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IV - RESUMO

ESTUDO DA CORROSAO ATMOSFERICA DO ACO AISI 1020
USANDO A TECNICA DE RUIDO ELETROQUIMICO E MICROSCOPIA
OPTICA. O objetivo deste trabalho foi estudar a corrosdo do ago AISI 1020
exposto em atmosfera contendo vapor de acido acético (HAc). As oscilacdes de
ruido eletroguimico (RE) e as micrografias das superficies das amostras foram
obtidas simultaneamente durante o processo de corrosdo por 2000 s. Um
potenciostato/galvanostato foi usado para adquirir os sinais RE e dois eletrodos
idénticos de aco AISI 1020 foram utilizados como eletrodos de trabalho e outro
eletrodo de aco AISI 304 como um pseudo-referéncia. Para as medidas
eletroquimicas foi utilizada uma célula de vidro selada, saturada com vapor de
HAc. A célula possui um fundo plano adaptada em um microscopio éptico (MO) a
fim de obter imagens da superficie do aco, em uma taxa de 6 frames/min. As
atmosferas formadas a partir de solugdes de contendo 0,0%, 1,0%, 50,0% e 100%
(VIV) de HAc mostraram diferentes tipos de processos corrosivos indicando
diferentes mecanismos de corrosdo. Para as solucdes contendo 1,0%, 50,0% e
100% de HAc as amplitudes dos transientes de corrente foram 9,2 pA, 50,0 pA,
62,0 pA e 57,0 pA, respectivamente. Os resultados obtidos foram analisados
através de Transformadas de Ondaletas (TO) e os resultados foram organizados em
um diagrama de distribuicdo de energia (EDP) onde as energias sdo dispostas em 8
niveis de decomposicdo (d;-dg). Para os experimentos realizados em atmosferas a
partir de solucdes contendo 1,0% de HAc a distribuicdo de energia esta concentrada
nos niveis mais altos (ds-dg) onde o processo € caracterizado por corrosao
localizada. Esse resultado foi confirmado através de imagens obtidas in situ, as
guais mostraram a formacdo de pites. Os dados de EDP para os experimentos
realizados a partir de solugdes de 50,0% de HAc mostraram uma distribuicdo de
energia concentrada nos extremos do diagrama (d; e dg). Neste caso através das
imagens obtidas, foi possivel notar que, ap6s a condensacdo do vapor, ha a
formacdo de uma corrosdo generalizada na superficie do eletrodo seguida da
formacéo de produtos de corrosdo. Entretanto, em uma simulacdo ex situ com as
mesmas condicdes anteriores, a superficie do eletrodo foi lixada, tendo sido
observado que também ocorreu a formacdo de pites. Por fim, os experimentos
realizados a partir de solucbes de 100% de HAc mostraram um aumento na
concentracdo da distribuicdo de energia relativa nos niveis d; e d, e uma
distribuicdo de energia relativa menor para os demais niveis. As imagens in situ
mostram uma corrosao mais intensa ap0os os 700 s iniciais do experimento. Com a
andlise ex situ, foi constatada a corrosdo localizada simultaneamente a corrosdo
generalizada. O uso da técnica de RE aliada a TO e a MO se mostraram efetivas em
tempos curtos para avaliar e classificar o processo corrosivo.

Palavras-chaves: Corrosdo atmosférica, acido acético, ruido eletroquimico,
microscopia optica, transformada de ondaletas.
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V - ABSTRACT

STUDY OF ATMOSPHERIC CORROSION OF AISI 1020
STEEL USING THE TECHNIQUE OF ELECTROCHEMICAL NOISE AND
OPTICAL MICROSCOPY. The objective of this work was to study the
corrosion of AISI 1020 exposed in an atmosphere containing acetic acid (HAc)
vapor. Electrochemical noise (RE) oscillations and surface micrographs of the
samples were obtained simultaneously during the corrosion process for 2000 s.
A potentiostat/galvanostat was used to acquire the RE signals. Two identical
AISI 1020 steel electrodes were used as working electrodes and another AISI
304 steel electrode as a pseudo-reference. For electrochemical measurements, a
sealed glass cell saturated with HAc vapor was used. The cell has a flat bottom
which has been adapted in an optical microscope (MO) to obtain steel surface
images at 6 frames/min rate. Atmospheres formed from solutions containing
0.0%, 1.0%, 50.0% and 100% (V/ V) HAc showed different types of corrosive
processes indicating different corrosion mechanisms. For solutions containing
1.0% (V/V), 50.0% (V/V) and 100% HACc the current transient amplitudes were
in the order of 9.2 pA, 50.0 pA, 62.0 pA and 57.0 pA respectively. The results
were analyzed by Wavelet Transforms (TO) and the results were organized in an
energy distribution diagram (EDP) where the energies are arranged in 8
decomposition levels (d;-dg). For atmospheric experiments using solutions
containing 1.0% HAc the energy distribution is concentrated at the highest
levels (ds-dg) where the process is characterized by localized corrosion. This
information is confirmed by the images obtained in situ, which showed the
formation of pits. The EDP data for the experiments performed from 50.0%
HACc solutions showed a concentrated energy distribution at the ends of the
diagram (d; and dg). In this experiment, through the obtained images it is
possible to notice that, after the steam condensation, there is a generalized
corrosion formation on the electrode surface followed by the formation of
corrosion products. However, in an exact simulation with the same conditions as
above, the electrode surface was sanded and thus it was observed that pitting
also occurred. Finally, experiments using 100% HAc solutions showed an
increase in the concentration of the relative energy distribution at levels d; and
d, and a smaller relative energy distribution for the other levels. In situ images
show more intense corrosion after the initial 700 s of the experiment. With the
successful analysis, localized corrosion and generalized corrosion were
contacted. The use of the RE technique combined with TO and OM proved to be
effective in a short time to evaluate and classify the corrosive process.

Keywords: Corrosion, atmospheric, acetic acid, electrochemical noise, optical
microscopy, wavelet transform.
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VI — CONSIDERACOES INICIAIS

Um levantamento realizado pela Organizacdo Mundial da Corrosao
(W.C.0.)! publicado em 2019 apontou um gasto anual aproximado de 2,2
trilhdes de ddlares com danos provocados pela corrosdo. Esse valor corresponde
de 3,0 a 4,0 % de todo PIB dos paises industrializados [1, 2]. Uma parcela
substancial desse valor esta relacionada com danos causados pela corrosédo
atmosfeérica [2, 3, 4, 5]. Devido a sua grande importéancia, este tipo de corrosao
tem se tornando alvo de estudos desenvolvidos na area académica, entretanto, o
seu numero de trabalhos publicados ainda é reduzido comparado com processos
em outros meios. Na plataforma Web of Science? ha cerca de 190 mil artigos
relacionados com corrosdo e apenas cerca de 3,0 % desses sdo inerentes a

corrosao atmosfeérica.

Em uma definicdo ampla a corrosdo €, em geral, um processo
espontaneo de deterioracdo de materiais metalicos, ligas ou materiais nao
metalicos pela interacdo quimica (transferéncia de carga ou elétrons) ou
eletroquimica (corrente elétrica) [6]. A oxidacdo dos materiais pode ocorrer
através do contato com o ambiente sendo 0s oxidantes mais usuais 0 0xigénio e
a agua [6]. As caracteristicas dos produtos de corrosdo formados dependem da
solubilidade ao meio, porosidade ou da aderéncia do produto na forma de filme
na superficie corroida [7]. Esses filmes podem apresentar propriedades
protetivas, onde a formacdo dessa camada de filme aderente impede a
propagacdo do processo corrosivo, como € o caso da oxidacdo de materiais de

aluminio e cobre expostos ao ar [6].

