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RESUMO

Estudou-se a resisténcia a corrosdo da liga Cu-10Ni-3Al-1,3Fe, na condi¢do
solubilizada, quanto a influéncia dos ions sulfato (SO4%) e sulfeto (S%) no
fendbmeno de corrosdo por pite. Para tanto foram obtidas curvas de polariza¢ao
potenciodindmica nas diversas condigdes do eletrdlito. Inicialmente foram
investigados eletrélitos contendo sulfato ou sulfeto em diferentes concentragdes
e posteriormente procedeu-se a investigacdo de eletrélitos contendo sulfato com
adicdes de cloreto e sulfeto com adigdes de cloreto. Ensaios investigativos
mostraram que as solugdes 10% mol.L™ Na,SO4 e 10 mol.L”" Na,S adequaram-

se methor a técnica eletroquimica empregada para a determinagio do potencial
de pite.

Os exames da superficie corroida em microscopio 6ptico e eletrénico de
varredura evidenciaram que solugdes contendo apenas sulfato ou sulfeto
acarretam a formagdo de pites na liga Cu-10Ni-3Al-1,3Fe na condigéo
solubilizada. A morfologia dos pites em eletrdlitos contendo SO,* é diferente em
relagéo & morfologia dos pites que ocorrem em eletrélitos contendo S%. Quando
ensaiada em eletrélito contendo SO, a superficie da liga apresenta cavidades
que se manifestam de duas maneiras caracteristicas, por vezes alongadas e
concentradas em uma regifo e outras vezes circulares e de distribuicdo mais
esparsa. Quando ensaiada em eletrélito contendo S% as cavidades sio
circulares, isoladas, facetadas e com grande quantidade de produtos
depositados no seu entorno. Em ambos os casos a cavidade do pite ndo
aparenta ser de grande profundidade.

O potencial indicativo da nucleag&o de pite varia em fungdo da concentragao dos
ions SO4> e S*. No caso do ion SO, foi possivel um estudo mais aprofundado
sobre a variagéo deste potencial com a concentragdo do ion. Verificou-se que o
potencial diminui na medida em que a concentragdo de SO,> aumenta,



tendendo a se estabilizar em um patamar para concentracées muito elevadas do
ion. No caso das solugdes contendo ion S% n3o foi possivel um estudo similar

em virtude da dificuldade experimental em se trabalhar com concentragdes
extremamente baixas de S%.

As adigbes de cloreto tanto em solugdes contendo SO ou S?% diminuem a
ocorréncia de pites e na medida em que se aumenta a concentragdo destas
adicGes ocorre alteragdo no mecanismo de corrosdo. Inicialmente, com
pequenas adicbes de cloreto, os pites deixam de existir dando lugar a uma
corroséo localizada, ainda com um potencial de quebra bem definido, no entanto
sem caracteristica morfolégica de pite, ou seja, sem profundidade de ataque,
uma hipdtese € a ocorréncia de corros@o seletiva do niquel — mais pesquisa é
necessaria para esclarecer este ponto. Para adigdes em teores mais elevados
de cloreto o potencial de quebra desaparece completamente e a superficie
adquire aspecto de corroséo generalizada.



ABSTRACT

Studies on the corrosion behavior of the Cu-10Ni-3Al-1,3Fe alloy were carried
out to establish the relation between sulfate (SO4%) and sulfide (S%) ion
concentration and the pitting corrosion phenomena. To accomplish this effort
several polarization curves were obtained to various electrolyte compositions.
The first experiments were carried in electrolytes containing either sulfate or
sulfide at different concentrations, after that further experiments were performed
with additions of chloride to both sulfate and sulfide electrolytes. Preliminary
measurements have shown that a sulfate solution containing 102 mol.L™ Na,SO,
and a sulfide solution containing 10* mol.L" Na,S were the most suitable
solutions to the electrochemical technique chosen to determine the pit potential.

The exam of corroded surfaces through optical and electronic microscopy have
shown that only sulfate or only sulfide containing solutions causes pit corrosion
on Cu-10Ni-3Al-1,3Fe alloy at solution treated condition, i.e., only one phase is
present. The pit morphology is different from one to another electrolyte. When
the sample were submitted to electrochemical test immersed in SO4* containing
electrolyte its surface presented cavities occurring in two characteristic ways,
they can appear as elongated holes concentrated in one region, or they can be
sparse along the surface with a circular shape. When the sample were submitted
to electrochemical test immersed in S* containing electrolyte the cavities
observed have exclusively circle-like shape, they are isolated, and there is
always a large amount of corrosion products in the vicinity of such cavities. In
both cases the cavities don’t seem to be very deep.

The pit nucleation indicative potential is function of the SO and S? ion
concentration. It was possible to attain a deeper insight on this potential vs.
concentration relation in the case of the SO4* ion containing electrolyte. It was
found that potential diminishes as one raises the SO4% concentration, and it



approaches to a stable level when concentrations are high enough. Similar study
involving S% ion couldn’t be achieved due to experimental difficulties working with
highly diluted solutions (less than 10* mol.L™ NayS).

Chloride additions either in sulfate or sulfide containing electrolytes led to a
severe decrease in the number of observable pits. The corrosion mechanism
seems to change as chloride is added to the solution. When chioride is added to
very small concentrations it inhibits the pit nucleation and a process that
resembles a shallow localized corrosion takes place. Trigger potential is still well
observable in this situation; however such corrosion doesn’t present pitting
characteristics, in other words, this attack is depthless. When chioride is added in
greater extent the trigger potential vanishes completely from the polarization
curves and the generalized corrosion aspect of the surface is evident.
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1 - INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

As ligas cuproniquel, em virtude de sua alta resisténcia a corrosdo aliada as
propriedades mecanicas moderadas, vém sendo amplamente utilizadas nos
projetos de componentes e equipamentos expostos a ambientes agressivos [1].
Nos ambientes maritimos as ligas cuproniquel sdo ainda mais vantajosas em
relagdo aos agos e outras ligas ndo somente pela sua resisténcia a corroséo,
mas por apresentarem elevada resisténcia a incrustagdes de colnias de
microorganismos (biofouling) [1, 2].

Apesar do bom desempenho em servigo, alguns autores reportaram a
ocorréncia de acentuada corrosdo, eventualmente com o surgimento de pites,
nas tubulagdes ou componentes hidraulicos [3, 4] fabricados a partir de ligas

cuproniquel, quando em contato com fluidos que contenham ions sulfeto (8%)
e/ou sulfato (SO4%).

Muito embora sejam conhecidos casos de perda do componente em decorréncia
de pites nas ligas cuproniquel, ha certa dificuldade em encontrar informagdes na
literatura a respeito das caracteristicas e parametros da corrosao localizada ou
pite nestas ligas. Também se verifica que o mecanismo responsavel pela
corroséo por pite das ligas cuproniquel no esta completamente consolidado e
ainda carece de detalhamento, sendo necessarias mais pesquisas nesta area.

Os trabalhos encontrados na literatura freqiientemente adotam abordagem
tecnoldgica, onde os eletrélitos simulam condigdes de trabalho, ou seja, sdo
utilizados eletrélitos complexos normalmente contendo cloreto e outros
fons [5, 6, 7], impossibilitando, desta maneira, relacionar a influéncia de cada ion
isoladamente, portanto, a literatura no deixa claro qual é a influéncia de cada
ion no processo de corrosdo por pite nas ligas cuproniquel. Também ndo se
encontra na literatura estudos que relacionem a ocorréncia de pite a outros



processos de corroséo que podem ocorrer em ligas cuproniquel como, por
exemplo, a corroséo seletiva do niquel [8].

Tais fatos justificam o objetivo do presente trabalho em estudar os agentes
promotores da corrosdo por pite da liga Cu-10Ni-3Al-1,3Fe na condigdo
solubilizada.



2 - OBJETIVOS DO TRABALHO

O objetivo deste trabalho é caracterizar a influéncia dos ions sulfeto e sulfato,

isoladamente e posteriormente em misturas com ion cloreto, quanto & ocorréncia
de pite na liga Cu-10Ni-3Al-1,3Fe.



3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - Ligas Cuproniquel

O cobre, pela sua posigdo na série eletroquimica, possui uma resisténcia
intrinseca & corrosdo em comparagdo aos outros metais, apresentando
normalmente taxas de corrosdo muitc abaixo das observadas em agos, por
exemplo, para uma dada solugéo eletrolitica. Nas ligas cuproniquel, assim como
no cobre puro, esta resisténcia intrinseca é ainda reforcada pela camada de
Oxidos que se forma na superficie, composta basicamente de Cu,O [9], a qual
protege o material com bastante eficiéncia.

