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Estudo da curva de polarizacéo ciclica da liga de niquel Inconel 625 em solucéo de NaCl
André S. Kravetz?, Zehbour Panossian®

Resumo

O uso de ligas de alta resisténcia a corrosdo, como as ligas de niquel, vem crescendo
decorrente das condi¢cBes mais agressivas dos novos campos de petroleo e gas. Porém, a
avaliacdo em laboratorio das propriedades dessas ligas no que se refere a corrosdo localizada
em frestas, fator de extrema importancia, apresenta lacunas na interpretacdo das curvas de
polarizacdo, tradicionalmente utilizadas para verificar a suscetibilidade a corrosdo em frestas
de ligas de niquel. O presente trabalho apresenta um estudo das curvas de polarizacdo anddica
da liga Inconel 625, obtidas por meio da realizacdo de ensaios eletroquimicos com base na
norma ASTM G 61, em solucdo desaerada de NaCl a 3,56 %, a temperatura ambiente, com
monitoramento do pH nas vizinhangas do eletrodo de trabalho durante o ensaio de
polarizagdo. Essa avaliagho do pH foi realizada para auxiliar o entendimento do
comportamento eletroquimico das reacBes de equilibrio, utilizando os diagramas
termodindmicos de Pourbaix. Exames por microscopia eletronica de varredura (MEV)
combinada analises por espectrometria de energia dispersiva (EDS) e espectroscopia Raman
foram utilizados para caracterizacdo da superficie em relacdo as suas propriedades e
compostos formados. Andlise por EDS do eletrélito coletado junto ao eletrodo de trabalho
também foi realizada para auxiliar a interpretacdo das curvas.
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Abstract

The use of high corrosion resistance alloys, such as nickel alloys, has been growing because
of the more aggressive conditions in the new oil and gas fields. However, the laboratory
evaluation of the properties of these alloys regarding localized corrosion, a factor of extreme
importance, presents gaps in the interpretation of the polarization curves traditionally used
for verifying the susceptibility to crevice corrosion in nickel alloy. The present work presents a
study of the anodic polarization curves of the Inconel 625 alloy obtained by electrochemical
tests according to ASTM G 61, in a 3.56% deaerated NaCl solution at ambient temperature,
with monitoring of the pH near the working electrode during the polarization test. This pH
evaluation was performed to aid in the understanding of the electrochemical behavior of the
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equilibrium reactions using the Pourbaix thermodynamic diagrams. Scanning electron
microscopy (SEM) tests combined with dispersive energy spectrometry (EDS) and Raman
spectroscopy were used to characterize the surface in relation to its properties and formed
compounds.

Keywords: nickel alloy, polarization, Inconel 625.

Introducéo

Para as ligas ternarias, como Inconel 625, composta por Ni-Cr-Mo, a interacao entre os 6xidos
e hidroxidos formados durante o crescimento da camada passiva permitem que essas ligas
tenham alta resisténcia a corrosdo em diversas condicdes (1-2).

A camada passiva atua como uma barreira que separa a superficie do metal do meio ambiente
corrosivo, garantindo fundamentalmente a resisténcia a corrosdo dos materiais metalicos (3).

As caracteristicas da camada passiva formada na superficie do metal dependem de vérios
parametros, tais como a composicdo e propriedades eletrénicas dos o6xidos formadores da
camada. Assim, torna-se importante compreender os referidos parametros para melhor avaliar
0 comportamento eletroquimico apresentado durante os ensaios de corrosao (4).

A passividade para as ligas ternarias de Ni-Cr-Mo, envolve a formacdo dos compostos como
Cr203/Cr(OH)3z e NiO/Ni(OH).. A adicdo do Mo proporciona um aumento significativo na
resisténcia a corrosao localizada. Diversos trabalhos tém buscado explicacdes provaveis para
0S mecanismos responsaveis por esse incremento na resisténcia a corrosdo. Entre eles, tem
sido proposto que a funcdo primaria do Mo é retardar a propagacdo da corrosdo localizada
apos a ocorréncia da quebra do filme passivo, atuando nos locais de corrosdo preferencial por
meio da formacdo de 6xidos protetores. (4-7).