Dentro deste contexto, o estudo, monitoramento, prevengdo e

estimativa desse tipo de corrosdo tornam-se muito importantes. Estudos

Site da World Corrosion Organization - WCO, http://www.corrosion.org/ (Acessado em 15/10/2019).

2 Site da Web of Science, http://www. https://webofscience.org/ (Acessado em 28/05/2019)
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relacionados aos processos de corrosdo sdo bastante complexos, dada as
inimeras variaveis que devem ser avaliadas, dentre elas podem ser citadas: o

tipo de material e 0 meio ao qual ele esta submetido.

Referente ao material deve-se considerar a composicdo quimica e a
microestrutura [8, 9]. Quanto aos meios estes podem ser: o ar atmosférico (rural,
industrial ou maritimo), o solo, produtos quimicos e/ou aguas naturais [6, 9].
Com relagéo ao meio corrosivo ainda temos que levar em consideracdo o pH, a
presenca de microrganismos, a temperatura, o fluxo, a condutividade, a
composicao, entre muitos outros fatores [9]. Por fim, considerar a interface
metal/meio onde o0 processo de corrosdo verdadeiramente ocorre,
principalmente, as condi¢fes de contorno presentes nesta interface vao definir
muitas vezes o tipo de corrosdo que ird ocorrer, assim como a cinética das
reacOes presentes, 0s pontos favoraveis a corrosdo e ainda a formacéo de filmes

de passivacdo e produtos de corroséo [9,10].

Considerando o exposto acima nesta tese foi estudado o processo de
corrosdo do aco 1020 em atmosfera de acido acético e mistura de acido acético-
agua sendo a mesma apresentada no decorrer dos 5 capitulos. No Capitulo 1
temos uma breve Introducdo sobre os diferentes tipos de corrosdo, 0s
mecanismos de corrosdo do aco carbono em presenca de acido acetico e uma
revisdo bibliografica dos trabalhos mais relevantes da literatura. Também neste
capitulo apresentamos as tecnicas utilizadas no monitoramento de processos
corrosivos com um enfoque maior na técnica de ruido eletroquimico utilizada
para a deteccdo da corrosdo. A seguir discutimos a técnica de Microscopia
Optica in situ acoplada e como a mesma foi utilizada para complementar as

informacdes obtidas através da técnica eletroquimica.

O Capitulo 2 € uma descricdo completa dos Objetivos ao qual o

trabalho propde. Em seguida no Capitulo 3 apresentamos toda a descricdo da
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metodologia adotada na Parte Experimental deste trabalho. Neste capitulo
abordamos como foram preparados os eletrodos, a célula eletroguimica, 0s
equipamentos e suas conexdes, 0s procedimentos para o inicio dos experimentos
bem como os procedimentos para obter a atmosfera corrosiva. E também como

foram realizadas as caracterizacGes ex situ do produto de corroséo.

Os Resultados e Discussao deste trabalho foram apresentados no
Capitulo 4 em diversos subitens, tais como: (i) monitoramento in situ, por meio
de microscopia o¢ptica juntamente com a espectroscopia de infravermelho
(FTIR), a proposta do mecanismo de corrosdo nos diversos sistemas
atmosféricos e as micrografias obtidas através da microscopia eletronica de
varredura (MEV); (ii) apresentacdo dos dados das oscilagdes de corrente obtidos
através da técnica de ruido eletroquimico (RE) juntamente com os célculos em
transformadas de ondaletas; (iii) apresentacdo de um processo de corrosao em
meio de solucdo aquosa de acido acético. No Capitulo 5 apresentamos as
Conclusfes inerentes a este trabalho e finalizando com as Referéncias

Bibliogréficas utilizadas.

xXiii
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1 - INTRODUCAO

1.1 Corrosao

Os processos corrosivos podem ser classificados como sendo uma
corrosdo quimica, onde ha uma interacdo entre o material metalico, ou nédo
metalico, diretamente com o meio corrosivo ocorrendo uma transferéncia de
elétrons. Entretanto, a corrosdo pode apresentar uma natureza eletroguimica
onde as reagOes envolvem a transferéncia de carga ou elétrons na interface entre
0 material e 0 meio corrosivo [6]. Em uma visdo mais abrangente, a corrosao
pode ser classificada quanto a sua forma ou aparéncia dos ataques, as diferentes
causas de corrosdo e seus mecanismos. Neste contexto, os diversos tipos de

corrosdo podem ser classificados quanto [6,7, 10-12]:

1) Causas ou Mecanismos: quando ha corrosdo entre metais distintos
(corrosdo galvanica), relacionados a diferencas microestruturais (corroséo

intergranular) etc.;

2) Fatores Mecanicos: esse processo corrosivo se da atraves da tenséo,

atrito, fadiga ou erosao;

3) Meio Corrosivo: essa classificacdo se da considerando o meio no qual

0 material esta inserido.

4) Localizacdo do Ataque: a corrosao se da em regides mais pré-dispostas
ao ataque. Podem ser processos corrosivos localizados onde uma pequena area é
atacada ou processos corrosivos generalizados, onde a corrosdo se estende por

todo material.

5) Morfologia: essa classificagdo é relativa quanto ao tamanho e forma

que o processo de corrosdo pode gerar. A caracterizacdo da forma a qual o

2
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processo corrosivo apresenta pode indicar informagbes importantes quanto ao

mecanismo. As principais caracteristicas quando as morfologias séo:

- Corrosao uniforme: o processo corrosivo se estende por toda a
area do material e de uma forma Unica gerando uma perda de massa. Esse tipo

de corrosao é conhecido também como corrosao generalizada.

- Corroséo por placas: a corrosdo se da em determinadas areas do

material sendo que o ataque resulta em formacao de placas.

- Corroséo alveolar: é um tipo de corrosédo localizada produzindo
sulcos ou escavacdes que se assemelham a alvéolos onde a profundidade é

inferior ao seu diametro.

- Corroséao intergranular: esse tipo de corrosao se processa entre 0s
gréos da rede cristalina do metal. Esse tipo de corrosdo afeta principalmente as

propriedades mecanicas do material.

- Corroséo intragranular: ao contrario da corrosdo apresentada
anteriormente, esse tipo de processo corrosivo se da sobre os grdos da rede
cristalina, entretanto, também afeta as propriedades mecénicas do material

corroido.

- Filiforme: a corrosé@o se processa sob forma de finos filamentos,
que se propagam em diferentes direcdes e que ndo se ultrapassam e sdo pouco

profundos.

- Esfoliagdo: esse tipo de corrosdo se processa sempre de forma
paralela a superficie metélica. Ocorre frequentemente em chapas de ligas

metalicas que passaram por extrusoras e tiveram seus graos alongados.
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- Empolamento pelo hidrogénio: O hidrogénio atbmico penetra no
material metélico e, difunde-se rapidamente e em regides com descontinuidades,

ele se transforma em H, exercendo presséo e originando formacéo de bolhas.

- Corrosdo puntiforme ou pite: A corrosdo por pites € uma das
formas de corrosdo mais encontradas na literatura. O ataque em ligas de aco
carbono se da geralmente por ions cloreto. Este tipo de corrosdo se da por meio
de ataques localizados formando pequenas cavidades onde a profundidade €

maior que o diametro.

A composicdo quimica do material metélico pode favorecer o
surgimento de corrosdo localizada por pites. Durante o processo de metalurgia,
alguns aditivos sdo adicionados com a finalidade de gerar melhorias nas ligas
metalicas. O silicio e o manganés, por exemplo, tém funcdes de agentes
desoxidantes, isto &, eliminar o oxigénio durante o processo de metalurgia. Em
ligas de aco carbono, a presenca de inclusbes de MnS geram regides pre-

dispostas a sofrer corrosédo localizada [13-16].