A partir da formagdo da camada de 6xido, a taxa de corros&o sera determinada
pelo transporte de ions e elétrons através da camada de 6xido. North e Pryor
(10] foram os primeiros a sugerir um mecanismo pelo qual as ligas cuproniquel
adquirem elevada resisténcia a corros3o; estes autores propuseram que nas
ligas cuproniquel, o niquel contribui para melhorar a resisténcia & corrosao na
medida em que preenche as lacunas catiénicas do reticulo cristalino de Cu0, o
qual tem sua condutividade diminuida. Recentemente Burleigh e Waldeck (1999)
[11] estudaram em maior profundidade a natureza do transporte de cargas na
camada de Cu,0 e os mecanismos pelos quais os elementos de liga contribuem
para o aumento da resisténcia a corrosdo. Segundo seus resultados a camada
de Cu,O é um semicondutor do tipo p, a adigdo de elemento de liga com
valéncias +2 ou +3 como no caso do niquel, do ferro e do aluminio dopam a
camada de 6xido de modo a diminuir as lacunas eletrnicas (electron holes), e
por consequéncia dificultar o transporte de cargas responsavel pela corroséo do
material.

O modelo encontrado na literatura para a composigdo da camada passiva em
ligas cuproniquel supde que ela seja essencialmente constituida por Cu,O:
contudo, muitos autores [10, 11, 12] evidenciam a complexidade desta camada,



formada n&o apenas de 6xido cuproso, mas por diferentes fases, sendo a mais
externa formada principalmente por sais basicos insolveis, tais como
Cuz(OH)Cl ou outros sais de cobre, tais como Cu(OH)1,5(S04)025, dependendo
dos anions presentes na solugio. Mathiyarasu [12] ressalta que em presenga de
fon cloreto forma-se inicialmente CuCl, que posteriormente sofre hidrélise
resultando Cu,0, sendo uma reagio independente do pH, mas controlada pela
difus&o de ion cloreto. A camada de 6xidos é formada de multiplas fases; no
entanto, &€ consenso entre os autores que a Gnica responsavel pela resisténcia a
corros@o da liga é a fase Cu,0.

A formagéo de uma pelicula passiva coesa e aderente, ou seja, com carater
protetor, depende essencialmente das condigdes do eletrélito. Certas espécies
presentes no eletrélito podem interferir com o crescimento da pelicula passiva ou
alterar a atividade de outros ions importantes na solugéo, e consequientemente
alterar as caracteristicas de resisténcia a corrosdo da liga. Syrett et al. [13, 14]
ao estudarem os aspectos da corros&o acentuada em aguas marinhas contendo
sulfeto, discorrem sobre a influéncia deste jon na formagdo da pelicula de Cu,0.
Syrett et al. propdem que as altas taxas de corrosdo observadas nas ligas
cuproniquel que falharam em servigo esto relacionadas essencialmente ao fato
de que a presenga de sulfeto no eletréiito gera produtos de corrosio tais como
CuzS, que interferem no crescimento da pelicula de Cu,O, tornando-a fragil e
porosa em certos pontos e, portanto destituindo seu carater protetor.

3.2 - Pite

O pite é uma forma de corrosdo extremamente localizada que resulta em
pequenas cavidades no metal. E uma das mais destrutivas e indesejaveis
formas de corrosdo. Por serem pequenos e estarem freqlientemente cobertos
por produtos de corrosdo, os pites sdo dificeis de detectar e causam o
comprometimento da pega ou estrutura com apenas uma pequena porcentagem
de perda de massa [15].



O pite surge pela agdo de uma célula eletroquimica, que se forma nos metais
que se passivam, a partir do momento em que ocorre a quebra localizada da
pelicula passiva, sendo que a regido onde o metal ativo esta exposto a solugéo
atua como anodo microscépico enquanto que todo o restante da superficie
metalica funciona como catodo. A diferenga de potencial entre anodo e catodo
faz com que a dissolugdo na regido anddica seja muito acentuada, originando
uma densidade de corrente muito alta [16].

Cada metal apresenta um mecanismo diferente de corrosdo por pite, envolvendo
diferentes eletrélitos e diferentes reagdes. Tal é a complexidade de se estudar e
determinar o mecanismo pelo qual ha a formagéo de pites, que em alguns casos

0s mecanismos ainda estdo mal resolvidos, ou mesmo ndo ha nenhum proposto.

Para o cobre puro May apud Lucey [17] propds que o processo anddico consiste
na dissolugdo do cobre formando cloreto cuproso (CuCl) que posteriormente
sofre hidrélise resultando em éxido cuproso (Cu,0) e acido cloridrico (HCI. O
processo catédico proposto por May é a redugdo do oxigénio dissolvido na
solugéo resultando ions hidroxila (OH").

Uma alternativa ao mecanismo proposto por May foi apresentada por Lucey [17].
Este mecanismo explica com maiores detalhes a estrutura do pite e os produtos
de corrosdo que aderem a superficie e ao interior do pite, e a diferenga
fundamental em relagdo ao modelo mais antigo esta na reagao catddica.
Segundo Lucey, o processo catédico ndo se da pela redugéo do oxigénio
dissolvido em regibes afastadas do pite e sim pela redugéo dos ions clpricos
(Cu?") a ions cuprosos (Cu®) na superficie externa do filme de 6xido Cuproso
localizado logo acima do pite.

Embora se perceba a caréncia de mecanismos que expliquem satisfatoriamente
0 processo de corrosdo por pite em ligas cuproniquel, existem outros



mecanismos ja consagrados na literatura para explicar a formagdo de pites em
certos metais. Alguns destes mecanismos s&o descritos para um metal genérico,
todavia néo se espera que a sua aplicagdo possa abranger todos os casos de
corrosao, mas pode servir como ponto de partida para inferéncias quando nido
se dispde de maiores detalhes sobre um mecanismo particular.

Atuaimente alguns pesquisadores estéo levantando dados sobre o fenémeno de
corrosdo por pite em cobre puro. Em seu trabalho recente Yabuki e Murakami
[20] avaliaram as condigbes em que a corrosdo do cobre puro sofre transigéo de
mecanismo, indo de uma corros&o generalizada para corrosdo por pite. Estes
autores sustentam em seu trabalho que o cloreto pode ser um agente causador
de corroséo por pite, desde que em concentragdes abaixo de 0,034 mol.L™,
acima desta concentragdo tem-se corrosdo generalizada.



4 - MATERIAIS E METODOS

4.1 - Amostras

As amostras utilizadas nos ensaios foram obtidas a partir da liga fundida em
forno pogo do CDMatM/FEI', sob vécuo, a temperatura de 1200°C, vazada numa
lingoteira e em seguida solubilizada a 900°C por trés horas em forno tubular com
atmosfera controlada de nitrogénio puro, em seguida a liga foi submetida a
laminagdo a frio com redugdo de aproximadamente 90% e novamente
submetida a tratamento térmico a 900°C por 1 hora, com posterior resfriamento
em agua.

A andlise quimica feita por espectrometria de emissdo atdmica (plasma
acoplado indutivamente) retornou a seguinte composi¢do:

Tabela 1 - Andlise quimica da liga utilizada nos ensaios eletroquimicos.
Espectrometria de emiss&o atdmica

Cu Ni Al Fe
84,50 70,74 3.16 1.34

Todo este procedimento e tratamentos térmicos sdo baseados no trabalho de
Liberto [18], o qual mostrou garantir uma estrutura homogénea de graos
recristalizados de fase CFC.

4.2 - Corpos de Prova

Os corpos-de-prova utilizados nos ensaios eletroquimicos constituem-se de uma
amostra embutida em resina termofixa de cura quente (baquelite) de modo que a
area exposta seja a da seg&o transversal. Para efetuar o embutimento, todas as
amostras foram lixadas até 1200 mesh para evitar frestas na interface entre o

! CDMatM/FEI — Centro de Desenvolvimento de Materiais Metélicos do Centro Universitario da
FEI sob responsabilidade do Prof. Rodrigo Magnabosco.



metal e o baquelite. Apés o embutimento, o baquelite foi perfurado lateralmente
para o acoplamento do contato elétrico.

Preparou-se cada amostra para ensaio eletroquimico de acordo com a seguinte
rotina:

» Lixamento de 320 mesh até 1200 mesh (320, 400, 600, 1200 mesh).

¢ Polimento com pasta de diamante de 6um.

* Polimento com pasta de diamante de 3um.
Este acabamento garantiu uma superficie polida para a plena observagédo da
morfologia da corroséo.

4.3 - Ensaios Eletroquimicos

O meétodo utilizado para avaliagéo da resisténcia a corrosdo por pite foi 0 método
potenciodindmico, seguindo a seguinte configuragéo:

e Tempo de imers&o de 300s antes do inicio da polarizagéo.
* Velocidade de varredura de potencial 1 mV/s.
* Potencial inicial de 300 mV abaixo do potencial de circuito aberto (Eoc).

e Termino da polarizagdo na densidade de corrente de 1 mA/cm?.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em um potenciostato PAR 273A da
Princeton Applied Research. O controle e aquisicdo de dados foram efetuados
pelo software Electrochemistry PowerSuite v.2.58, do mesmo fabricante. As
células eletroliticas foram montadas e ensaiadas no LPE-Poli?, constituindo-se
de recipiente de vidro contendo 500 mL do eletrélito; foi utilizado como eletrodo
de referéncia o eletrodo de calomelano saturado (ECS) e um fio de platina
enrolado em espiral como contra-eletrodo. As soluges eletroliticas foram
preparadas a partir de reagentes padréo analitico, a saber: sulfato de sédio

2 LPE/Pali - Laboratério de Processos Eletroquimicos do Departamento de Engenharia
Metallrgica e de Materiais da Escola Politécnica da USP.