Apesar da liga Inconel 625 possuir uma excelente resisténcia a corrosdo localizada em
condicdes severas de utilizacdo, diversos estudos tém demostrado que as ligas de niquel
podem ser suscetiveis a corrosdo em frestas em ambientes marinhos (8-12).

Da mesma forma, diversos estudos utilizando técnicas eletroquimicas como polarizacédo
anodica e impedancia eletroquimica, associadas a técnicas de analise de superficie, tém sido
realizados para interpretar as curvas de polarizagéo experimentais (4,13-19).

Sendo assim, o presente trabalho apresenta uma interpretacdo da curva de polarizacdo anddica
potenciodindmica da liga Inconel 625, obtida com base na norma ASTM G 61 (20), em
solugdo desaerada de NaCl a 3,56 %, a temperatura ambiente, relacionando o seu
comportamento com o aspecto e a composi¢do quimica da superficie da liga e com a variacéo
do pH nas vizinhancas do eletrodo de trabalho durante o ensaio de polarizacdo. A avaliacdo da
variagdo do pH nas vizinhangas do eletrodo de trabalho foi realizada para auxiliar o
entendimento do comportamento eletroquimico das reacGes de equilibrio, utilizando os
diagramas termodinamicos de Pourbaix. Exames por microscopia eletrdnica de varredura
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(MEV) combinada com analises por espectrometria por dispersdo de energia (EDS em inglés
Energy Dispersive Spectroscopy) e por espectroscopia Raman foram utilizadas para
caracterizacdo da superficie em relacdo as suas propriedades e composi¢do. Anéalise por EDS
do eletrdlito coletado junto ao eletrodo de trabalho também foi realizada para auxiliar a
interpretagéo das curvas.

Metodologia

Curvas de polarizacdo anddicas foram levantadas com base na norma ASTM G 61 (20),
utilizando uma célula de ensaio desenvolvida pelo Laboratorio de Corroséo e Protecdo (LCP)
do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de S&o Paulo S.A. Essa célula foi concebida
de modo a simular uma fresta proposital. A area exposta do eletrodo de trabalho era de
12,56 cm?2. A formacdo de uma fresta proposital foi conseguida por meio de um anel de
vedacdo (de Viton®) colocado entre o cilindro de vidro da célula e os eletrodos de trabalho
conforme mostra a Figura 1. Para o levantamento das curvas, foi utilizado o potenciostato
marca PAR, modelo 273 A.

As seguintes condicOes foram adotadas para o levantamento das curvas de polarizagéo:

e eletrdlito: solucdo de NaCl a 3,56 %, pH inicial igual a 7,5;

e eletrodo de trabalho: consistido de um corpo de prova retangular da liga de niquel
Inconel 625 (UNS N06625), lixados a seco com lixas grana 120, 360, 400 e 600, seguido
de lavagem com agua e detergente, desengraxe com acetona e secagem. A composi¢cao
quimica nominal da liga, segundo o fabricante, € mostrada na Tabela 1;

o eletrodo de referéncia: calomelano saturado (ECS);

e capilar de Luggin: foi utilizada a mesma solucdo dos ensaios, ou seja, NaCl a 3,56 % no
capilar, de acordo com o indicado na norma ASTM G 61 (19);

e celetrodo auxiliar: platina, no formato de um cesto cilindrico com &rea aproximada de
54 cm?;

e desaeracao do eletrélito: com borbulhamento de N2 por 60 min;

e velocidade de varredura: 0,167 mV/s, de acordo com o indicado na ASTM G 61 (19);

e corrente de inversdo: 5 mA/cm?, de acordo com o indicado na ASTM G 61 (19). Assim,
para o eletrodo de trabalho utilizado, a corrente de inversao foi 62,8 mA.

Antes de iniciar os ensaios de polarizagdo potenciodindmica, o eletrodo de trabalho foi

submetido a decapagem acida, seguindo o procedimento:

e imersdo por 2 min em solucdo contendo 150 ml de HCI e 1000 ml de agua destilada, a
temperatura entre 20 °C e 25 °C,;

¢ lavagem com agua destilada;

e secagem com ar quente.

