apre* -Jiadamente na mesma proporção em que se apresentam na liga.

Por ocasiV de um estudo sobre a termodinâmica e a cinétlca da corrosão loca
lizada do .erro em presença de cloreto, POüRBAIX<2) propôs que reproduziría-
mos, prove*«Intente, a solução existente no interior de pites, fissura» de
corrosão *ÍW> tensão, etc. do ferro se saturássemos em FeCl2.4H,O a água pura
Isenta de \<igênio. Acrescentou ainda que medindo o potencial de eletrodo do
ferro e o p?i da solução resultante, assim como a concentração dos lons Cl
Fe**, identificando as espades sólidas formadas e determinando as curvas de
polarização do ferro dentro dessa solução, poderíamos realizar um estudo pro
fund? dos fenômenos de corrosão e de proteção em difusão restrita.

0 presente trabalho e uma contribuição ao estudo das características guimi -
cai e elstroqulmlcas do incoloy SOO ea presença de soluções similares Ique -
lai existentes no interior do C.CO» deste material em meio Cl'. O mStódo de
estudo utilizado á aquele proposto por POURBAXX ' e já aplicado com sucevsc
nos sistemas Fe-Cl"~H20

(6f7), Pe-«Ç- M 20
( í ) e Çr-cr-H 20

( 9 ), todos a 25°C.

2. MATE3IMS B MÊTCDOS
materiais metálicos utilizados nesta trabalho foram o incoloy 800, feire
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ARMCO, níquel, cromo e platina polida. Bstes materials foraa capregades co-
mo recebidos, ou seja, sea tratamento tiraico.

Os corpos de prova foraa confeccionados soldando-se um fio de cobre ca U M
daa faces da amostra a ea seguida montando ô conjunto ea na suporte de vidro,
fixo com resina pollmerisivel a frio. Os corpos de prova foram polidos ea pa
pel abraaivo de i*9s 100 a 600, exceto a Pt, lavados ea água destilada e ál-
cool, e finalmente secos. Antes de serem colocados na célula, os corpos de
prova de lncoloy SOO, Ni e Fe foram decapados ca solução 10% de H2

804 e <
de Cr em solução 15% de BC1.

• experiências foram realizadas cm uma célula cilíndrica construída ea vi-
dro pirex, a qual permite a reprodução cm escala conveniente dae condições
eletroquimicas existentes no interior de C.C.O. Através da tampa de vedação
foram colocados o eletrodo de trabalho, eletrodo de vidro para medida de pH,
sletrodo de platina polida utilizado coao contraeletrodo e para aedlda de po-
tencial redox, capilar de Luggln, dleposltlvos para entrada de solução e pa-
ra entrada e salda de gás, termômetro e dispositivo para agitação mecânica
da solução. A célula foi Imersa em banho termostatisado a 25 • 0,S°C. Os po
tendais foraa medidos ca relação ao eletrodo de calomelano saturado.

soluções de ensaio foraa preparadas de duas formas distintas. A primeira
teve inicio com água pura bidestllada desaerada e mantida isenta de oxigênio
jor um constante borbulhamento de *2 purificado. A esta água foram feltae su
eessivas adições, primeiro de ferro em p5, e depois* de uma alstura de FeCl,.
j0 • NiÇl2.6H20 • CrCl3.6H20 com os cations na proporção da liga incoloy

800 até à saturação da solução no sal menos solfivel (esta aistura ê chamada
Saqui em diante simplesmente mistura de sais). Cada adição foi feita apôs
completa estabilização do sistema e na ausência de 0.. Antes de cada nova
adição foi retirada uma amostra da solução para análise química dos Ions ClT
Fe*4, Ni 4 4 e Cr 4 4 4. No fim deste experimento, a solução saturada foi oxigena
3a com borbulhamento de oxigênio puro. Destes ensaios foraa deduzida as re-
lações entre pH e concentração e entre potencial de eletrodo e pK. A segun-

série de soluções foi preparada com concentrações próximas àquelas alcan-
çadas nos ensaios anteriores ea condições estaclenárias. Para Isso foraa uti-
lizados dois frascos, um com água bidestllada e outro com mistura de sais. A
água foi transferida para o frasco contendo os sais sob-vácuo, e apôs *> aqui
Ubrio da pressão com N 2 purificado a solução foi então transferida para a
:êlula que Já continha o ferro ca põ, tais soluções foram utilizada* nos en-
•aiòs de polarização, o ferro ea p6 utilizado nestes experimentos te» por
finalidade a redução de Pe*44 presente coao Impureza no cloreto fcrroso.
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Os ensaios de polarlsação tiveram inicio no potencial de corrosão e a têcnt=
ca utilisada foi a potenciocinêtlca (20 mv/min). Os equipamentos empregados
nos ensaios foram aqueles cliaalcos usados no estudo da «orrosão.