10

(NaxSOq), sulfeto de sodio (NaxS) e cloreto de sédio (NaCl), além de agua
destilada e deionizada.

4.4 - Microscopia Optica

Apos os ensaios de corrosdo as superficies dos corpos-de-prova de todas as
condicGes ensaiadas (diversos eletrélitos) foram observadas e registradas em
microscépio optico (MO) pertencente ao Departamento de Engenharia
Metallrgica e de Materiais da Escola Politécnica da USP.

4.5 - Microscopia Eletronica de Varredura

Alguns corpos-de-prova, aqueles considerados mais importantes, foram
submetidos a0 exame em microscopio eletrénico de varredura (MEV)
pertencente ao Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais da
Escola Politécnica da USP.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - Exame Metalografico

Foi feita a caracterizagdo microestrutural mediante ataque com cloreto férrico
2% durante aproximadamente 20 segundos. O ataque foi feito na segéo
transversal de laminagdo em amostra previamente embutida, lixada e polida até

1 um. A Figura 1 ilustra o aspecto microestrutural da liga apds ataque
metalografico.

Figura 1 - Aspecto da microestrutura ap6s 20 segundos de ataque
com cloreto férrico. Observam-se gréos equiaxiais e maclas de
recozimento.

5.2 - Ensaios Exploratérios para a Determinagio da Concentragio dos
Eletrélitos

Inicialmente foram realizados ensaios de carater investigativo com o objetivo de
determinar quais os eletrélitos mais apropriados, ou seja, quais seriam os teores
de sulfato e sulfeto presentes nas solugSes que possibilitam uma boa
caracterizagdo do potencial de pite ou de outros fenémenos envolvidos.
Basicamente tais ensaios consistiram do levantamento de curvas de polarizagado
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em solugdes contendo 103, 102 e 10" mol.L™ Na,SO,. Para o sulfeto foram
investigadas as concentragdes 10* mol.L e 10 mol.L™! Na,S,

Os resultados indicaram que:

Para o Na,SOy:

Para solugbes contendo unicamente ion sulfato em concentragdes de
10 mol.L™", 102 mol.L"" e 10" mol.L™* foram obtidas trés curvas de polarizagéo
para cada condig&o de concentragdo. A Figura 2 apresenta apenas uma curva
caracteristica de cada condigdo. As curvas assim obtidas apresentaram
reprodutibilidade em todos os casos e potencial de quebra bem definido.
Chama-se aqui, potencial de quebra (Eq), 0 valor do potencial de eletrodo onde a
densidade de corrente aumenta abrupta e acentuadamente, indicando a perda
de passividade, geralmente, localizada.

04
— 0,1 Mol/L
03 -
— 0,01 Mol/L
o 02- — 0,001 Mol |
I o
s
3 011
o
0,2
03 -
-0,4 7 T T T > T T T 1
1,E-09 1,E-08 1,E-07 1,E-06 1,E-05 1,E-04 1,E-03 1,E-02
Densidade de Corrente (A/lcm2)

Figura 2 - Curvas de polarizagio para diferentes concentragcbes de Na,SO,.
Observa-se o aumento do potencial de quebra com a diluig&o da solugdo.

Escolheu-se a concentragdo 102 mol.L™", para prosseguir nas investigagdes com
adigbes de cloreto, por apresentar reprodutibilidade e pelo fato de que o
potencial de quebra é mais alto em relagdo a solugdo 10" molL' o que
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possibilita avaliar melhor o efeito da adigdo de cloreto, uma vez que tal adigao
(resultados apresentados mais adiante) diminui o potencial de quebra.

Para o Na,S:

O sulfeto em concentragdes iguais ou acima de 10° mol.L"' mostrou-se
demasiado agressivo e ndo produziu curvas de polarizagdo com definigdo dos
potenciais de quebra (Figura 3). Os ensaios investigativos demonstraram que
para 10° mol.L™ de sulfeto inameras reagOes ocorrem durante a polarizagéo: as
curvas apresentam varios maximos de densidade de corrente, sendo necessario
mais estudo para a identificagio das causas destes maximos. Trabalhou-se
entdo com a solugdo de 10* mol.L™, que apesar de bastante diluida é a
concentragéo que melhor se adequou aos ensaios potenciodinamicos (Figura 3).
Solugdes ainda mais diluidas como 10™° mol.L™" foram descartadas, pois nestas

concentragbes a pesagem dos reagentes é dificultada, o que acarreta erro na
concentragéo do eletrdlito.

1 -
— 00,0001 Mol
05 | —— 0,001 Mol
8
s O
=
e
8 0,5
°©
a
A - \
-1,5 T T T - T = |
1,E-08 1,E-07 1,E-06 1,E-05 1,E-04 1,E-03
Densidade de Corrente (A/lcm2)

Figura 3 - Curvas de polarizagdo para diferentes concentrages de Na,S. Notam-se
diversos méximos de densidade de corrente anddica na solugdo com maior teor de
Na,S e potencial de quebra bem definido para a solugdo mais diluida.
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5.3 - Analise do Comportamento Eletroquimico e da Morfologia de
Corrosdo em 102 mol.L"! Na,SO,

A Figura 4 apresenta uma curva de polarizagdo tipica para o eletrélito de
102 mol.L”" Na;SO;. A curva catédica ndo define claramente um trecho linear -
trecho de Tafel — nem tdo pouco uma densidade de corrente limite. Como se
trata se eletrolito aquoso, as reagbes catddicas principais sdo a de hidrogénio e
oxigénio. A verificagdo do tipo de controle é feita a partir da determinagdo do
potencial de equilibrio destas duas reages eletroquimicas.

02

o
—

o
o

Potencial (Vecs)
o =)
N —

-0,3

-04 . : , .
1608  1E07  1E06  1E05  1E04 1,603  1E-02

Densidade de Corrente (Acnf)

Figura 4 - Curva de polarizag&o potenciodinamica tipica para 10 mol.L™ Na,SQ,,
acabamento superficial de 3um. Potencial de quebra em torno de 64 MVecs.

Utilizando o pH da respectiva solugio, indicado na Tabela 2 (pH = 5,55), e a
equagao de Nernst, obtém-se o valor do potencial de eletrodo de equilibrio para
as reagbes de oxigénio e hidrogénio. Para a medida do pH foi utilizado o
pHmétro Digimed, modelo DM-21.
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Tabela 2 - Potencial de hidrogénio medido experimentalmente para as solugdes deste trabalho.

Solucdo pH Solucdo pH
Sulfato 10 mol.L™* 6,01 Sulfato 102 mol.L™* + Cloreto 107 mol.L* 5,72
Sulfato 10 mol.L™ 5,55 Sulfato 10> mol.L™ + Cloreto 102 mol.L™ 5,59
Sulfato 10 mol.L? 6,41 Sulfato 10% mol.L™* + Cloreto 107 mol.L™ 5,68

Reacé&o de eletrodo do Hidrogénio
Para a reagéo do hidrogénio (Equagdo 1) tem-se a equacgao de Nernst (Equagéo
2) em termos da atividade de H* e da presséo de H,.

H"+e” =1/2H, Equagéo 1
. a. . M
E=E°+ —RZFIIni)% Equacgéo 2

H,

Uma vez que a pressdo necessaria para a formagdo da bolha de H, é igual a
1 atm, a temperatura é de 298K, a constante de Faraday (F) vale
9,66 x 10* C.mol™", e a constante dos gases (R) & |gual a 8,31 J.mol” K", pode-
se entdo simplificar a Equag&o 2 para;

B o po 4 0059

log(aH+) Equacgdo 3

O padréo para a reagdo de formagdo é igual a zero, entdo E; = 0 V e de acordo
com a Equagéo 1, z = 1, portanto:

E =-0,059pH Equacdo 4

Substituindo o pH pelo seu valor medido experimentalmente e sendo:
Eecs = VEn - 0,243V, tem-se:

E,. .. ==0,325V,, =~0,568V,.