Zimer et al. [17] estudaram o ataque localizado por pites no aco
carbono AISI 1040. O estudo baseou-se em um ataque corrosivo em meio de
sulfeto com e sem a adicdo de ions cloreto e foram utilizadas técnicas
eletroquimicas e 0 monitoramento da superficie do eletrodo por um microscépio
Optico para avaliar o processo corrosivo. O acoplamento das técnicas pdde
mostrar que durante o monitoramento do potencial de circuito aberto houve a
iniciacdo de pites juntamente com a passivacao da superficie do eletrodo por um
filme de sulfeto de ferro. Outra informacdo importante observada foi que
durante a curva de polarizacdo pode-se distinguir regides referentes a formacao
de pites em defeitos ou inclusdes presentes no metal e a formacgédo de pites em

regides proximas aos pites ja formados.
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Em 2014, Chemin et al. [18] estudaram a corrosao por pites em
ligas de aluminio utilizadas em aeronaves e exposta em um meio contendo ions
cloreto. Neste trabalho foi verificado que a formacgdo do pite é revelada assim
que ocorre o0 processo de breakdown, isto €, quando a camada de Oxido protetivo

se rompe.

Em um estudo realizado utilizando a técnica de ruido eletroquimico
em potencial de circuito aberto acoplado ao microscépio optico, Rios et al. [19]
estudaram o processo inicial de corrosdo do aco AISI 1020 em agua do mar
artificial. Foi possivel observar uma variagcdo no tipo de corrosdo do ago com o
tempo, onde inicialmente predominava o surgimento de pites seguido pela
formacéo de corroséo intergranular, e a partir de 14 h de exposicéo, a corrosdo
uniforme se tornava predominante. O acoplamento das duas técnicas, nesse
caso, permitiu identificar a sequéncia de surgimento dos diferentes tipos de

corrosao e distinguir a contribuicdo de cada tipo no processo corrosivo.

Para os estudos de corrosdo em ligas metalicas ha 3 fatores

importantes que devem ser levados em consideracéo [6, 7, 20]:

1) Fatores inerentes a caracterizacdo do material metélico: a
composicdo quimica da liga metélica, presenca de impurezas na matriz metélica,
estrutura atdmica, heterogeneidades (defeitos atdmicos, microscopicos e
macroscopicos), estresse (tensdo, compressao, etc.), descontinuidade na camada

de oxidos protetivos na superficie das estruturas metalicas.

2) Fatores referentes a interfase metal/meio: este se refere
principalmente ao estudo da cinética da reacdo de oxidacdo e dissolucdo do
metal e das reacdes de reducdo de espécies em solucdo, a natureza e localizacéo

dos produtos de corroséo, etc.
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3) Fatores referentes ao meio corrosivo: a natureza quimica e
concentragdo de espécies corrosivas, presenca de impurezas, pressao,

temperatura, velocidade do fluxo (em casos de tubulagdes), etc.

O foco principal do trabalho desenvolvido nesta tese foi o estudo da
corrosdo da liga de ago AISI 1020 exposta em um meio atmosférico corrosivo.
Assim no proximo subcapitulo apresentamos uma breve discussdo apenas da

corrosao em meio atmosférico.

1.2 - Corrosao atmosférica

A norma ABNT NBR14643 define a corrosdo atmosférica como a
capacidade de uma atmosfera corroer um determinado material [21]. A corrosédo
atmosférica Umida é um dos processos de corrosdo mais comuns, uma vez que
basta a interacdo entre 0o material com uma atmosfera corrosiva para que o
processo de deterioracéo se inicie. Neste modelo, a corrosdo se da por natureza
eletroquimica uma vez Que O Processo corrosivo se inicia a partir da
condensacdo da umidade atmosféerica sobre a superficie do metal formando uma
fina camada de eletrélito [2, 22, 23]. A reacdo de corrosao se processa através
do equilibrio entre as reacdes anodicas e catodicas na superficie do metal
[24,25]. A reacdo de oxidacdo sempre esta acompanhada pela reacéo de reducéo

onde 0 meio em questdo € receptor de elétrons.

O processo corrosivo atmosferico depende de diversos fatores, tais
como, a presenca de material poluente, temperatura, umidade relativa, tempo de
exposicéo, radiacdo solar, pressdo entre outros [23, 26, 27]. A atmosfera, tanto
em grandes centros industriais quanto centros urbanos, possuem alta
concentracdo de gases poluentes como SO,, SOz, SO4 H,S, CO, e NO,. Estes

6
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gases, na presenca de umidade, sdo 0s principais precursores de corrosdo em
estruturas metalicas [22, 28, 29]. Enquanto, em regifes litoraneas o agente da
deterioracdo de materiais metalicos é a presenca de ions cloreto na atmosfera
[26, 29].

E importante salientar que, segundo a literatura [6], os principais
meios corrosivos estdo o atmosférico, aguas naturais, solo e produtos quimicos.
Sendo que as principais variaveis utilizadas nos estudos de corrosdo atmosférica
sdo a umidade relativa, particulas corrosivas, temperatura e tempo de exposicéo
[22, 23]. Em relagcdo a umidade relativa do meio, 0s processos de corrosao
atmosférica podem ser subdivididos quanto ao grau de umidade presente na

superficie metélica [6]:

- Corroséo atmosférica seca: a reagdo ocorre em atmosfera sem nenhuma
umidade presente e consequentemente sem a formacdo de um eletrdlito. Os
vapores e gases sdo 0s agentes corrosivos. Geralmente as reac6es envolvidas séo
lentas e se trata de um mecanismo puramente quimico.

- Corrosdo atmosférica Umida: a reacdo ocorre em atmosfera onde a
umidade relativa é inferior a 100 %, onde a precipitacdo de vapores forma uma
camada fina de eletrolito na superficie do eletrodo. A velocidade do processo
corrosivo € proporcional a umidade relativa e concentracdo de agentes
COIrosivos.

- Corrosao atmosférica molhada: a reacdo ocorre em atmosfera onde a
umidade relativa esta proxima a 100 % e tem a condensacao do eletrélito sobre

toda a superficie metalica.

A condensacdo e formacdo de uma pelicula de &gua ocorrem
mesmo em ambientes com baixa umidade. Attwood [30] relatou que em um

ambiente com umidade de 60 % ja é suficiente para ocorrer a formacdo dessa

7
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pelicula. Entretanto, outros autores relatam que a corrosdo atmosférica do aco
carbono sO € observada quando a umidade relativa esta acima de 80%. Sendo
assim, em uma atmosfera nestas condi¢cbes had a formacdo de um filme
eletrolitico responsavel pelo processo de corrosdo atmosférica [2, 31, 32]. As
Equacdes de 1 a 4 podem ser utilizadas como exemplos nos processos
corrosivos de estruturas metalicas de aco expostas a atmosfera na presenca de

oxigénio e umidade [6].

4Fes) + 305(aq) + 2H,0y = 2Fe;03.2H,0 4 eq.1
Feiy = Feliy+ 2e” eq.2
Feliyy = Felipy + e eq .3
Oz(aq) + 2H00) + 4e” = 40H eq.4

Considerando que as reacOes atmosféricas ocorrem apenas com 0S
elementos apresentados, a Equacédo 1 representa a reacdo global do sistema onde
o ferro, elemento majoritario de uma liga de aco, esta na presenca de oxigénio e
agua. Enquanto as Equacdes 2 e 3 representam a reacdo de oxidacdo (anddica)
onde a dissolucdo do ferro gera ions metalicos. Por outro lado, a reacdo de
reducdo (catddica), a Equacdo 4, representa a reducdo do oxigénio na presenca

de &gua.