3. «SOLTADOS
3.1 • lyoiggão^do.pM.da,fglgggo.o.dp.pofcenclal.do,inc9l9y.8OO.em,funcãg,. d<

aywentap de,çonçentração da^miflura

A figura 1 representa o efeito do aw
lução agitada d* Mistura d« aals,Isenta de 0, e ast contacto com ferro

to gradual de concentração de uma so-
em pó

a evolução, de um lado, do pB da solução obtida (parte superior), e d
outra parte, do potencial de eletrodo do incoloy 800 ao abandono.
n n " " ' • • ' ' • " " m i

Flg. 1 * Efeito do ausento
gradual de concentração de
u m solução de Mistura Ttdo+
NiCl.+CrCl, contendo ferio
eu pé isenta de oxigênio so-
bre o pH da solução e o po -

tjfl tencial do Incoloy 800.

0

Coa» pode ser visto na figura l. após una elevação natural do pH de 5,4 a
5,8, o pH passou bruscaaente de 5,8 m aproxl«adanente 9,0 com a adição de
ferro e» p6. Após estabilização da solução» o pH dinlnul regularmente com a
adição de quantidades gradualmente crescentes da mistura de sais, passando de
9,0 (igua contendo ferro em pó) a -0,« para a solução saturada no sal menoi
tlfivel e Isenta de 0.. Paralelamente ao abaixamento do pH podemos notar uma

variação não uniforme do potencial de eletrodo do Incoloy 800 ao abandono.
Observa-se que o borbulhamento de Oj na solução não alterou as característi-
cas de pH e potencial de eletrodo na saturação.

As seguintes relações foram estabelecidas oem base no estudo acima menciona-

r
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Io:
a) Relação entre o *>H e a soma da concentração dos cátions Fe ,Ni e Cr

A figura 2 representa a relação entre o pH e a soma da concentração dos
citiens, ôeade * pR em torno da 9 (água pura contando ferro em pÔ) ati ao
pB de aproxiv demente -0,6 (solução saturada no sal manos solfivel). ttaa
relação linear entre o pH e o logarltimo da soma de concentração é obser-
vada paxá pH ertre 6,3 e 3,1. Esta relação * da forma» pH - 2,8 - l.Ologí
, « , 8 X 1 O " 4 < C < S , 9 X 1 0 " 1 ) , onde C i o numero correspondente a S O M da concen-
tração de íátlor» em solução.
A solução resultante da ação da igua pura Isenta da 0 2 sobra o ferro
pô tea van pH em «orno de 9,4 a contem cerca de 0,47 ppm de ferro dissolvi
do. A soluçjo saturada no sal menos solfivel apresenta um pM de aproximada
mente -0,6 j contém cerca de 9,8 long.»'1 em Cl". A análise do produto con
densado feita por difraçãode ralos X revelou a presença de FeCl2.4H20 ePte

Í
i

H
t - Relação entre o pH e

a coma da concentração de Fe,
Ni e Cr em soluções isentas
de oxigênio.

rio. 3 - Ralação entre o potencial
de eletrodo e o pH de soluções de

l i C i C C Imistura

b) Pelação entre potencial dç eletrodo e o pH.
h figura 3 representa a relação entre o potencial a circuito aberto dos
materials lncoloy 800, Te, Ni, Cr e Pt e o pH de soluções de mistura de
sais isenta» d« 0 } • m contato com p& de ferro.

Como pede ser visto nesta flg jra, o incoloy 800, o níquel e a platina apre-
ser.taa potenciais superiores ao potencial do eletrodo de hidrogênio a pH su-
periores a aproximadamente 3,0; abaixo deste pn, o potencial passa a ser in-
ferior i linha (a) de equilíbrio H+/H2. Por outro lado, o potencial do Pe
,Çr permanecem sempre abaixo da linha (a) nas soluções estudadas. Ma sat'ura •
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çao, pH—0,6, o po'ancial do eletrodo de hidrogênio • - 204 «Ve<,g e os poten
ciais médios de eletrodo dos Materials são os seguintest

Xneoloy 800
Ni
Fe
Cr
Pt

- 370 «V.
ees

- 375 mVecs
- 390 mV
- « 0 «V

ecs
ecs

- 370 siV.
ecs

3.2 - Ç2Í

A figura 4 apresenta as curvas da polarisaçao cat6dlca potencloclnéticas
(20 mV/min) do lncoloy 800, do níquel e da platina em presença da solução sa
turada isenta de oxigênio (pH—0,C* cone. Cl"-9,8 long, t" 1). Esta figura
mostra que estes materiais apresenta» praticamente o mesmo comportamento no
melo considerado. Em solução mais diluída, concentração em Cl' 4,3 iong.t"
• pH - 1,2, estes materiais apresentam também o mesmo tipo de comportamento
catõdlco como pode ser visto na figura 5.