H*IEH
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Reacédo de eletrodo do Oxigénio
Analogamente ao hidrogénio considera-se a reagdo de formagdo de OH"
(Equago 5) e tém-se a equagéo de Nernst para esta reagdo (Equacéo 6):

0, +2H,0+4¢” =40H" Equagdo 5

4
&L In Bor)

0,

E=E Equagdo 6

Novamente substituindo os valores das constantes F e R, considerando a
temperatura igual a 298K e atribuindo o valor de z = 4 conforme explicito na
reacéo dada pela equagéo 5, tém-se;

E =1,23-0,059pH Equacéo 7

Substituindo o pH medido experimentaimente, finaimente obtém-se:

Eoson- = 40,905 Vey = +0,662 Vecs

Voltando & Figura 4, observa-se que os potenciais de equilibrio calculados
explicam a curva catédica como sendo a da reagdo de redugéo de oxigénio, uma
vez que a curva catddica de hidrogénio inicia-se em valor de potencial inferior
aos presentes na curva; por sua vez, a reagdo de oxigénio inicia-se em
+0,662 Vgcs, isto significa que o potencial de corrosdo (Eoc) € definido pelo
cruzamento da curva da reagdo catdica de oxigénio com a curva anddica da
liga. A reagdo de oxigénio pode apresentar densidade de corrente limite, o que
explica a auséncia de trecho linear de Tafel. No presente caso, o sistema
encontra-se numa situagéo intermediaria, pois ndo ocorre o trecho linear nem
tdo pouco ocorre uma densidade de corrente constante, que seria seu valor
limite.
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Examinando os potenciais maiores que E,;, como era de se esperar, houve a
formagdo de camada (provavelmente de 6xidos de cobre) o que implica um
trecho de relativa passividade na curva anédica. No entanto, surge um potencial
onde se observa aumento drastico da densidade de corrente (Eq). A densidade
de corrente atinge rapidamente valores da ordem de 1 mA/cm?. Trata-se de um
comportamento tipico de corrosdo localizada, no entanto ndo é possivel
relacionar este fato imediatamente com a formagéo de pites, pois o processo de
corros&o seletiva [18,19] também apresenta uma curva com potencial de quebra
bem definido. Somente com a observagdo em microscopio éptico é que foi
possivel averiguar a natureza da corrosdo. A Tabela 3 relaciona Eq € Eoc, para
dez ensaios em solugdo 102 mol.L™* Na,SO..

Tabela 3 - Potenciais de quebra (Eq) e de corrosdo (Eoc). Solugao de 102 mol.L”

N82304.

Ensaio EqQ (MVges) Eoc (MVecs)

1 75 -82

2 49 -92

3 52 -84

4 62 -63

5 54 -69

6 62 -85

7 83 -68

8 41 -74

9 76 -80

10 89 -67

Média 64 -76

Desvio Padrao 15,9 9,6

Nota-se pela tabela um desvio padrdc da ordem de 16 mVecs para Eq e de
10 mVecs para Eoc, 0 que demonstra a reprodutibilidade dos ensaios. O
potencial de quebra, cujo valor estda em torno de 64 + 16 MVecs, € obtido no
ponto onde se tem o drastico aumento na densidade de corrente. Apés
polarizagdo as amostras foram observadas em MO. A morfologia de corrosdo
esta apresentada nas Figuras 5 a 8.
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Figura § - Aspecto da morfologia de corroséo Figura 6 - Aspecto da morfologia de corroséo
apos polarizagéo anodica em 102 mol.L™” apbs polarizagdo anddica em 102 mol.L"!
Na,SO,, acabamento superficial de 3um. Na;S50,4 acabamento superficial de 3um.
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Figura 7 - Detalhe da morfologia das Figura 8 - Detalhe da morfologia das
cavidades isoladas (pites). cavidades isoladas (pites).

Na Figura 5 nota-se a presenca de cavidades aglomeradas, das quais,
aparentemente verteu solugéo e/ou produtos de corrosdo. A figura 6 detalha a
morfologia alongada das cavidades.

Algumas vezes a morfologia se apresenta alongada na dire¢do transversal de
laminag&o, como mostrado nas Figuras 5 e 6, e outras vezes se apresentam
como cavidades equiaxiais e isoladas, como nas figuras 7 e 8. Em todos os
casos a profundidade desta cavidade n&o & muito maior do que o seu didmetro,
Ou espessura no caso das morfologias alongadas.
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Nota-se, nas Figuras 5 a 8 claramente a ocorréncia de corros&o localizada do
tipo pite. Ao que tudo indica a presencga isolada de sulfato em concentragao

102 mol/L inicia um processo de corroséo localizada quando o potencial atinge
valores préximos de 64 mVecs.

Foram feitas micrografias em MEV para melhor avaliar a morfologia da cavidade.
As Figuras 9 e 10 mostram uma caracteristica geométrica regular, enquanto que

as Figuras 11 e 12 refletem o outro comportamento caracteristico, cavidades
alongadas.

gura 9 - Aspecto da superficie da amosira
apds polarizagdo em solugdo 10 mol.L” interior de uma cavidade.
Na,SO, Diversos pites podem ser observados

manifestando-se com geometria regular.

e e oy = - > - L », s
igura 11 - Superficie corrida apos pola ao  Figura 12 - [ e da figura 11. E possivel
em solugdo 102 mol.L" Na;SO,. Apresenta perceber que a cavidade ocorre de maneira
pites com morfologia alongada e transgranular.

microestrutura levemente revelada.
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5.4 - Influéncia da concentragio de sulfato sobre o potencial de quebra (E,)

Estudou-se a influéncia da concentragdo de Na,SO, no potencial de quebra E,
nas concentragbes de 107, 10% 10" mol.L". Verificou-se que o potencial de
quebra decresce com o aumento da concentrago de ion sulfato. A Tabela 4

lista os valores nas diversas condicdes e a Figura 2 ilustra 0 comportamento das
curvas.

Tabela 4 - Potenciais Eg e E, para diferentes concentracbes de Na,S0,.

107! mol.L™? Na,SO, 102 mol.L? Na,S0, 102 mol.L™ Na,S0,
.C. .C. o.C.
Ensalo (m\llséICS) (mc\)IECCS) Ensaio (m\fgCS) (mc\,I:CS) Ensaio (m\fl‘E‘CS) (mv:CS)
1 37 -08 1 75 82 1 46 “92
2 39 -85 2 49 92 2 95 -116
3 62 113 3 52 "84 3 88 120
4 32 -101 4 62 63 4 113 o1
5 46 -104 5 54 69 5 92 -6
6 56 115 6 62 85 6 87 98
7 24 _92 7 83 68 7 180 61
8 59 70 8 41 74 8 128 _66
9 37 118 9 76 -80 ) 212 79
10 29 _o1 10 89 67 10 202 72
Média 42 -99 Média 64 76 Média 124 86
Desvio Desvio Desvio
Padrio 13,1 14,9 Padrio 15,9 9,6 Padrio 55,5 20,9

Na condi¢&o mais diluida obteve-se o maior valor de Eq, em torno de 124 mVecs,
no entanto o desvio padrdo para esta concentragdo foi substancialmente
elevado em comparagéo com outras concentracdes ensaiadas.

O gréfico da Figura 13 mostra que para concentragdes da ordem de 10 mol.L"
Na,SO, a disponibilidade do ion sulfato na solugdo tem influéncia na nucleagao
do pite, uma vez que nesta concentragdo a variagdo do potencial Eq com a
concentragéo do eletrélito & bastante elevada. Em todos os casos foram
observados pites na superficie corroida, estando o potencial de quebra
associado a nucleagéo e crescimento dos pites.
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Figura 13 - Gréfico de Eq versus concentragdo de Na,SO,.

5.5 - Efeito da adigdo de ion cloreto na solugao 102 mol.L™ Na,SO,

Uma vez determinado que a solugdo de concentragdo 102 mol.L" Na,SO4 gera
pites na liga Cu-10Ni-3Al-1,3Fe procedeu-se a determinagéo do efeito da
presenca de ion cloreto nesta solugéo. Foram realizados ensaios adicionando
diferentes concentragbes de NaCl, nos quais foram determinadas as curvas de
polarizagéo e os respectivos potenciais de interesse: Eq € Eoc. Foram preparadas
solugbes contendo uma concentragio fixa de sulfato, precisamente 102 mol.L™
Na,SQq, e as adigbes de cloreto variaram entre 10, 102, 5.102 e 10 mol.L".

Solugdo 10?2 mol.L™! Na,SO,4 com adi¢éo de 107 mol.L™" NaCl

A solugdo com maior concentragdo de ion cloreto apresentou um
comportamento diferente das demais solugdes. Embora o trecho catédico tenha
se mantido similar as outras solugdes o trecho anédico ndo apresentou potencial
de quebra Eg a corrente aumenta constantemente a partir do potencial de

corroséo até atingir densidades de correntes muito altas como se pode observar
na Figura 14.
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Figura 14 - Curva de polarizagéo potenciodinamica tipica para 102 mol.L"
Na,;SO,4 com adigdo de 10™" mol.L™" NaCl, acabamento superficial de 3um. Nao
ha potencial de quebra.

Este comportamento do trecho anédico da curva de polarizagéo é caracteristico
de corrosdo generalizada, sendo também observado quando a nucleagéo de
pites ja se inicia a partir do potencial de circuito aberto. No presente caso, como
se vé nas Figuras 15 e 16, a superficie da amostra foi intensamente atacada, no
entanto ndo foram observadas cavidades.