Esse procedimento teve como objetivo uniformizar a condic¢do inicial da superficie do
eletrodo de trabalho antes do inicio do ensaio de polarizagdo.

As curvas de polarizagdo foram levantadas partindo-se do potencial de circuito aberto até
potenciais pré-determinados que foram: 0,4V (ECS) e 0,750V (ECS) ambas durante a
varredura anddica direta; 1,13V (ECS) correspondente ao potencial de inversdo, ou seja,
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quando a corrente atingiu 5 mA/cm? e 0,850 V (ECS) durante a varredura catodica apds a
inversdo da polarizacdo. Durante o levantamento de todas as curvas, o pH do eletrolito junto a
interface metal/solugdo foi monitorado. Apés atingir o potencial final de polarizagdo pré-
estabelecido, o eletrodo de trabalho foi mantido nesse potencial por 30 min.

Apbs cada ensaio, a superficie do eletrodo de trabalho, assim como uma aliquota da solugéo
retirada nas vizinhas do eletrodo de trabalho, depositada em fita carbono dupla face seguida
de secagem em estufa a temperatura aproximada de 100 °C, por aproximadamente 30 min,
foram examinadas utilizando um microscépio eletrénico de varredura (MEV) do tipo FEG-
Field Emission Gun marca FEI, modelo Quanta 400 e submetidas a andlise por dispersdo de
energia (EDS)A superficie do eletrodo de trabalho foi também analisada por espectroscopia
Raman. A coleta da solucéo foi realizada conforme ilustrado na Figura 2.

Resultados e discussao

As curvas de polarizacdo obtida com a liga de Ni Inconel 625 até os potenciais de
0,400V (ECS), 0,750V (ECS), 1,130V (ECS) e, apb6s reversio da polarizacdo,
0,850 V (ECS), juntamente com os valores de pH do eletrélito junto ao eletrodo de trabalho
sdo apresentadas respectivamente nas Figuras 3 a 6. Nas referidas Figuras, sdo apresentadas
também o aspecto geral da superficie do eletrodo de trabalho, evidenciando a regido circular
ensaiada. Além disso, é apresentada uma micrografia obtida por MEV/FEG e os resultados de
microandlises por EDS, ambas realizadas na regido central do eletrodo de trabalho ensaiado e
os resultados da analise por EDS do eletrélito coletado junto ao eletrodo de trabalho.

Na curva de polarizacdo até 0,400 V (ECS) (ponto Po) mostrada na Figura 3, observa-se que
apos a desaeracdo, o pH medido nas vizinhangas do eletrodo de trabalho, antes do inicio da
polarizacdo, foi de 8,1. Ao longo do levantamento da curva, ocorreu a diminuicao discreta do
pH, chegando ao final do ensaio, incluindo os referidos 30 min, em 6,8. Nesse trecho da
curva, a resposta da densidade de corrente para a polarizacdo ao longo do ensaio €
caracteristica de materiais passivaveis, visto que ocorre um incremento inicial na corrente, a
medida que a sobretensdo anddica aumenta, com tendéncia a atingir uma densidade de
corrente limite ao redor de 10 A/cm?, tipica de passivacéo (4, 21).

A passivacdo, nessa faixa de potencial, para as ligas de Ni ricas em Cr, se da principalmente
pela formacdo dos 6xidos/hidroxidos. Os filmes formados, na regido passiva, apresentam uma
natureza duplex, com estrutura “bilayer”, com a regido interna compacta composta
principalmente por Cr20s3, além de NiO, e uma regido externa composta por Cr(OH)s e
Ni(OH)2 (5).