Fia. 4 - Polarisação catódlca em
solução §,B M Cl", pH--0,«.

4. DISCUSSÃO

Flo. 3 - Polarisaçao catódlca em
solução 4,3 MCI", pH - 1,2.

a) Água pura em presença de ferro metálico.
Os tris pontos isolados na figura 2 em pH próximo de 9,4 representam an
condições de equilíbrio alcançadas no sistema Fe-H30, na ausência de oxi-
gênio. 0 aumento do pM da água pura isenta de oxigênio em contato com pó
de ferro pode ser explicado pelas seguintes reações de alcalinlsaçãot

fe+2H*
2. Fe+2H20* FeOH • « " • H,

0 pH da solução atinge um valor MIXÍS» quando forma um precipitado de
ou Fe(0H)2 por reações de hidrólis«

(7'10).
- *
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' Os resultados de pH da água pura contendo pô de ferro (pH 9,0 a 9,6) e aoon>
centração de ferro dissolvido (0,37 a 0,55 ppn), são mais elevados do que
os obtidos por COREY e PINHE6AN(11) pH - 8,3} concentração 0,2 ppm e por
POURBAIX(12) pH - 8,Sr concentração 0,2 ppn, no sistema água pura/eletro
do maciço de ferro. Nossos resultados são mais proximo* daqueles encon -
trados por SATHLER et alil(7), pR 8,6 a 9,5 e concentração 0,4 a 1,8 R
Conforme proposto por SATHLER et alii*7), estas diferenças de pH e con -
centração em relação aos resultados de COREY e FlWNEGAN(ll> e fOBBUX(12>

podem ser devido ao ferro em pó que apresenta uma superfície mais ativa
do que o eletrodo maciço usado por aqueles autores.

b) Soluções aquosas de mistura de sais em presença de ferro cm põ.
Os picos de abaixamento de pR na figura X. observadas quando da adição de
mistura de sais, ê devido ás reações de hidrõlise dos Ions Fe presen-
tes como impureza do cloreto ferroso, conforme proposto por FUJII1 e
SATHLERtl3). A elevação rápida de pN mti a um valor inferior aquele de
partida é devido i reação 1 alcalinlzante da corrosão do ferro* ' .

Por outro lado, o abaixamento lento e regular do pü final das soluções
sucessivamente obtidas desde aproximadamente 9,4 atê -0,6 é devido âs
reações de hldrõlise que sofrem os ions Fe , Ri e Cr formados pela
dissolução dos sais de cloreto destes citions. As reações químicas que
podem se produzir quando da dissolução da mistura de sais em &gua, assin
como suas condições de equilíbrio termodinâmico foram estudadas por
POURBAIX(10>, SATHLER et alii(7> e YANG e POÜRBAIX(9). Algumas destas e-
qnações e outras do sistema considerado são apresentadas na tese de
BAPTISTA(14>. Essas reações de hldrÓlise são acldlficantes e podem expll
car o abaixamento de pH da solução de aproximadamente 9,4 i -0,6. 0 pf
final - 0,6 í proximo daquele encontrado por YANG e POURBAIX(9), em solv
ção saturada de CrCl-, pH -0. Entretanto este valor é sensivelmente infj
rlor ao obtido cor SMHLEP et alii(7) «ara solução saturate de FeClj isenta d«
oxigênio, pH * 3,8. Segundo YANG e FOURSAXX(9> a hidróllse de CrClj i ca
paz de diminuir o pH multo mais que a hidrõlise de Ion» Fe**. É possível
que, na solução de mistura FeClj+MiClj+CrClj, a hidrõlise d* crCl3 seja
a que mais contribui para o abaixamento de pH.