N S R R R S et _wé‘,ﬂ
Figura 15 - Aspecto da _superficie apds
polarizagdo anddica em 102 mol.L"' Na,SO,
com adig&o de 10™ mol.L”" NaC!. Acabamento
superficial de 3pm. Verifica-se ataque
generalizado e auséncia de cavidades.

Figura 16 — Detalhe da mancha escura da
Figura 15. Verifica-se grande quantidade de
produtos depositados, porém ndo ha
cavidade.



Figura 17 - Aspecto da superflcue apés Figura 18 - Detalhe da morfologla de corrosao
polarizagédo anodlca em 10 mol.L" Na,S0, apds polarizagdo anddica em 102 mol.L"
com adi¢&o de 10" mol.L"' NaCl. Acabamento Na,SO; com adigdo de 10" mol.L" NaCl.
superficial de 3pm. Verifica-se auséncia de Acabamento superficial de 3um. Nota-se um
cavidades. padréo triangular nos produtos de corrosao.

Em maior aumento (Figuras 16 e 18) nota-se um tipo de padrao triangular na
morfologia dos produtos de corrosdo. No entanto n3o se sabe quais
mecanismos s3o responsaveis por esta caracteristica.

Solugdo 107 mol.L™" Na;SO4 com adigdo de 102 5. 10°, 10° e 0 mol.L” NaCl
As adi¢bes de cloreto menores que 10" mol.L" resultaram em curvas de
polarizagdo com potencial de quebra (Eq) bem definido (Figura 19). Conforme se
pode observar na Figura 19, o aumento na concentragdo de cloreto deslocou o
potencial de corros&o e o potencial Eq para valores mais baixos.

Todos os ensaios foram interrompidos quando a densidade de corrente atingiu o
valor 1 mA.cm? Na auséncia de cloreto foram observados pites ndo muito
profundos como visto anteriormente nas Figuras 5 a 12. Quando adicionado
10° mol.L™" NaCl os pites apresentaram-se mais escassos e menores, sendo
observaveis em microscdpio Optico apenas nos maiores aumentos. Para as
concentragdes 5.10° e 102 mol.L' NaCl nenhum pite foi observado na
superficie da amostra, o que sugere que outro processo de corrosdo localizada
pode ser o responséavel pelo aumento na densidade de corrente nestes casos,
como a desniquelagéo observada por Liberto [18,19].
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A Figura 19 ilustra o efeito das diferentes adicoes de cloreto a solugdo
10?mol.L”" Na,SO,

0200 - —— 0,000 mol/L NaCJ
——— 0,001 mol/L. NaCl
—— 0,005 mol/l. NaCl
0,100 - —— 0,010 mol/L. NaCl
0,000 -
2 -0,100
5
©
é -0,200 -
o
-0,300
-0,400 -
-0,500 : ; ; ; ; - d
1,E-09 1,E-08 1,E-07 1,E-06 1,E-05 1,E-04 1,E-03 1,E-02
Densidade de Corrente (A/om?)

Figura 19 - Curvas de polarizagdo potenciodinamica para_concentragdo fixa de
107 mol.L™" Na,SO; com adigdes de 102 5.10° 10° e 0 molL"' NaCl,
acabamento superficial de 3um.

As Figuras 20 e 21 apresentam a morfologia de corrosdo para 102 mol.L"
Na;SO4 com adigdo de 10 mol.L™' NaCl. Observam-se regibes que sugerem a
presencga de pites pequenos, quase no limite de resolugéo do MO.

o

| 3 s TR e A
Figura 20 - Morfologia de corrosdo apés Figura 21 - Detalhe da morfologia de corroséo
polarizagdo anddica em 102 mol.L™" Na,SO4 apés polarizagdo anddica em 102 mol.L™
com adigéo de 10 mol.L™" NaCl. Acabamento Na,SO, com adigio de 107 mol.L" NaCl.

3pm. Acabamento 3um.
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Verifica-se também a presencga de produtos de corrosdo de coloragdo azulada,
diferentemente do que se observou na solucfio contendo unicamente ion sulfato.

As Figuras 22 e 23 mostram a superficie de corrosio apdés os ensaios em
eletrélito contendo 10 mol.L™" Na,SO4 com adicao de 5.10°° mol.L™ NaCl. Nota-
se a auséncia de pites e uma grande quantidade de produtos depositados.

= 5 ¥,

Figura 22 - Morfologia de corrosfo ap6és Figura 23 - Morfologia de corrosdao apés
polarizagéo an6dica em 107 mol.L" Na,SO, polarizagso anédica em 102 mol.L” Na,SO,

com adigdo de 5.10° molL' NaCl. com adicgo de 510° moll" NaCl.
Acabamento 3um. Acabamento 3um.

As Figuras 24 e 25 apresentam a morfologia de corroséo apods os ensaios em
eletdlitos contendo 102 mol.L" Na,SO, com adicdo de 102 mol.L' NaCl.
Observa-se auséncia de pites e superficie severamente atacada.,

z‘t;f\an,i'?"il;;'-:{ ;
3 ¥- &;‘_&‘ .iut = = * :

Figura 24 - Morfologia de corrosio ap6s Figura 25 - Morfologia de corrosdo apos
polarizagio anddica em 107 mol.L”" Na,SO, polarizagdo an6dica em 10 mol.L" Na,SO,
com adigso de 10% mol.L" NaCl. Acabamento com adigio de 102 mol.L™" NaCl. Acabamento
3pm. 3um.
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Para melhor verificar a ocorréncia de pites nesta situagéo, alguns ensaios foram
interrompidos logo ap6s atingido o potencial de quebra Eq, com densidade de
corrente da ordem de 10™* A/icm?. As Figuras 26 e 27 mostram que em alguns
pontos da superficie encontram-se cavidades. Contudo sdo escassas e

extremamente pequenas.

igura 26 - Superficie ap6s polarizagdo
potenciodinamica. Solugéo 102 molL Na,SO, na micrografia & esquerda. Abertura da
com adigéo de 10% mol.L™! NaCl. Acabamento cavidade por volta de 4um.

1um. Escassez de cavidades.

Figura 27 - Detalhe da cavidade apresentada
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Tabela 5 - Potenciais Eq e E para eletrdlito contendo concentragdo fixa de 10 mol.L™ Na,S0,
e variando a concentragéo de NaCl em valores de 10™, 102, 10° mol.L™ Na,SO,

10 mol.L! Na,SO, + 0 mol.L"! NaCl 10" mol.L™* Na,SO, + 10 mol.L"! NaCl
Ensaio Eq (mvici Eoc {MVecs) Ensaio Eq (mVgcs) Eoc (MVgcs)
1 75 -82 1 26 -90
2 49 -92 2 55 -73
3 52 -84 3 24 -72
4 62 -63 4 34 -85
5 54 -69 5 46 -69
6 62 -85 6 58 -91
7 83 -68 7 43 -71
8 41 -74 8 44 -69
9 76 -80 9 18 -67
10 89 -67 10 31 -76
Média 64 -76 Média 38 -76
Desvio Padrio 15,9 9,6 Desvio Padrio 13,4 9,0
102 mol.L* Na,S0, + 5.10 mol.L™! NaCl 10" mol.L™* Na,SO, + 102 mol.L"! NaCl
Ensaic Eq (MVecs) Eoc (mVﬁ_ Ensaio Eq (mvi@i Eoc. {MVEcs)
1 54 -64 1 -32 -164
2 13 -81 2 -56 -141
3 11 -83 3 -65 -112
4 28 -84 4 -41 -127
5 9 -90 5 16 -96
6 46 -72 6 -11 -84
7 63 -87 7 4 -86
8 17 -90 8 -46 -93
9 5 -80 9 -73 -191
10 -36 -88 10 22 -101
Média 21 -82 Média -28 -120
Desvio Padrio 28,6 8,3 Desvio Padréo 34,1 36,0

Com os valores de Eq e seus respectivos desvios padr&o, montou-se um grafico
de potencial de quebra em funcdo da concentracio de cloreto, para uma
concentrag&o fixa de 10” mol.L™" Na;SO,. Com o auxilio do gréfico (Figura 28)
vé-se claramente o efeito da concentragdo de cloreto no potencial E,. O
potencial Eq decresce conforme se aumenta a concentragio de cloreto no
eletrdlito.
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Figura 28 - Grafico de E, em fungdio da concentragdo de cloreto, para uma
concentragéo fixa de 102 mol.L" Na,SO,.

Conforme mencionado anteriormente para as concentragdes 5.10 e 102 mol.L"!
NaCl nenhum pite foi observado na superficie da amostra, o que sugere que
outro processo de corrosdo localizada pode ser o responsavel pelo aumento na
densidade de corrente nestes casos, como a desniquelagio.

Liberto [18,19] estudou varias ligas Cu-10Ni, verificando a ocorréncia de
desniquelagéo para solugdes contendo apenas cloreto, no entanto, de todas as
ligas estudadas justamente a liga Cu-10Ni-3Al-1,3Fe, objeto de estudo do
presente trabalho, foi a que apresentou a menor desniquelagéo.