Thee et al. [33] empregaram EIS para estudar a corrosdo de uma
liga de aco em um filme de eletrolito em ciclos de umidade e secagem,
simulando uma atmosfera costeira em uma temperatura de 30 °C e umidade

relativa de 60 %. O objetivo era investigar o efeito da espessura do eletrolito na

8
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evolucdo da corrosdo a cada ciclo. Os autores concluiram que a cada ciclo de
secagem, a taxa de corrosdo aumentava durante o processo de secagem, devido a
um aumento na concentracdo de ions cloreto e a um aumento na difusdo de

oxigénio pelo afinamento do filme eletrolitico.

O produto de corrosdo formado conhecido popularmente como
ferrugem € composto por 6xidos de ferro. Contudo em uma atmosfera onde ha a
presenca de gas oxigénio e umidade, os produtos da corrosdo atmosférica do
ferro podem ser compostos formados por oxihidroxidos (a goetita a-FeOOH,;
lepidocrocita y-FeOOH; akaganeita -FeOOH), o oxido ferroso-férrico (FezOs,
magnetita) e o hidroxido ferroso (Fe (OH),). Entretanto, em uma atmosfera
distinta, contendo outros agentes corrosivos como, por exemplo, anions como
cloreto, sulfetos, carbonatos hd a formacdo de uma variedade de produtos de

corrosdo, dentre eles a formacao de complexos de Fe”* e Fe®" [2, 34-37].

Oh et al. [35] realizaram um estudo para a caracterizacdo do
produto de corrosdo formado em 6 diferentes amostras de aco em meios
corrosivos distintos. As ligas de a¢o foram expostas em ambiente marinho, rural
e industrial por 16 anos. Para as caracteriza¢fes foram utilizadas as técnicas de
espectroscopia Mossbauer, Raman, raios X e microscopia optica de varredura.
Os testes indicaram a formacédo goetita, magnetita e lepidocrocita em todas as
amostras. Os autores concluiram que a distribuicdo e a morfologia dos éxidos
formados tinham papel importante no processo de corrosao. Em uma camada
mais interna do produto de corrosdo foi constatado a presenca de goetita e
magnetita, enquanto, em niveis mais externos a presenca de goetita e
lepidocrocita. Cristais grandes de goetita influenciaram na formacdo de uma
camada de Oxido compacta e protetiva. composta por particulas menores de
magnetita e lepidocrocita. Outro resultado interessante foi a relacdo entre a

composicdo quimica das amostras com o processo corrosivo. Uma liga metélica
9



Introdugéo

com maiores concentracbes de silicio e baixas concentracbes de fosforo
propiciaram a formacdo de goetita e, consequentemente, uma menor taxa de

Corrosao.

Em um trabalho semelhante, Antunes et al. [34] investigaram o
produto de corrosdo formado em amostras de aco expostas por até 3 meses nas
areas urbana, florestal e industrial no estado de S&o Paulo. As técnicas utilizadas
para caracterizacdo dos produtos corrosivos foram difracdo de raios X,
microscopia Raman e microscopia eletrénica. As analises mostraram a formagéo
de goetita e lepidocrocita. As imagens mostraram que em atmosferas mais
agressivas a camada de oxido formada apresentava caracteristicas irregulares e

com mais rachaduras.

1.3 — Mecanismos de corrosao por acido acético

Um dos agentes corrosivos importantes utilizados nos estudos de
corrosdo sdo os acidos organicos. As espécies quimicas como o dioxido de
carbono (CO,), sulfeto de hidrogénio (H,S) juntamente com os acidos organicos
de cadeia curta como o acido formico (CHOOH), acido propibnico
(CH3CH,COOH) e é&cido acetico (CH3;COOH) sdo agentes corrosivos muito

encontrados na industria do petroleo [38-40].

A concentracdo de acidos organicos, em sistema de gasodutos, pode
estar entre de 300 a 2000 ppm [40-41]. Dependendo do local de extracdo a
concentracdo de acido acético (HAc) pode variar entre 50 % até 90 % dos acidos
orgénicos presentes no sistema [40, 42]. Devido a este fato o acido acetico é
representativo nos estudos de corrosdo em presenca de acidos organicos [40, 41,
43,44].
10
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E relatado na literatura a presenca do HAc em aguas de formagéo
nos oleodutos em estacdes de extracdo de petrdleo em regides litoraneas. A agua
de formacdo se trata de uma quantidade de agua que entra no sistema de
tubulacdo durante o processo de extracdo de petréleo. A condensacdo desta dgua
de formacao na superficie das tubulac6es e em presenca de CO,, H,S e de &cidos
organicos alteram o valor do pH local e, consequentemente, geram 0S processos

corrosivos nas estruturas e nas tubulagdes de petroleo [38, 42, 44, 45].

Um estudo realizado por Nyborg e Dugstad [41] mostrou que em
sistemas de gasodutos contendo CO, a presenca de HAc aumenta a solubilidade
do ferro em solucdo o que, por consequéncia, aumenta a taxa de corrosdo. Em
meio aquoso o HAc é mais forte comparado ao acido carb6nico (pKa 4,76 vs.
6,35 a 25 °C), sendo entéo, a principal fonte de ions hidrogénio responsavel pelo

processo corrosivo de dutos de gas e petroleo.

Assim como o &cido carbbnico, 0 HAc é um &cido fraco que ioniza

parcialmente em meio aquoso (Equacéo 5).

HAc(aq) 5 H{zgy + Acgyy) eq.5
Kyse = 1,75.107> T = 25°C

onde 0 Kyac € a constante de equilibrio correspondente do HAc [46].

Na literatura € possivel encontrar 2 mecanismos diferentes para o
estudo da corrosdo do aco em meio de HAc, (i) Mecanismo de Reducgéo Direta
e (if) Mecanismo de Efeito Tampd&o. Apesar de que a maioria dos estudos sobre
0S mecanismos apontem que o HAc aumenta a taxa de corrosdo do aco
acelerando a reacgéo catodica, nenhum trabalho deixa claro qual dos mecanismos

prevalece [45-47]. Para ambos 0os mecanismos temos a dissolucdo do ferro
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representando a reacdo anddica do sistema, onde o ferro é oxidado a Fe

(representado na Equacéo 2).

No Mecanismo de Reducéo Direta a reacdo de oxidacéo do ferro é
acompanhada pelas redugdes do préton e do HAc néo ionizado simultaneamente
na superficie do metal, Equacgdes 6 e 7, respectivamente. Ambas as reagdes de

reducdes possuem um papel importante no processo de corrosao [45-47].

+ -
2Hgq) + 27 = Hyy eq.6
2HAc(qq) +2 €™ = Hygy + 24c4q eq.7

Chang et al. [48] estudaram o processo de corrosdo do aco APl X65
utilizando 4gua de formacdo em meio de solucéo saturada de CO,. O estudo foi
baseado em uma comparacdo entre solucdo contendo HAC e outra sem a
presenca do acido. Através de técnicas eletroquimicas foi constatado que a
presenca de HAc provocou um acrescimo na densidade de corrente catodica.
Esse aumento de corrente esta diretamente associado a reducdo do HAc nédo
dissociado. O mesmo resultado foi observado por Crolet e Bonis [49] que
estudaram o efeito de ions acetato e bicarbonato em agua de formacdo. Os
autores mostraram que o ion acetato tem um efeito de potencializar a densidade

de corrente catddica associada a difusdo de H™.