os resultados apresentados na figura 3 mostram que o potencial de eletrodo
do incoloy e do Ni apresentam uma mudança de comportamento tm função do pH,
passando de valores acima da linha (a) de equilíbrio H*/H2 para valores infj
rlores a esta linha, a pff de aproximadamente 3,0. rste comportamento podi
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ser devido £ dissolução de filmes residuais existentes na superfície do ele-
trodo, com o abalxamento de pR e o aumento de concentração da solução em Cl".
Em estudo mais amplo do problema, 1APTXSTA 'verificou que o incoloy spre -
senta um domínio de passivação que se estende desde o potencial de corrosão
(£__-.- r«350 m V ) até aproximadamente • 300 mV „_ em soluções de mistura
de sais a pH 5,4 e 4,3. Por outro lado, a pH 3,1 e inferiores a liga apresen
ta inicialmente um comportamento -ativo* '. Resultados semelhantes foram ob-
tidos por TBAVALLONX et aliiíl5> para o Incoloy 800 em mistura de sais. Atra
vês de polarização com eletrodo rotatorIo, os autores observaram a ocorrên -
cia de passivação da liga a partir do potencial de corrosão em soluções de
pH superiores a 2,8 (0,5 M Cl")r para pH - 2,1 (2,0MCI*) e inferiores o ma
terlal apresenta inicialmente um comportamento ativo. No presente trabalho ,
os resultados obtidos sugerem que a pH inferiores a aproximadamente 3,0 o in
coloy e o níquel apresentam uma superfície ativa no potencial a circuito ater
to. De fato, o exame dos corpos de prova imersos nestas soluções apresenta -
ram sinais de corrosão generalizada.
Por outro lado, o potencial de eletrodo do ferro é sempre inferior â linha
(a) e varia linearmente com o pH ( 'corr^ F" " ^ mV/pH). Resultados seme -
lhantes foram obtidos por SATHLEs et alii' ' para o Fe em soluções de FeCl2
isentas de oxigênio. Estes autores mediram potenciais de eletrodo abaixo da
linha (a) e encontraram uma relação linear entre potencial e pH com inclina-
ção de - 59 mV/pH para 6,3 < pH < 9,5. Para o cremo, as medidas de potencial
de eletrodo indicam que o metal esti ativo nas soluções estudadas e corroí
com desprendimento de H2 nos potenciais abaixo da linha (a). Na solução de
pü-—0,6, concentração em Cl" 9,8N, a corrosão do Cr é intensa.

Nas soluções d e p f l l , 2 e - 0 , 6 o s diferentes materiais apresentam praticamen
te o mesmo potencial de eletrodo exceto para o Cr em solução de pH - - 0,6 que
S cerca de 90 mv mais ativo. Estes resultados sugerem que nestas soluções
concentradas e de baixo pH, a reação catodica de redução de hidrogênio de.ter
mina o valor destes potenciais, independente da natureza do eletrodo.

A redução de hidrogênio na superfície do eletrodo ocorre mesmo no potencial
a circuito aberto em soluções de pN 1,2 (4,3 » Cl") e - 0,6 (9,8 M Cl"). A
polarização catõdlca acelera a reação de desprendimento de hidrogênio que
coaram para os eletrodos de Incoloy, níquel e platina. A partir de um determl
nado potencial de eletrodo ocorre a reação simultânea de redução de H*e
Fe++ na superfície do eletrodo. Fará • solução de pH — 0,6 foi verificado

a deposição de ferro tem início a eerca de - 600 *V#ct P«r* ©• três mate«



164

„) riais. E3tos resultados indicam que os processos catodicos ocorrendo V».
na superfície dos eletrodos são os mesmos para o» materiais estudados e as
curvas são coincidentes. Isto €, no potencial a circuito aberto e no ini-
cio da polarização ocorre a redução de hidrogênioi a potenciais inferiores
ocorram siaultáneanente as reações de deposição de ferro e de desprendimen-
to de hidrogênio.

5. CONCLUSÕES

0 presente trabalho ê uma contribuição ao estudo do comportamento eletro •
químico do incoloy 800 em presença de soluções de mistura FeClj+NlCljKrClj
similares aquelas existentes no interior de cavidades do corrosão localise
da.
Quando o incoloy sofre corrosão localizada em presença de Cl", uma solução
de cloreto de cations metSllcos se forma no interior da cavidade de corro-
são localizada. Esta solução torna-se progressivamente mais concentrada e
atinge, quando saturada no sal menos solúvel, uma concentração de aproxima
damente 9,8 long, 1 Cl". •
A adição de quantidades crescentes de misture de cloreto de Fe, Ni e Cr,
cora cátions na mesma proporção da liga, I água pura Isenta de oxigênio e
na presença de ferro em pó, diminui o pB de aproximadamente 9,4 a -0,6. Is
ta acidiflcação ê devido ás reações de hidr&lise dos Ions metálicos.
Na solução de pH ~- 0,6 (9,8 long.í Cl") o Incoloy, o ferro, o níquel e
a platina apresentam praticamente o mesmo potencial a circuito aberto
(ei«0 " 370 "^ecs1' ° Po^ncA»1 *° cremo nest* melo ê - 460mv#es. «esta
pH, o potencial de hidrogênio ê - 204 •V#es o que sugere que, nesta solu -
çâo concentrada e de baixo pH, a reação catódlca de redução de hidrogênio
determina o valor destes potenciais, independente da natureza do eletrodo.
As curvas de polarlsação catodica do incoloy, Ni e Ft nas soluções concen-
tradas de mistura de sais são coincidentes, indicando a ocorrência de pro-
cessos comuns. No potencial a circuito aberto e no inicio da polarização
ocorre o desprendimento de H2i a potenciais mais baixos ocorro simultanea-
mente a redução de H* e a deposição õe farro
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