Além disso, a ndo alteracdo do aspecto e da composicao da superficie do eletrodo de trabalho
ensaiado e a ndo deteccdo de ions metalicos provenientes da liga no eletrolito coletado
afastam a possibilidade de ocorréncia de uma possivel oxidagdo/dissolugdo da camada passiva
nessa faixa de potencial e reforcam a caracterizacdo desta regido como de espessamento da
camada passiva.
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Analisando a curva de polarizacédo até 0,750 V (ECS) (ponto P2), mostrada na Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada., é possivel identificar a regido em que ocorre uma inflexao
(mudanca na inclinacdo da curva) com aumento da taxa de crescimento da corrente. Por meio
da interseccdo da reta tangente a curva antes da inflexdo e a reta tangente a curva apés a
inflexdo, é possivel definir o potencial de quebra (Ey) (22-23), representado pelo ponto P1. O
valor de Ep obtido foi de aproximadamente 0,590 V (ECS).

Para poder interpretar a curva de polarizagdo da Erro! Fonte de referéncia né&o
encontrada., é necessario primeiramente verificar se a mudanca brusca de inclinacdo ocorreu
antes ou depois do potencial de equilibrio da reacdo de oxirreducéo de oxigénio:

Oz + 4H* + 4e” 5 2H,0 1)
No ponto de inflexdo, o pH do eletrélito medido nas vizinhangas do eletrodo de trabalho foi

de 6,9. Para esse pH, o valor calculado do potencial de equilibrio da reacdo (1) pode ser
obtido pela equacdo de Nernst, a saber:

Eom,0 = 1228+ 0,0147 py, - 0,0591 pH )
Eono= 1,228+0,0147% 10°°- 0,059 69 3)
Eon.0= 0,814V (EH)= 0,573V (ECS) (4)

Comparando esse valor com o potencial de quebra de 0,590 V (ECS), obtido na curva de
polarizacdo, verifica-se que esse valor € maior do que o potencial de equilibrio da reacéo de
decomposicdo da agua, ou seja, quando a curva de polarizacdo atinge o valor do potencial
igual a 0,573 V (ECS), termodinamicamente, inicia-se a reacdo de decomposicdo da agua.
Assim, pode-se supor que o ponto de inflexdo é decorrente da reacdo de decomposicdo da
agua. Obviamente, logo que se atinge o potencial de 0,573 V (ECS), a velocidade dessa
reacdo é baixa, aumentando de forma gradual com o aumento da polarizacdo anddica. No
presente caso, a corrente continua baixa por cerca de 20 mV até atingir o potencial de quebra,
a partir do qual a corrente aumenta com mais intensidade com o aumento da polarizagdo
anodica.

Ainda em relacdo ao pH, verifica-se que persiste a diminui¢do gradual do pH verificado desde
0 inicio da polarizacdo (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.), chegando ao final da
polarizacédo (0,750 V (ECS)) em 6,3. Observa-se ainda que essa reducao se intensifica apos o
potencial de quebra, corroborando com a hip6tese da ocorréncia da reacdo de decomposicdo
da &gua, que gera H* nas vizinhangas do eletrodo de trabalho.

Além disso, a ndo deteccdo de ions metalicos provenientes da liga na solugdo por EDS,
provenientes de uma possivel oxidacdo/dissolucdo da camada passiva, reforca a hipotese da
ocorréncia da reacdo de decomposicdo da agua.

Com base no exposto, pode-se concluir que, o potencial de quebra foi decorrente
principalmente da reacdo de oxidacdo da agua acompanhada de possiveis alteracdes da
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camada passiva, como mais provavel a da dissolugdo/oxidagdo do Cr.03 — CrO4*" (4, 5), ndo
detectadas pelas técnicas adotadas no presente estudo.

Analisando a curva de polarizacdo até 1,130 V (ECS) (ponto P3) mostrada na Figura 4,
verifica-se uma reducao significativa do pH a partir do ponto P2, chegando em torno de 3,2 ao
final das polarizacGes, e em 2,1 ao final da permanéncia por 30 min nesse potencial. Outro
fatos importantes foram observados na polarizacéo até 1,130 V (ECS): na superficie ensaiada
do eletrodo de trabalho foi observada a formag&o de uma camada amarelada e o eletrolito nas
vizinhancas do eletrodo de trabalho assumiu uma coloracdo amarelada tipica de cromatos. A
formacdo da referida camada foi confirmada pelo exame da superficie do eletrodo de trabalho
no MEV que indicou a formacdo de cristais ricas em Mo e pobres em Cr e Ni, todos em
relacdo & composicao da liga ensaiada, e a presenca de Cr no eletrélito foi confirmada pela
analise por EDS do eletrélito coletado junto ao eletrodo de trabalho. Cita-se que no eletrolito
foram também encontrados Ni e Mo e que ndo foi possivel identificar a natureza dos
compostos formados na superficie do eletrodo de trabalho por espectroscopia Raman.