Mais pesquisa & necesséria para verificar o tipo de corrosdo. A forma da curva
com aumento brusco de densidade de corrente é caracteristica de corrosdo
localizada, e a morfologia inicial de ataque é do tipo localizada. Isso tudo leva a
inferir que o processo inicial pode ser de corrosio por pite e/ou corroséo seletiva
(Ni, Al).
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5.6 - Analise do Comportamento Eletroquimico e da Morfologia de
Corrosdo em 10™* mol.L™" Na,S 10?2

As curvas de polarizagdo potenciodindmica em solugbes contendo Na,S
apresentaram menor reprodutibilidade comparativamente as curvas para as
solugbes de NaSO4. Por sua vez, a concentragdo de 10* mollL Na,S
apresentou um comportamento mais estavel do que 10 mol/L NazS. Por tal
motivo, optou-se pelo uso da concentragdo de 10™* mol/L Na,S no presente
estudo. A Figura 3 (Capitulo 5.2) ilustra a instabilidade para a maior
concentragcdo de Na,S.

Em 10* mol/L NazS foram levantadas curvas com e sem trecho catodico, a fim
de se verificar possiveis diferengas no comportamento eletroquimico e na
morfologia de corroséo.

Curvas de Polarizagcdo Anédica
As Figuras 29 a 32 s&o curvas representativas de 10 ensaios de polarizacdo

potenciodindmica anédica em 10 mol/L Na,S.

07 07
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05 05
- % 0
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1,0E08 1,0E07  1,0E-08 10605  1,0E-04 1,06-03 1,06-08 1,0E-07 1.0E-06 1,005  1,0E-04 1,0E-03
Densidade de Cormente (A/cm?2) Densidade de Cotmente {(A/cm2)

Figura 29 - - Curva de polarizagio anédica Figura 30 - Curva de polarizagio anddica
para 10* mol/lL Na,S. E possivel distinguir para 10* mollL Na,S. Também & possivel
duas inflexdes. Uma em aproximadamente identificar duas inflexdes nos potenciais
300 mVgcs e outra por volta de 500 mVecs caracteristicos de 300 mVgcs @ 500 mVecs.
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Figura 31 - Curva de polarizagdo anédica Figura 32 - Curva de polarizagio anédica
para 10* mol/L Na;S. Apesar da densidade para 10* mollL Na,S. Nesta curva ndo é
de corrente apresentar uma regido de maximo possivel identificar a segunda inflexdo -
pouco usual, verifica-se também neste caso potencial mais alto — no entanto a primeira
uma inflex&o nas proximidades de 300 mVggs.  inflexd@o (300 mVecs) esta bem caracterizada.

Nota-se que nos potenciais mais baixos (até cerca de 300 MVecs) as densidades
de corrente sdo relativamente baixas, lembrando densidade de corrente passiva
(da ordem de 10°° A/cm?), mesmo nos casos onde hé ocorréncia de uma regido
de maxima densidade de corrente. A ocorréncia ou ndo de maximo de
densidade de corrente é o principal ponto que impede o ensaio de ser
considerado reprodutivel.

Apesar das curvas apresentarem certas diferencas, existem algumas
caracteristicas se que manifestam na maior parte delas. Na medida em que se
aumenta o potencial, ocorre, para potenciais préoximos de 300 MVecs uma
inflexdo da densidade de corrente, indicando que alguma(s) reacgéo(Ges)
anddica(s) estdo ocorrendo.

A Figura 33 apresenta uma curva do ensaio de polarizagéo anédica em meio
contendo 10 mol/L Na,S. Embora nao seja possivel dizer que se trata de uma
curva tipica, pois ndo ha reprodutibilidade suficiente (Figuras 29 a 32), pode-se
dizer que a curva da Figura 33 traz as principais caracteristicas observadas na
grande maioria dos ensaios nesta concentragio de Na,S.
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Figura 33 - Curva de polarizagdo para a solugéo contendo 10™ mol/L Na,S. Setas
indicam os pontos onde se observou inflexdo na maior parte dos ensaios nesta
condic¢éo.

E possivel notar que existem dois pontos onde a curva muda de inclinagéo, os
quais estéo indicados na Figura 33 pelas setas. Este comportamento verificou-
se na maioria dos ensaios, contudo, as diversas curvas referentes aos ensaios
com 10™* mol/L Na,S nio se sobrepdem com perfeigdo, sugerindo que ha algum
mecanismo muito susceptivel a pequenas variagbes nas condigbes
experimentais, tais como: a qualidade do polimento ou reagdes que ocorrem
espontaneamente com espécies instaveis no eletrdlito. No entanto, tais
especulagbes ainda carecem de verificagdo e fogem do escopo do trabalho.
Ainda sobre a variagdo das curvas de polarizagdo outra hipétese bastante
coerente € que esta variabilidade tenha relagéo direta com os produtos formados
na superficie da amostra durante o tempo de imersdo (300s). Qualquer
imperfeicdo na formagdo destes produtos expde aleatoriamente uma fragdo da
area do corpo-de-prova, podendo ser esta a razio das curvas nio coincidirem
perfeitamente nos diversos ensaios, i.e. o carater aleatério na deposicdo dos
produtos no tempo de imerséo determina a variabilidade dos ensaios.
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Curvas de Polarizagdo Completa (trecho catédico e andédico)

Também foram realizados 10 ensaios de polarizagdo completa (curva com
trecho catddico e anddico), partindo de 300 mV abaixo do potencial de circuito
aberto. As caracteristicas gerais das curvas de polarizagdo completa ndo
diferiram muito das curvas onde apenas a polarizagéo anddica foi realizada.

As Figuras 34 a 37 sd3o representativas dos 10 ensaios de polarizagdo

potenciodindmica completa realizados.
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Figura 36 - Curva de polariza
mol/L. Na,S. E possivel disti

¢do para 10™ Figura 37 - Curva de polarizaggo para 10™
nguir as duas mol/l NapS. Trecho anddico apresenta duas

inflexdes. Curva catédica apresenta uma inflexdes bem demarcadas. Trecho catédico
reversdo proxima ao potencial de circuito sem reversdo de comente.
aberto.

Tanto nas curvas de polarizagio anédica como nas completas & possivel notar
que ha uma inflexdo em um potencial préximo de 300 MVecs, € eventuaimente

uma outra inflexdo nas imediagdes de 500 mVecs.
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Morfologia da Corrosao
Durante os ensaios se observou que os primeiros produtos de corrosao

depositados de forma localizada e visiveis a olho nu manifestavam-se na
superficie logo ap6s a inflexo no potencial de 300 mVecs. Quando a
polarizagdo foi realizada com trecho catddico, 0 exame da superficie em
microscopio Optico revelou que a formagdo de produtos ao redor dos pites
ocorria de forma mais acentuada: o produto ao redor do pite &€ mais nitido e
avermelhado. Com a polarizagéo catédica tem-se a formagéo de gas oxigénio
diretamente na superficie do corpo-de-prova, enquanto que na polarizagao
anddica o oxigénio disponivel é apenas aquele que se encontra dissolvido no
eletrdlito. Talvez o maior fornecimento de oxigénio durante a polarizagéo
catodica seja a razdo da formagdo mais intensa de produto observado nesse
caso (as Figuras 38 e 39 ilustram esta situagso).

Em todos os ensaios, apesar das diferencas nas curvas, a superficie corroida
apresentou pites. Ao microscépio Optico os pites aparentam ser cavidades de
pouca profundidade, ocorrendo bem distribuidos na superficie e sempre se
manifestando no centro de uma mancha decorrente da precipitacdo dos
produtos de corros&o. As Figuras 38 e 39 apresentam os pites observados.

As micrografias da Figura 38 sdo oriundas de ensaios de polarizagdo anddica.
As micrografias da Figura 39 foram originadas em ensaios de polarizagéo
completa. Ressalta-se a diferenga na intensidade e integridade dos produtos de
corrosao nos diferentes casos.

E possivel inferir que a micrografia b da Figura 38 represente um estagio inicial
da formagdo do pite, o qual prossegue o crescimento mediante o ataque das
regides da fronteira entre a superficie polida e a cavidade, isto &, na borda.do
pite. A micrografia d aparenta um estagio intermediario com algum ataque na
borda e finalmente nota-se a micrografia f com a borda bastante atacada de
modo a abrir a cavidade.
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e) o

Figura 38 - Solugdo 10 mol/L Na;S. Acabamento 3um. Polarizag&o anédica. a) Pites
arredondados. b) Pite em estagio inicial. ¢) Pites com e sem produtos de corroséo. d) Pite em
estagio intermediario. e) Pite com produtos depositados radialmente. f) Micrografia e com maior
aumento, estagio avangado do pite, entorno bastante atacado.
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Nas imagens de microscopia 6ptica ndo é possivel avaliar a profundidade da
cavidade, no entanto, ao observar a superficie no microscopio é possivel ter
uma nogdo da profundidade utilizando o recurso de ajuste de foco. O que se
observou foram cavidades de pequena profundidade. Estima-se que a
profundidade da cavidade seja da mesma ordem do diametro, contudo,

nenhuma técnica quantitativa para determinagdo da profundidade da cavidade
foi empregada.

c)

Figura 39 - Solugdo 10 mol/L Na,S. Acabamento 3um. Polarizagio completa. a) Produtos
intensamente depositados e cavidade no centro. b),c) e d) maiores aumentos da micrografia a.
Observa-se morfologia de pite com microestrutura revelada no entorno.

