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Introducao

A corrosao por pites € uma das formas mais agressivas a
superficie metalica e seu mecanismo ainda ndo ¢é
totalmente compreendido. A existéncia de pites estaveis,
guando a corrosdo puntiforme ocorre em meio com CO:2
dissolvido, pode ser atribuida a precipitacdo de FeCO3z
(siderita), o qual precipita dentro dos pites e induz a
acidificacdo do eletrélito em seu interior, desencadeando
um incremento na concentracdo de ions CI- dentro do pite
como contrabalanco dos ions H* produzidos durante a
formacao do filme de Siderita e, como consequéncia, pites
crescem na superficie do metal [1]. Portanto, variacdes de
pH estdo diretamente relacionadas aos processos de
nucleacdo, crescimento, passivacdo e estabilizacdo dos
pites. Um material promissor para se realizar medidas de
pH sdo os 6xidos metalicos em que os oOxidos de iridio
estdo atualmente no centro das atencdes devido a sua
estabilidade e alta sensibilidade [2]. O IrOx € um condutor
metalico sensivel a variacbes de pH pois pode existir em
uma grande variedade de estados de oxidacdo [3]. Neste
contexto, este trabalho apresenta o desenvolvimento de
um sensor de pH em forma de anel, construido ao redor
de uma amostra de aco, para determinacdo do pH
interfacial durante a corrosdo puntiforme.

Resultados e Discusséo
Uma haste de aco AISI 1020 foi utilizada como material
constituinte do disco (centro do eletrodo) rodeado por um
anel de IrOx, material sensivel a variacdes de pH, Fig. 1a.
O método Pechini foi utilizado para gerar o anel de 10 um
de espessura em um tubo de vidro (separador entre o anel
e disco). A calibracdo do anel foi realizada por meio de
titulacGes acido-base em solucdo de NaOH 0,1 mol L*
com H3;PO, 1,0 mol Lt como titulante. Uma &rea do disco
de 680 um x 544 um foi observada in situ por séries
temporais de micrografias (STM) como descrito na Fig. 1b
[4] com um microscépio 6ptico invertido. Ao mesmo tempo,
0 sensor detectou as alteracfes de pH interfacial durante a
iniciacdo da corrosdo puntiforme, evolugcado e passivacao
dos pites. O estudo de corrosdo em aco carbono foi
realizado utilizando-se NaHCOsz 0,1 mol L' (pH 8,3) na
presenca de ions CI durante medidas de potencial de
circuito aberto (PCA), curvas de polarizacdo (CP) e
cronoamperometria (CA). A STM obtida foi quantificada
utilizando o software ImageJ quanto ao nimero de pites e
area dos ataques. A Fig. 2a mostra a CP realizada com
uma velocidade de varredura de 0,5 mV s e um AE de 0,5
V, de modo a demonstrar tais resultados. A passivacédo da
superficie é vista no inicio da CP (ver "1" e "2", Fig. 2a). Foi
constatado também uma pequena variacdo no Eanel
durante a passivacdo Fig. 2b ("1" e "2"). Em seguida, o
inicio da quebra de passivacdo ocorreu apés 400 s pela
nucleacdo de varios pites, como observado na micrografia

in situ "3". Quando o potencial de pite é alcangado, um
abrupto incremento na densidade de corrente foi
observado ("3" para "5", Fig. 2a). Nesse ponto, um pite
estavel foi observado na superficie (ver micrografia in situ
"5") e a maior variagdo no Eanel ("3" para "5", Fig. 2b) foi
registrada devido ao andlito que € liberado a partir do pite
observado e a partir de outros ndo observados na imagem
in situ durante a polarizacéo anddica.
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Figura 2. CP (a), medida do Eanel (b). Micrografias in situ
tiradas nos instantes marcados como: 1, 3 e 5. Potenciais
do anel obtido versus Ag/AgClI (KCl sat.).

Conclusdes

O acoplamento de técnicas permitiu utilizar a STM com o
microscopio Optico ao mesmo tempo em que 0 sensor
detectava mudancas locais de pH interfacial durante uma
CP anddica. Mudancas acentuadas no Eaner durante
polarizacdo anddica do disco de ago carbono foram
observadas quando o potencial de pite foi atingido
constando assim uma variacdo de pH total de até duas
ordens de grandeza ao final do experimento.
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