Com base nos resultados descritos, a variacdo significativa do pH pode ser atribuida, além do
aumento da velocidade da reacdo de decomposicdo da agua com a polarizacdo, pode ser
decorrente também da oxidacdo/dissolucdo da camada passiva por meio da reacdo Cr.03
+5H,0 — 2CrO4> + 10H* + 6¢7, que também favorece a diminuicdo do pH. A formagdo do
cromato pdde ser confirmada pela coloracdo amarelada da solucdo.

Considerando ainda que o ponto Pz (1,130 V (ECS) com pH variando entre 3,2 a 2,1 esta no
dominio da HCrOas do diagrama de Pourbaix do Cr (Figura 7), e que em P2 (0,750 V (ECS)
com pH em torno de 6,3 ndo foi detectada a presenca de ions de Cr no eletrolito, é possivel
inferir que o Cr203 tenha se transformado diretamente para HCrO4, segundo a reacdo de
oxidacéo:

Cr203+ 5H20 — 2HCrO4™ + 8H™ + 6e (5)

Finalmente, os resultados apresentados na Figura 5 indicam a formacdo de uma camada rica
em Mo sobre a superficie do eletrodo de trabalho, chegando em 32 % na superficie do cristal,
e pobre em Ni e Cr. Como hipdtese, sugere-se que essa camada seja composta inicialmente
por MoO4%, formado no estado sélido (gel). J4, no final da polarizagdo, inicia-se a formagéo
do 6xido MoOs, considerando que nesse trecho ha uma forte acidificacdo do eletrdlito e,
segundo o diagrama Pourbaix do Mo (Figura 8), para potenciais elevados, a acidificacdo
desencadeia a reagdo, MoOs*” + H* — HMoO4?, seguida da reagdo, HMoOs + H* — MoOs +
H>O. Muito provavelmente, a quantidade de MoO3z eventualmente formada na superficie do
eletrodo de trabalho era muito baixa para ser detectado por espectroscopia Raman. A
presenca de HMoO4 néo foi confirmada por ndo se dispor de padrdes deste composto.

Analisando a curva de polarizacdo reversa até 0,850 V (ECS) (ponto P4) mostrada na
Figura 6, é possivel verificar a ocorréncia da inversdo de polarizacdo, apds o ponto Pz,
imposta pelo potenciostato. Apos a inversdo, observa-se uma diminui¢cdo da densidade de
corrente em relacdo ao mesmo potencial aplicado durante a subida da curva, ou seja, a
histerese € do tipo positiva (14). Observa-se também uma menor variagdo no valor do pH que
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continua diminuindo, porém de maneira discreta, chegando ao final em 2,9. Nesse caso, a
camada formada sobre o eletrodo de trabalho parecia mais uniforme e aderente, fato
confirmado pelo exame/analise no MEV/EDS que revelou uma camada mais densa de cristais
ricos em Mo (com teor chegando em 32,6 % muito proximo ao obtido na polarizacdo até
1,130 V (ECS)).

Por meio das analises por espectroscopia Raman, foi possivel verificar que o composto
formado sobre a superficie do eletrodo de trabalho é 0 MoOs (Figura 9).

Pelos resultados obtidos e discutidos no ensaio de polarizagdo até o potencial de 0,850 V
(ECS) apés a reversdo, permite concluir que a camada formada na superficie do eletrodo de
trabalho rica em MoOsz possui caracteristicas protetoras e que provavelmente é a principal
responsavel pela ocorréncia da histerese positiva.