A composigdo quimica dos produtos de corros&o que se depositam nas
vizinhangas do pite sdo ainda desconhecidas, mas algumas observagbes
qualitativas podem ser feitas.
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» Os produtos aderidos na superficie corroida mostram coloragao variada.
Apresentam-se predominantemente em tons de vermelho, e por vezes em
um tom azulado, podendo haver manifestagdo de ambos.

* Existe também um produto de coloragdo amarela que €& fracamente
aderido e se desprende durante a lavagem ultra-sénica.

e Algumas vezes o ensaio de polarizagdo revelou sutimente a
microestrutura em regiGes isentas de produtos de corrosio.

Para melhor visualizar a profundidade do pite, foram feitas micrografias em

microscdpio eletrénico de varredura, segundo a técnica de elétrons secundarios
(Figuras 40 e 41).

c)

Figura 40 - Solugdo 10™ mol/L Na,S. Acabamento 3um. Polarizagdo completa. a),b),c) e d)
Micrografias eletrénicas de elétrons secundarios da mesma regiéo apresentada na Figura 39.

E possivel notar que a cavidade é rasa, o ataque superficial no entomo do pite e a
microestrutura revelada.
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Figura 41 - Solug&o 10 mol/L Na.S. Acabamento 3um. Polarizagdo completa. a) e b) Interior
do pite com aspecto facetado.

Embora nenhuma técnica quantitativa tenha sido empregada para avaliar a
profundidade do pite, é possivel, somente pelo exame das micrografias em
MEYV, dizer que se tratam de cavidades pouco profundas. Mesmo em ensaios
onde o potencial foi elevado até patamares maiores, da ordem de 1 V, ndo se
observou cavidades mais profundas.

A Figura 40 apresenta um pite de pequena profundidade. Este pite
aparentemente cresceu até certa profundidade e cessou, passando a partir de

entdo a ocorrer a corroséo de sua vizinhanga, fato que levou a exposicédo da
microestrutura.

Na Figura 41 vé-se no interior da cavidade superficies facetadas que aparentam
ser a parede dos grdos. Ha alguns pequenos pontos brancos espalhados no
interior e ao redor da cavidade, imagina-se que venha ser algum composto de
enxofre que atingiu limite de solubilidade e precipitou a partir da solugéo.

Com os resultados até aqui expostos pode-se dizer que:
* Aliga Cu-10Ni-3Al-1,3Fe apresentou claramente pites gquando submetida

a polarizagéo, tanto anddica quanto completa, em solugdo 10™* mol/L
NaZS.
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* Os pites, em geral, manifestam-se em regibes onde ha deposigio de
produtos de corrosdo. Podendo ocorrer a revelagdo da microestrutura
nas vizinhangas da cavidade.

Quanto a morfologia do pite:
» Os pites sdo pouco profundos e as cavidades s3o facetadas
» Conforme o ataque prossegue ha o ataque da borda do pite de modo que
a cavidade se torna mais larga e rasa do que nos instantes iniciais.

5.7 - Efeito da adigéo de ion cloreto na solugdo 10* mol/L Na,S

Solugdo 10 mol/L Na,S com adi¢do de 10* mol.L”' NaCl

Para a condigdgo 10* mol/L Na,S com adicdo de 10* mol/L NaCl foram
realizados exclusivamente ensaios de polarizagdo anddica. As respectivas
curvas apresentaram melhor definicio do potencial de quebra comparativamente
a solugéo isenta de cloreto. Este potencial, como pode ser visto qualitativamente
na Figura 42 e posteriormente constatado na Tabela 6, estd em torno de
274 mVecs. Em todos os ensaios desta condigdo ndo se observou a segunda
inflexéo da curva de polarizag8o, a qual sempre esteve presente nas curvas
para 10 mol/L Na,S isenta de cloreto.

0.6
0.5
0.4 -
0.3 -
0.2
0.1
0

Potencial (V ecs)

S

'0.2 I T T T T =1
1.0E-08 1.0E-07 1.0E-06 1.0E-05 1.0E-04 1.0E-03

Densidade de Corrente (A/cm2)

Figura 42 - Curva de polarizagdo anédica para 10™* mol/L Na,S com adigdo de
10 mol/L NaCl. Potencial de quebra em torno de 274 mVegcs.



Tabela 6 — Potenciais E

de 10™ mol/L NaCl.

oc. € Eq em 10™* mol/L com adicao

Ensaio Eoc (MVecs) Eg (MVecs)
1 -127 267
2 -166 242
3 -160 297
4 -156 295
5 -181 268
Média -158 273,8

A Figura 43 apresenta curvas de polarizacio anddica para esta condi¢ao.
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Figura 43 — Quatro curvas de polarizagéo (a, b, c, d) em solugdo contendo 10

adicao de 10™* Mol/L NaCl.

mol/L Na,S com

Como é possivel perceber nas curvas de polarizagdo a inflexdo é bem

caracterizada, manifestando-se em potenciais em torno de 274 MVges. O

potencial de circuito aberto se manteve em valores préximos de -158 MVEecs.

Assim que ocorre a inflexdo a densidade de corrente aumenta, sem contudo,

ultrapassar 10* A/cm? sendo que o potencial méximo aplicado foi de

500 mVEcs.
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Figura 44 - Microscopias 6pticas da superficie corroida em solugdo 10 mol/L Na,S com
adig&o de 10™ mol/L NaCl. Polarizag@o anddica. Verifica-se: a) Regido atacada com produtos
azulados, b) Detalhe de a, n&o se observa pite, c) Regido atacada com pontos escuros que
sugerem ataque localizado, d) Detalhe da figura ¢, ndo ha cavidades, e) Outra regifo que
apresenta caracteristicas de ataque localizado, f) o detalhe da figura e, ndo ha profundidade.
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A adigdo de 10™* mol/L de NaCl nio destitui completamente a caracteristica de
corros&o localizada em comparagéo com a condigdo sem adigéo de NaCl como
se verifica na Figura 44. Contudo as cavidades observadas na condicdo sem
NaCl desapareceram completamente, dando lugar a uma morfologia diferente
para a superficie corroida. Nesta condigdo os produtos de coloragdo azulada
apresentam-se de maneira mais intensa comparativamente a condicdo sem
NaCl. "No interior destas regides azuladas observam-se sitios de corrosédo
localizada (pontos pretos nas micrografias Opticas), poder-se-ia imaginar que
so pites, no entanto estes sitios de corrosdo nio tém profundidade, sdo regides
rasas, portanto, néo s&o oriundos de um mecanismo de pite.

As imagens de microscopia dptica podem dar a falsa idéia de que existe uma
cavidade no interior das regides mais corroidas. Contudo ao observar as
amostras utilizando o recurso de ajuste de foco é possivel perceber que ndo se
trata de uma cavidade. Apesar de ser perfeitamente possivel distinguir uma
cavidade no microscopio Gptico, esta técnica esta limitada no que concerne a
resolucéo. Portanto a hipétese de que a adicdo de uma pequena quantidade de
cloreto (10* mol/L NaCl) é suficiente para inibir a formagédo do pite ainda nao
poderia ser descartada, pois poderiam existir pites extremamente pequenos, em
estagio inicial, que passariam desapercebidos pelo microscopio optico em
virtude de seu tamanho reduzido.

Para resolver esta questéo foram feitas imagens de microscopia eletronica de
varredura (MEV), segundo a técnica de elétrons secundarios. A Figura 45
apresenta as microscopias de MEV da condigcdo 10* mol/L Na,S com adicao de
10* Mol/L NaCl.
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c) :
Figura 45 — Microscopia eletronica de varredura por elétrons secundarios. Superficie ensiada
em solugdo 10™* moliL Na,S com adigdo de 10 mol/L NaC!l. Em todos os casos a,b,ce d se

observa um ataque localizado mas sem profundidade. Ha também uma certa quantidade de
produtos depositados no entorno.

A Figura 45 mostra com clareza a morfologia da superficie corroida. Apesar de
existir uma corroséo do tipo localizada, esta se manifesta na forma de cavidades
rasas e largas, o que ndo caracteriza um pite. Isto sugere que para a
concentragdo de 10* moliL Na,S, pequenas adigbes de cloreto, tal qual
10* mol/L NaCl, inibem a formagéo de pites, ou ainda mais provavel, inicia um
processo de corrosdo que € dominante em relagdo a formagéo do pite. E
possivel que o ataque observado na Figura 45 esteja relacionado com um
mecanismo de corrosdo localizada, talvez seletiva, o qual se sobrepde a
formagéo de pites.