Em outra abordagem, o mecanismo € conhecido como Mecanismo
de Efeito Tampao [45, 46]. Estudos mais recentes mostram que o HAcC na sua
forma ndo ionizada ndo € uma espécie eletroativa significativa e sua Unica
contribuicdo é para as correntes anddicas (Equacdo 2). Nesta visdo o papel do
HAC € apenas como um transportador de ions hidrogénio que sdo reduzidos na
superficie do metal, sendo considerado como um “tampao”. A presenga do HAc

na solugdo aumentaria as correntes limites catodicas de transferéncia de massa.
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A ionizacdo do HAc na superficie do eletrodo tem um efeito sobre o pH local,
isto é, o HAc é fonte de prétons que sdo consumidos no processo de corrosao
(Equacdo 6) [46]. Por fim, a Equacdo 8 mostra a reacdo global, onde ha a

formacéo de acetato de ferro (FeAc) como produto.
2 —_
Felyy + 2 Acyq) — FeAc(aq) eq .8

Cabe ressaltar que 0 mecanismo de reducéo direta esta relacionado
com eletroatividade do acido acético ndo ionizado, enquanto, 0 mecanismo de

efeito tampéo esta relacionado com a ionizacéo do &cido.

Martines et al. [42] estudaram os efeitos da adicdo de HAcC nos
estudos de corrosdo do aco APl 5LX52 em sistemas de fluxo turbulento
contento solugdes aquosas de cloreto de sodio saturada por CO, e na presenca de
HAC. A presenca do HAc teve um papel importante na cinética de corrosdo. Os
autores propuseram que a oxidacdo do ferro € a principal reacdo anodica
envolvida no processo e que a cinética de corrosdo catodica é controlada pela
difusdo de protons do seio da solucdo em direcdo a superficie do eletrodo.

Entretanto, o processo de corrosdo foi independente do fluxo.

George et al. [50], através de varreduras potenciodinamicas,
realizaram um estudo sobre os efeitos na densidade de corrente ap6s variagcdo na
concentracdo de HAc em uma solugdo tamponada em pH 4. Os autores
observaram que o aumento da concentracdo de HAC ndo resultou em um
acréscimo da densidade de corrente global, porém, os experimentos mostraram
um acréscimo da densidade de corrente catddica e uma diminuicdo na densidade
de corrente anodica. Assim, foi sugerido que o processo de corrosdo foi
governado pelo mecanismo de efeito tampdo onde o HAc atua como um

fornecedor de protons para a reacédo catddica.

13



Introdugéo

Em outro trabalho Army [51] prop6e que o HAc seja adsorvido na
superficie do eletrodo e que a ionizagdo do HAc segue as reacdes de Volmer-

Heyrovsky (Equagdes 9, 10 e 11):

HAcqyq 5 Higg +Acqy eq.9
H(Zq) +AC(_aq) + e = Had + AC(_aq) eqlo
Hoq + Higp + €~ = Hy (g eq.11

O autor afirma que se a reacdo fosse governada pela reducéo direta
do HAc (Mecanismo de reducdo direta) a taxa de corrosdo seria diretamente
proporcional a variagdo na concentragdo de HAc na solucéo, independente do
pH do meio. Entretanto, a Unica reacédo possivel é a reducdo dos ions hidrogénio
(mecanismo efeito tamp&o), uma vez que a taxa de corrosdo é constante, mesmo

com o aumento da concentracdo de HAC.

1.4 — Técnicas de monitoramento de corrosao

Dependendo da morfologia do produto de corrosdo formado o
processo de degradacéo € continuo, isto é, em casos de formacdo de produto de
corrosdo com uma morfologia porosa ou solivel ndo impedira o avango da
corrosdo. Assim se faz necessario uma inspecdo periodica para avaliar o estado
de estruturas metalicas ou equipamentos expostos em atmosferas corrosivas.
Existem muitos métodos para avaliar a corrosdo, sendo que os mais utilizados na
area industrial sdo os ensaios de exposicdo a névoa salina e por imersdo [52].
Entretanto, a velocidade de corrosdo atmosférica pode ser lenta em

determinados locais e a inspecdo atraves de técnicas tradicionais de deteccédo
14
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fisica, como perda de massa, leva muito tempo até que mostrem algum
resultado. O monitoramento de processos corrosivos em diferentes meios podem

ser realizados através de trés metodologias distintas [6, 53]:

1) Métodos analiticos: s@o baseados na medicdo de ions ou substancias
que estdo diretamente associadas ao processo corrosivo como, por exemplo, a
medicdo de ions metélicos como aluminio, cobre e ferro. Um aumento na
concentracdo de ions metalicos pode indicar um processo de deterioracdo do
material metalico. Outros tipos de analises ndo destrutivas que podem indicar o
processo de corrosdo sdo: medi¢cdo do pH, consumo de prétons do meio,

medidas de liberacdo de gases como oxigénio e atividade microbiologica.

2) Metodos nao destrutivos: sdo métodos de verificagdo de materiais
sem interferéncia da integridade do material. Sdo indicados para a presenca de
ataques, fissuras trincas, reducOes de espessura, porosidade e vazamentos.
Dentre eles podemos citar os ensaios por ultrassom, correntes parasitas, liquido
penetrante, radiologia e particulas magneéticas, exame visual, termografia e
emissdo acustica. Algumas técnicas apresentam a possibilidade de serem
utilizadas mesmo com o equipamento em funcionamento como, por exemplo, 0

caso do teste de emissao acustica.

3) Métodos corrosionais: Estes metodos s@o baseados na perda de massa
do corpo de prova e pode ser subdivido em métodos de natureza eletroquimica e

de natureza ndo eletroquimicos.

Nos métodos N&o Eletroquimicos geralmente sdo utilizados cupons
de prova que sdo constituidos de mesmo material do que a estrutura estudada.
Os cupons sdo submetidos as mesmas condi¢des fisico-quimicas a qual o
material esta inserido (temperatura, umidade, pressdo, meio corrosivo) e através

de anélise periodica sdo avaliados quanto a variacdo de massa e area superficial.
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Outra metodologia ndo eletroquimica é o uso sensores de resisténcia elétrica,

onde a variagao da resisténcia pode indicar um processo de corroséo [53].

Os métodos Eletroquimicos sdo baseados na natureza eletroguimica
dos processos corrosivos e sdo realizados através de medidas de potencial e
corrente eletroquimica, permitindo também informagdes sobre a cinética do

processo de corrosdo e 0s mecanismos envolvidos [54]:

- MedicOes de Potencial: metodo para aferir o potencial de eletrodo em
relacdo ao meio. Permite a caracterizacdo do estado eletroquimico do material

(ativo ou passivo).

- Técnica de polarizacéo: a polarizacdo anddica e catddica permite obter
informacgfes como o potencial e corrente de corrosdo através da extrapolagéo

das retas de Tafel.

- Técnica de Resisténcia de Polarizacdo Linear: é derivada da
extrapolacdo de Tafel. Essa técnica indica a resisténcia de um material exposto a

determinado eletrdlito. E possivel obter a taxa de corrosio.

- Amperometria de resisténcia nula: através de amperimetros de baixa
impedancia (alta condutancia) e uso de potencial constante permite avaliar em

tempo real as correntes envolvidas no processo de corroséo.

- Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica: esta técnica fornece
uma visdo completa e detalhada das caracteristicas elétricas da interface
eletrodo/solucdo e é indicada para sistemas no estado estacionario. O metodo
consiste em aplicar uma perturbacdo através de variacdo de corrente ou

potencial em torno de um determinado valor.
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1.4.1 — Técnica de ruido eletroquimico - RE

O processo de corrosdao possui natureza eletroquimica sendo
caracterizada pelas transferéncias de elétrons na interface da superficie do
metal/eletrolito. Todo processo corrosivo de um metal ou liga metalica gera as
flutuagdes aleatorias de corrente e potencial, em funcdo do tempo. A técnica de
RE ¢ responsavel por aferir essas flutuacdes de corrente e potencial em torno de

um estado estacionario sem perturbar o sistema [55-58].

A técnica de RE aplicada nos estudos de corrosdo foi apresentada
em 1968 por Warren P. Iverson [59]. O estudo utilizou solugdes levemente
acidificadas de ferrocianeto de potéassio sobre diversas ligas metalicas onde foi
observada a formacdo de varios anodos pontuais responsaveis por gerar
flutuagdes transitorias de cargas elétricas responsaveis pela corrosdo. Cada liga
metalica apresentava um valor diferente de flutuacao de potencial. Essa variagao
no potencial por sua vez gerava uma frequéncia e amplitude caracteristica de

cada liga metalica estudada.