Conclusodes

Considerando os resultados obtidos ao longo das polarizacGes, é possivel concluir que:

e Ponto Po — ndo houve mudangas significativas nem na superficie do eletrodo de trabalho
nem na composicao do eletrolito, comprovadas pelos resultados das analises/exames por
MEV/EDS, que indicaram que ndo houve qualquer indicio de oxidacao/dissolucdo da
camada passiva. Desta forma, conclui-se tratar-se de uma regido caracteristica de
passivacdo com espessamento da camada passiva, composta principalmente por
oxidos/hidréxidos de Cr e Ni;

e Ponto P1 — mudanca brusca da inclinagdo da curva devido a ocorréncia da reacdo de
composicao da agua, comprovada pela acidificacdo do eletrolito e a ndo deteccao de ions
metélicos provenientes da liga estudada no eletrolito;

e Ponto P3 — acidificacdo severa do eletrolito contribuindo para a formacéo de uma camada
protetora rica em Mo, composta provavelmente por MoO4% e MoOs. Ocorréncia da
oxidacgéo/dissolucédo generalizada da camada passiva originalmente formada, rica em Cr e
Ni, ambas comprovadas pelos resultados das analises por MEV e EDS;

e Ponto P4 — ocorréncia de histerese positiva em decorréncia da formagdo de uma camada
protetora rica em MoOsa.
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Tabela 1- Composicao quimica da liga Inconel 625, conforme Norma ASTM B 704.

Composigéo quimica (%)
Material

metalico c si | vn P s cr Ni Mo | a |cu| co Ti Fe | NP
Inconel® 625 | _Min. nominal - - - - - 20,0 58,0 8,0 - - - - - 3,15
(norma: 0.4
ASTM B 704) Max. nominal 0,10 0,5 0,5 0,015 0,015 23,0 - 10,0 0,4 - 1,0 (’) 5,0 4,15

Fonte: Norma ASTM B 704 (2009).
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Figura 1- Imagens da célula utilizada. (a) Eletrodo de trabalho; (b) Area exposta do eletrodo de trabalho:
12,56 cm?; (c) Célula montada, mostrando o posicionamento do contraeletrodo de platina; (d) e (e) Célula
montada com a solucdo de ensaio (NaCl a 3,56 %), mostrando o posicionamento do capilar de Luggin com o
eletrodo de referéncia de calomelano saturado e o pHmetro.

Figura 2- llustracdo esquematica da célula de ensaio, mostrando a regido onde, apds realizacdo dos ensaios de
polarizagdo, foram coletadas as aliquotas do eletrélito, antes da desmontagem, com o auxilio de uma pipeta de
pasteur longa.
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Figura 3 - Curva de polarizacéo potenciodinamica da liga de niquel Inconel 625, em solugdo desaerada de NaCl
3,56 %, até o potencial de 0,400 V (ECS), seguida da manutengao neste potencial por 30 min, com o

monitoramento do pH.
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Figura 4 - Curva de polarizacdo potenciodinamica da liga de niquel Inconel 625, em solucdo desaerada de NaCl
3,56 %, até o potencial de 0,750 V (ECS), seguida da manutencao neste potencial por 30 min, com o

monitoramento do pH.
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Figura 5 - Curva de polarizagdo potenciodinamica da liga de niquel Inconel 625, em solucéo desaerada de NaCl

3,56 %, até o potencial de 1,130 V (ECS), seguida da manutencdo neste potencial por 30 min, com o

monitoramento do pH.
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Figura 6 - Curva de polarizacdo potenciodindmica da liga de niquel Inconel 625, em solucdo desaerada de NaCl
3,56 %, até o potencial reverso de 0,850 V (ECS), seguida da manutencdo neste potencial por 30 min, com o

monitoramento do pH.
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Figura 7 - Diagrama de equilibrio potencial-pH do sistema Cr/agua, representando os pontos de interesse Po a P4
e 0 PCA (potencial de circuito aberto).
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Figura 8 - Diagrama de equilibrio potencial-pH do sistema Cr/agua, representando os pontos de interesse Po a P4
e 0 PCA (potencial de circuito aberto).
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Figura 9 - Espectros Raman (4o = 532 nm) da superficie do eletrodo de trabalho ap6s polarizacdo reversa até
0,850 V (ECS) e do padréo de MoQs.
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