Apesar da curva de polarizagdo apresentar caracteristicas semelhantes a
condigdo onde se observou pites, a presenga de 10* mol/L NaCl alterou a
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morfologia da superficie corroida, de modo que ainda ha uma caracteristica de
corros&o localizada no entanto ndo ha presenga de pites.

Solugdo 10 mol/L Na,S com adicdo de 10-2 e 10-3 mol.L"" NaCJ

Foram avaliados os efeitos da adigéo de 10° e 102 mol/L NaCl na soluggo 10
mol/l Na;S. Em linhas gerais a curva de polarizagdo manteve as mesmas
caracteristicas apresentadas na condigdo onde houve adigdo de 10 moliL
NaCl, contudo estas maiores adicbes de NaCl deslocaram a curva para menores
potenciais. Os potenciais E, e E,; nd0 se mantiveram os mesmos das condigbes
anteriores como se observa nas Figuras 46 e 47
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Figura 46 - Curva de polarizagdo anddica. Figura 47 - Curva de polarizagdo anddica.
Solugdo 10™* mol/L Na,S com adigdo de SoLuc,:éo 10* molilL Na,S com adicdo de
10 mol/L NaCl. Potencial Eq em torno de 50 10™ mol/L NaCl. Eq em torno de 130 mVcs.
MVecs.

E possivel distinguir dois efeitos das adi¢bes crescentes de cloreto na curva de
polarizagéo anédica. Primeiramente pode-se dizer que as crescentes adigbes
acentuaram a inflexdo observada nas curvas. Em segundo lugar observa-se que
0 potencial associado & inflexdo, bem como o potencial de circuito aberto,
diminuem com o acréscimo da concentragdo de cloreto (veja tabelas 7 e 8
apresentadas na seqiiéncia e tabela 6 do capitulo 5.7).
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As Tabelas 7 e 8 apresentam os valores de E, e Eq para alguns ensaios de

polarizagdo anddica em solugéo contendo 10 mol/L Na,S com adicéo de 1072
Mol/L NaCl e 10 Mol/L NaCl.

Tabela 7 - Potenciais Eq e Exc em Tabela 8 - Potenciais Eq e Eoc em
solugéo 10™* moliL Na,S com adigdo de solugéo 10 mol/L Na,S com adigéo de
102 Mol/L NaCl. 10 Mol/L NaCl.
# Ensaio Eoc (MVECS) Eq (mVECS) # Ensaio Eoc (nVECS) Eq (mVECS)
1 -271 46 1 -225 140
2 -246 58 2 -195 130
3 -198 56 3 -204 135
4 -221 38 4 -259 117
5 -208 49 5 -145 127
Média -228,8 49,4 Média -205,6 1298

O comportamento das curvas de polarizagio nestas condigdes mostrou-se mais
estavel, implicando em uma maior reprodutibilidade. Fato que pode ser
percebido examinando os valores das Tabelas 7 e 8. A dispersao dos dados é
minima em comparag&o a condigio sem adicdes de cloreto (condigdo onde além
de n&o possuir um Eq bem definido, havia uma dispers@o muito maior).

A Figura 48 apresenta a morfologia de corrosio para a condigdo
10 mol/L Na,S com adigio de 10™ mol/L NaCl.
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Figura 48 - Superficie corroida em solugdo 10™ mol/L Na,S com adicdo de 10 mol/L NaCl.
Polarizagéo anddica: a) Intensa deposig&o de produtos de corroséo, b) Detalhe da micrografia
&, ¢) Outra regido bastante atacada, d) Maior aumento da micrografia ¢, ndo ha presenca de
pites nestas condigdes.

Nas condigdes de maior adigdo de NaCl a morfologia de corrosdo modificou-se
ligeiramente, apresentando essencialmente maior quantidade de produtos

aderidos, e perdendo definitivamente a caracteristica de corrosao localizada.

Assim como na condigdo em que se adicionou 10 mol/L NaCl, ndo se observou
nenhum pite em concentragdes maiores, reforgando ainda mais a hipétese de
que o cloreto tem um papel dominante em relagdo ao sulfeto na corrosdo da liga
em estudo. Nota-se também que existe uma abundancia de produtos
depositados, reflexo do aumento rapido na densidade de corrente a partir de Eq
até valores da ordem de 1mA/cm? lembrando que nas condigdes anteriores
(auséncia de cloreto e adigdo de 10™* mol/L NaCl) a densidade de corrente ndo
ultrapassou, em nenhuma circunstancia, o valor de 10™* A/cm?.

A coloragéo dos produtos divide-se em tons de azul e vermelho. Existem
algumas pequenas regides circulares, mais concentradas na regiao azul, onde
aparentemente o metal se encontra exposto, ou seja, sem produtos de corroséo
aderidos. Possivelmente estas sio as regidbes anddicas onde ocorreu a
dissolugéo do metal para a solugdo, no entanto, sem adquirir caracteristicas de
pite. Isto pode ser claramente verificado na micrografia d da Figura 48.
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A Figura 49 apresenta a morfologia de corrosao para a condigdo 10™* mol/L Na,S
com adi¢do de 102 mol/L NaCl.

c)

Figura 49 - Superficie corroida em solugéo 10™ molil. Na,$ com adigdo de 10 mol/L NaCl.
Polarizagdo anddica. a) Regido de intensa deposi¢do de produtos de corrosdo azulados. b)
Maior aumento da regio apresentada na micrografia a. ¢) Presenga intensa de produtos
avermelhados e azuis. d) Mesmo em maior aumento nao se observam pites.

Atraveés da Figura 49 percebe-se que a adicdo de cloreto em grandes
quantidades (Cc/Cs2=100) destitui por completo a caracteristica de corrosdo
localizada que a superficie apresentava nas condigdes com 10 mol/L NaCl e
isenta de NaCl. Além disso, intensifica a deposic¢do dos produtos de corroséo e,
aparentemente, aumenta a fragdo de produtos azulados. O exame ao

microscopio optico deixa claro que a regido isenta de produtos aderidos, néo foi
atacada de maneira localizada.
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Potencial de quebra (E;) vs concentragéo de NaCl

Conforme visto a adigdo de NaCl a solugdo contendo 10™* mol/L Na,S provocou
uma diminuicdo do potencial de quebra. Com os valores de Eq obtidos nas
Tabelas 6, 7 e 8 para as diferentes concentragbes de NaCl, construiu-se um
grafico de Eq vs Concentragéo de NaCl (Figura 50).
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Figura 80 - Gréfico de Eq vs Concentragdo de Figura §1 - Grafico de Eq vs Concentragio de
NaCl. O potencial de quebra cai NaCl. Ajuste logaritmico para a curva
proporcionalmente com o logaritmo da apresentada na Figura 50.

concentragdo.

A Figura 51 fornece um ajuste logaritmico para o grafico de E4 vc Concentragio
de NaCl. Esta aproximacéo sugere E =-487In(C_.)-185,6 que é equivalente a

E, =~112,1 log,,(C,, )-185,6.

cr
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6 - CONCLUSOES

As principais conclusdes da pesquisa podem ser resumidas como:

v

v

A liga cuproniquel em estudo sofre corroszo por pite em solugdes puras
de sulfato de sédio e sulfeto de sédio.

A resisténcia a corrosdo por pite é caracterizada por um potencial de
eletrodo onde se tem o aumento brusco da densidade de corrente
anddica durante a polarizagdo potenciodamica. Teores crescentes de
sulfato de s6dio diminuem o potencial de nucleacio de pite.

Em solugdes de sulfeto de sédio o comportamento eletroquimico varia
conforme a concentragdo do sulfeto: teores maiores geram curvas de
polarizag&o com varios méximos de densidade de corrente anddica e os
menores geram curvas semelhantes aquelas obtidas para sulfato de
sédio.

A adicdo de cloreto de s6dio em baixas concentragdes (~107* mol.L") as
solugGes de sulfato de sédio e sulfeto de sddio inibe a ocorréncia de pites
sem destituir o carater localizado da corrosdo. H& uma mudang¢a no
mecanismo de ataque, uma possivel hipétese é a corrosdo seletiva
(desniquelagdo) mencionada na literatura (18,19].

A adi¢do de cloreto de sodio em altas concentragdes (>102 mol.L™") as
solugbes de sulfato de sodio e sulfeto de sédio iniciam um processo de
corrosdo generalizada que ocorre em um potencial mais baixo e é
dominante em relag&o a corrosio por pite.

A morfologia dos pites é diferente para a solugdo de sulfato de sédio e
sulfeto de sédio, no entanto em ambos os casos a cavidade é pouco
profunda e o pite parece n3o crescer além de certa profundidade, mesmo
sob polarizagéo até potenciais mais altos.
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