Os métodos de analises eletroquimicas tradicionais para o
monitoramento possuem algumas desvantagens e limitacdes quando
relacionadas a formacédo de produtos de corrosdo e mudancas na condutividade
do meio de corrosdo. Outro ponto é que, durante a aplicacdo dos metodos
eletroquimicos tradicionais, ha a aplicacdo de interferéncias adicionais no meio
como, por exemplo, a aplicacdo de potencial ou corrente. Nos testes de
polarizacdo é aplicado um potencial externo no sistema eletroquimico, o que
impossibilita ser utilizado em testes de corrosdo atmosférica. Neste caso a
medida que a camada de eletrélito se dilui, a posicdo relativa do eletrodo de
referéncia e do contra eletrodo em relacdo ao eletrodo de trabalho faz com que a

distribuicdo de corrente no eletrodo de trabalho fique distorcida. Outra
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desvantagem de métodos tradicionais, é que estes métodos ndo sdo capazes de
identificar com precisdo quando se trata de corrosdo localizada [60]. A
TABELA 1.1 apresenta algumas comparacfes entre algumas técnicas

tradicionais de deteccédo de corrosao.

TABELA 1.1 - Comparacdo entre as técnicas eletroquimicas para o0

monitoramento de corroséo [60].

Cupom .. | Resisténcia | Impedancia | Meétodo )
) Resisténcia . Ruido
Metodologia de o Linear de Eletro- Galvanos- o
Elétrica o . . Eletroquimico

Prova Polarizacdo | quimica tatico

Tempo de 10-365 ] ] X ) X Instanta- ) .
) 2h - dias | instantaneo | instantaneo instantaneo
resposta dias neo
Corroséo
localizada sim nao N&o nédo nédo sim
qualitativa
Corroséo
localizada sim nao Néo nao nado sim
guantitativa
Corroséo ] ] ] ] 3 )
) sim sim Sim sim ndo sim

generalizada
Sensibilidade ) )

baixo baixo Alta - alta alta
/ alcance
Atmosférico sim sim N&o nao sim sim

Comparado com as técnicas de monitoramento de corrosdo
mencionadas acima, o RE pode monitorar a corrosdo localizada dos metais,

enquanto as demais técnicas eletroquimicas monitoram apenas CcOrrosao
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generalizada. Outra vantagem do uso de RE é a possibilidade de realizar

medidas em meio atmosférico mesmo em baixa umidade [60].

A técnica de RE vem sendo muito utilizada nos estudos de corrosao,
pois através dos dados obtidos € possivel obter informacgdes cinéticas e
termodindmicas da interface metal-eletrolito [23, 61, 62]. Cheng e Luo [63],
através de uma analise estatistica, investigaram o papel do ion cloreto na
formagdo de corrosdo por pite de um ago carbono A516-70 em um eletrolito de
0,5 M de bicarbonato de s6dio. O aumento da concentracdo de ions favorece a
quebra do filme passivo e o surgimento de pites. Isso foi comprovado através do
incremento dos valores de frequéncia e amplitude de corrente e potencial
obtidos. Garcia-Ochoa ef al. [64] estudaram a corrosao atmosférica do cobre
exposto por 4 meses a uma atmosfera de H,S utilizando a técnica de RE. Os
autores concluiram que foi possivel avaliar o nivel de protecdo de produtos de

corrosao de cobre em um curto periodo de exposigao.

As oscilagdes de corrente e potencial eletroquimico podem ser
origindrios de fendmenos corrosivos que ocorrem na superficie do metal e
apresentam diferentes caracteristicas que estdo relacionadas a cada tipo de
mecanismo. Através dos resultados das andlises de RE ¢ possivel distinguir o
processo corrosivo entre localizado ou generalizado. Alguns dos principais
mecanismos que geram ruido eletroquimico sdo: nucleacdo e propagacdo de
trincas por stress [65, 66]; nucleagdo, crescimento e desprendimento de bolhas
de hidrogénio; formagdao e crescimento de filme passivo [67]; corrosdao por
clivagem [68]; nucleagdo, crescimento e propagacao de pites [69,70]; corrosao

microbioldgica [71] e corrosdo uniforme [57, 63, 72].

Os resultados obtidos através da técnica RE sao ortundos totalmente

do processo corrosivo, uma vez que as medigdes sdo realizadas em potencial de
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circuito aberto, isto €, ndo ha a aplicagdo de nenhum potencial ou corrente extra
ao sistema [69, 71, 73]. O RE € uma técnica facil de ser aplicada e relativamente
de baixo custo sendo que as medidas podem ser realizadas utilizando um
voltimetro de alta impedancia para as medidas de potencial elétrico e o uso de
um amperimetro de resisténcia nula para as medidas de corrente. As medidas de
potencial sdo realizadas entre um eletrodo de trabalho constituido do metal em
estudo e um eletrodo de referéncia. Existem alguns equipamentos que operam
com as duas medidas simultaneamente. Os mddulos atuais de teste RE incluem
um modulo potenciostatico para obter as oscilagdes de ruido de corrente
eletroquimica, um modulo galvanostatico para obter as oscilagdes de potencial e
também um modulo de resisténcia amperométrica zero (ZRA) para registrar
simultaneamente potencial e corrente [60, 66, 71]. A FIGURA 1.1 mostra o
arranjo utilizado nos experimentos de RE, junto com o esquema do modulo de

ZRA utilizado para obtengdo dos dados eletroquimicos [60, 74].

FIGURA 1.1 - Arranjo dos eletrodos e 0 esquema de um sistema para medicéo
de ruido eletroguimico em ZRA, adaptado de Chao Ma et al. [60] e Rios [74].
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O arranjo é montado a partir de 2 eletrodos de trabalho similares
(ET, e ET,), isto é, eletrodos de mesmo material, mesma area superficial e que
passaram pelo mesmo processo de polimento. Também é utilizado um eletrodo
de referéncia (ER) e entre este eletrodo e o eletrodo de trabalho séo obtidos os
dados de ruido de potencial. A diferenca no ruido de potencial entre dois
eletrodos de trabalho funciona como um sinal interno onde uma pequena
diferenca de tensdo momentanea gerada entre os eletrodos produz um ruido de
corrente, ou seja, o ruido de corrente € impulsionado pela diferenca do ruido de
potencial randémico [56] Neste caso, pode-se considerar que a pequena
polarizacdo gerada ocorre na regido linear, uma vez que os dois eletrodos séo do
mesmo material imersos no mesmo meio e supondo-se que devam ter potenciais
de corrosdo idénticos [74]. Para o0s experimentos realizados em meio
atmosférico os resultados da densidade de corrente de corrosdo € um valor
extremamente baixo (< nA/cm?) assim o equipamento deve apresentar uma

resolucédo suficientemente alta [23, 60, 61].

E possivel encontrar na literatura um arranjo um pouco diferente
para os eletrodos. Legat e Zevnik [75] realizaram um estudo onde o eletrodo de
referencia utilizado foi um eletrodo idéntico aos outros dois eletrodos de
trabalho, assim o sistema consistia basicamente de 3 eletrodos idénticos. Os
autores afirmaram que as oscilagbes de ruido de corrente eram originadas do
transporte de massa, enquanto as oscilagdes de potencial eram decorréncia das

reacOes na superficie do eletrodo.

Os resultados podem ser apresentados em registros de curvas de
potencial ou corrente em funcdo do tempo (registros temporais das oscilagdes)

ou em fungdo da frequéncia (densidades espectrais de poténcia) [76]. A
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FIGURA 1.2 mostra um exemplo de uma curva de ruido de potencial e ruido de
corrente obtidas em funcdo do tempo. Esta curva mostra um processo de
corrosdo de ago AISI 1020 em meio atmosférico contendo vapor de acido
acético. Através da andlise de uma curva de ruido de corrente € possivel obter
informacgdes sobre o processo de corrosdo (localizado ou generalizado) e quanto

a formag¢do ou rompimento de um filme passivo [65, 73, 77].
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FIGURA 1.2 - Curvas tipicas de ruido de potencial e ruido de corrente

eletroquimico.

Apesar da técnica apresentar algumas vantagens nos estudos de
corrosdo, existem alguns pontos que devem ser levados em conta na realizagdo
dos experimentos em meio atmosférico. Como o sinal das oscila¢cdes sdo muito
baixos ha a possibilidade de ser afetado por algumas interferéncias provenientes
das linhas de energia elétrica ou por radiacdo eletromagnética. Caso a
interferéncia elétrica apresentar uma amplitude superior ao ruido a ser medido,

22



Introdugéo

pode sobrepor o sinal do sistema e causar um erro na interpretacdo dos dados. A
interferéncia eletromagnética pode ser eliminada através de um sistema de

aterramento e uma gaiola de Faraday [2, 60].

Outro ponto que pode gerar erros nos resultados € o aliasing. A
frequéncia maxima no processo de amostragem pode ser representada no
registro de tempo. Ha um limite de frequéncia no sistema de metade da
frequéncia de amostragem, conhecido como limite de Nyquist ou frequéncia de
Nyquist. O numero minimo de amostras deve ser igual a dois para cada
frequéncia de ruido. As frequéncias que estdo acima do limite de Nyquist,
presentes no sinal imediatamente antes da amostragem, reaparecerdo em uma
frequéncia mais baixa pelo processo. Para remover o aliasing € necessario
realizar uma filtragem dos resultados com as frequéncias acima do limite de
Nyquist [56, 60, 62, 78].

1.5.1. Ferramentas para analise dos dados da técnica de ruido

eletroquimico

Como o volume de informacdes obtidas nos experimentos de RE é
muito grande, se faz necessario uso de ferramentas matematicas para a analise
destes dados. Um método muito utilizado no meio académico para o tratamento
de grande volume de dados é a Transformada de Fourier (TF). O método de
Fourier consiste na transformacdo de um dominio em um novo dominio onde as
caracteristicas do sinal analisado sdo reveladas. Este dominio transformado € o
dominio espectral ou da frequéncia, enquanto, o dominio original da funcéo é o

dominio temporal ou espacial.
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A TF baseia-se na somatdria de ondas senoidais onde essas ondas
sdo consideradas como sendo auto vetores lineares invariantes no tempo. Isso
significa que a técnica fornece o conteldo das frequéncias, porém, ndo as
informagdes no tempo correto a qual elas se encontram. Assim a TF é indicada
para sinais estacionarios onde o resultado final obtido é a média dos principais
resultados. Este fato faz com que no uso das TF ocorram perdas de informacoes
Importantes na analise de RE. Assim, em sistemas onde ha variagGes bruscas na
frequéncia, como € o caso nos processos de corrosdo a TF ndo € indicada [56,
60, 62, 76, 78].

Uma alternativa seria o0 uso da Transformada Janelada de Fourier
(TJF), que por definicdo pode ser empregada em sistemas onde 0s sinais sdo ndo
estacionarios. Este € um método derivado da TF onde o sinal € dividido em
pequenos intervalos de tempo (janelas temporais) e cada seguimento é analisado
com fungbes de onda de diferentes frequéncias. Uma desvantagem € que essas
janelas sdo fixas no tempo o que faz com que haja perdas de informacdes
quando ha variagbes de alta e baixa frequéncia simultaneamente. Outra
desvantagem deste método € que quanto menor o intervalo da janela de tempo,
0s sinais de baixa frequéncia serdo perdidos [60, 78, 79]. Uma alternativa para a

analise dos dados ¢ o uso das Transformadas de Ondaletas (do inglés Wavelet).

1.5.1.1 Transformadas de ondaletas (TO)

A ferramenta da TO foi introduzida por Jean Morlet no inicio dos
anos 80 em estudos de dados sismicos onde apresentavam grandes varia¢des de
frequéncia em rapida mudanca [80]. A TO foi desenvolvida a partir de

transformada de Fourier, sendo uma metodologia eficaz nas andlises de sinais
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com caracteristicas instaveis. Ao contrario das TFs a TO € indicada para sinais
ndo estacionarios e é uma ferramenta de analise espaco/frequéncia. A TO possui
janelas mdveis no espaco ou no tempo, isto €, as janelas podem dilatar ou
comprimir para capturar tanto os sinais de alta frequéncia quanto os sinais de
baixa frequéncia. Apesar de ser uma técnica relativamente nova a TO é muito
utilizada para a analise dos dados de RE [19, 56, 60, 76, 78, 81-83]. Entretanto,
através da analise de TO é possivel estimar informacdes sobre a taxa de corroséo
através do calculo da integral do modulo da corrente em funcdo do tempo, e
também é possivel identificar os principais tipos de corrosdo [57, 58, 79].

Existem dois tipos distintos de transformadas de ondaletas:

- Transformada de Ondaleta Continua: trata-se de uma operacdo linear
que é utilizada na exploracédo de caracteristicas de sinais ndo estacionarios a fim
de extrair informacdes de variagdes de certas bandas de frequéncias ou detectar

estruturas locais presentes [76, 80, 84].

- Transformada de Ondaleta Discreta (TDO): ¢ uma decomposicao e
filtragem de qualquer série-temporal. Uma derivada desta transformada é a
transformada de ondaleta ortogonal, a qual € a metodologia mais utilizada nos
estudos de corrosdo [60, 76, 60]. Esta metodologia que foi utilizada no

tratamento de dados desta tese e que serdo apresentados os principais pontos.

Sendo os resultados obtidos através da técnica de RE em funcéo do
tempo temos que: x, = (n=1, 2, 3,... N, ¢ R) estdo representados em uma base
cartesiana, na transformada de ondaleta discreta, assim como na TF podemos
representar X, utilizando fungbes de oscilantes infinitas como base. Pela

combinacdo linear das funcGes de base @, e yj, construidas a partir dos
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coeficientes de ondaleta (Sjx, djx ... dij) podemos representar o sinal de X,
Equacéo 12 [60, 74, 82]:

X O =28, @, () +Z d P O+ Zd 0P OF e+ 2 d, @y () eq.12

onde j € um namero natural derivado de N e da fungdo base e k varia de 1 ao

numero de coeficientes no componente especificado.

Mallat [85] em 1998 apresentou a teoria de multiresolucdo para
construir familias de ondaletas e a partir destas desenvolver algoritmos rapidos
para o calculo das transformadas de ondaletas discretas. Podemos considerar a
existéncia de duas fungdes ortogonais basicas, a funcdo de escalonamento @ e a
funcdo de ondaleta . Assim podemos afirmar que funcéo de base da Equacéo

12 foi gerada a partir das Equaces 13 e 14:

t—2k

D, (t)=2""2d (27 t-k)=2"1"? @(T) eq.13
¥ (t)—2‘”2‘P(2‘jt—k)—2‘j’2‘P(—t_2jk) eq.14
ik \N)= = 5 q.

onde k=1, 2, 3,... N/2’ e j = 1,2,3, ... J. o fator 2/ esta relacionado com a

frequéncia e 2’k é um fator relacionado com a posic&o.

Os valores dos coeficientes da Equacdo 12 podem ser calculados a
partir das areas sob a curva resultante da multiplicacdo do sinal pelo conjugado

da funcéo de base correspondente:

Sy = | FO® (Bt eq.15
d, = j X)W,  (t)dt eq.16

onde @, e ¥, sdo respectivamente os conjugados complexos de @, e ¥, .
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Assim o coeficiente mede a correlacdo ou a concordancia entre a
ondaleta com os altos e baixos e o segmento correspondente do sinal analisado.
Ao comprimir e expandir as ondaletas possibilita-se que o sinal seja analisado
em diferentes resolugdes e escalas. Realizar a transformada de ondaleta
ortogonal € matematicamente equivalente a multiplicacdo do registro de tempo

original por uma matriz ortogonal W (eq. 17):
w=W x (t) eq.17

onde w é o vetor que possui ambos os coeficientes da ondaleta. No entanto, a
transformada de ondaleta ortogonal é calculada por meio do algoritmo de
transformacéo de ondaleta rapida, cujo esquema é representado na FIGURA 1.3
[60, 74, 82].

Xn(t)zg SJ,k(i’J.k(t)"‘; dI,ka,k(t)_F; dr—l,ka—Lk(t)‘i‘ Zk: dl_kci)l‘k(t)

L2 et ettt Rt e -1
X, L —@—)51 L —@—) 52 Iho--mmnn- > S, L s, |
I i 0 ' :
1 |H | H i HH I
: ¥ i oo ol :
I : I @ N o GE\ !
: II :I € :
N R ™ B
L --------- IL ---------- IL ------ ‘L --------- I
12 Etapa 22 Etapa (n-1)2 Etapa (n)2 Etapa

FIGURA 1.3 - Esquema de decomposicdo por transformada rapida de ondaleta

ortogonal, adaptado de Aballe et al. [82]

A partir da funcao de base x, sdo realizadas trés operacdes distintas:

filtro de passa-baixo ou filtro de baixas frequéncias (|,), filtro de passa-alto ou
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filtro de altas frequéncias (H) e filtro de “down sampling” (L). Esta ultima
operacdo tem como objetivo de apenas apagar um de dois coeficientes
consecutivos. Apos a passagem destas trés operacdes consecutivas é gerada uma
nova funcao de base S; que possui a informagéo sobre a tendéncia geral do sinal
e 0 conjunto de coeficientes de detalhes d; que contém a informacédo sobre a
flutuagdo locais no sinal. E esse coeficiente que possui as informagdes sobre as
caracteristicas de frequéncia contidas no sinal. Esta operacdo pode ser realizada
J vezes, até que o sinal original se torne um decomposto em um numero de
conjuntos de ondaletas: d; = (d1, 1, dy,..., d1, n2), 02 = (d2, 1, 02, 2,..., d2, Nia)... Dg =
(ds, 1, dy, 2,000, A2 ?), S5 = (S5, 1, S5, 20--» S3, N2 7), ONde cada um dos conjuntos de
coeficientes dj, dy,..., dy € S; sd0 chamados de cristais. Como a operacdo de
“down sampling” € aplicada em cada interagdo, o cristal s; resultante contem
metade do namero de pontos de dados do anterior. Isso significa que o sinal é
analisado sucessivamente na metade da resolucdo anterior. Dessa maneira, 0
algoritmo de transformada rapida de ondaletas fornece uma descri¢cdo do sinal
original em varias escalas ou resolucdes. Ressaltando que para os estudos de
corrosdo sdao comumente utilizados 8 niveis de decomposicdo d; a dg [60, 74,
82], entretanto, dependendo da quantidade de fenémenos em estudos ou mesmo
a necessidade de resolucdo, podem ser utilizados mais ou menos niveis de

energia.

O diagrama esquematico para a transformada de ondaletas da
FIGURA 1.4 mostra a relacdo entre a frequéncia com cada nivel de
decomposicdo (d; a dg). O sinal S representa o sinal de ruido de corrente puro
obtido através do ensaio eletroquimico. Deste sinal sdo realizados as operacdes
de decomposicdo e o nimero de dados, os quais sdo reduzidos pela metade a
cada estagio de decomposicdo. Deste modo uma vez que a familia de ondaletas

Daubechies utilizada no algoritmo apresenta um formato proximo aos sinais de
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ruido e a frequéncia do ruido esta relacionada ao tipo de corrosdo, é possivel
associar e quantificar a energia em cada nivel de decomposicdo ao tipo de
corrosdo referente ao sinal de corrente original através de diagramas de
distribuicdo de energia. Além dos niveis de detalhes é gerado um sinal Sg que é
uma representacdo da tendéncia do sinal original e esta relacionado com a
oscilacdo de frequéncia muito baixa (<10mHZ) ou tendéncia de corrente
continua (dc) que é gerada entre os eletrodos de trabalho. Assim a energia
contida no sinal ag ndo esta relacionado com nenhum processo corrosivo e sera

desconsiderado na anélise [82, 87].

" n

oob;

-
-
-
»
-
-
-
-
-

FIGURA 1.4 — Diagrama esquematico da para a decomposi¢do do sinal de

corrente da figura 1.2 com 8 niveis de decomposicéo
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As energias relativas acumuladas em cada cristal podem ser
plotadas em um gréafico em funcdo do nome do cristal (d; a dg). Esses graficos
sdo referidos como gréficos de distribuicdo de energia (EDP) FIGURA 1.5.
Assim cada cristal fornece uma medida da atividade do evento ou eventos que

estdo operando em escala associada [60].

Altas Frequéncias Baixas Frequéncias
N N R R

| |
Corrosdo Generalizada Corrosdo localizada
e/ou passivacao e/ou quebra de

passivacao

FIGURA 1.5 — Diagrama de nivel de decomposicdo, adaptado de Chao Ma et
al.[60].

Seguindo a evolucdo ao longo do tempo do EDP, as mudancgas que
ocorrem no sistema de corrosdo podem ser monitoradas. Xia [86] usou a
distribuicdo de energia de ondaletas para classificar o tipo de corrosdo da liga de
aco 304 SS e 306L SS em diferentes meios corrosivos. Os resultados mostraram
que a energia das ondaletas de um processo uniforme de corrosdo esta
concentrada principalmente na faixa de altas frequéncias, e a energia das
ondaletas de um processo local de corrosdo estd concentrada principalmente na
faixa de baixa frequéncia. A TABELA 1.2 mostra a frequéncia média do sinal e
0 periodo que estd relacionado com cada nivel de decomposicdo da
transformada de ondaleta para os sinais de RE. E importante salientar que tanto

a frequéncia quanto o periodo séo relativos ao sinal original do RE.
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TABELA 1.2 — Frequéncia e periodo para cada nivel de decomposicéo.

Sinal d1 dz d3 d4 d5 de d7 dg
Freq.
(H?) 12,048 | 6,024 | 3,012 | 1,506 | 0,753 | 0,377 | 0,188 0,94 0,047
Z
Periodo

0,083 | 0,17 0,33 0,66 1,33 2,66 5,31 10,62 | 42,50

(s)

Outra maneira de representar os resultados do RE é através de
diagramas bidimensionais da transformada discreta de ondaleta. Nesta
representacdo os valores de energia sdo representados em funcdo dos valores
discretos de frequéncias e de tempo [19]. A representacdo bidimensional do
tempo (ndimero de série do ponto de amostragem) e a frequéncia (nivel, escala)
sdo mostradas FIGURA 1.6.

8
pee] |
EO 7
Qo 6
S s
S 44
(V)
o 3 |
= 29
= 1 '
0 500 1000 1500 2000
Tempo / S Scale of colors from MIN to MAX ]

FIGURA 1.6 - Representacdo das TDO de um sistema composto de corrosao do

aco 1020 em meio de HAc em meio atmosférico por 2000 s.

31




Introdugéo

Cada retangulo no plano mostra o coeficiente de ondaleta
correspondente, no codigo em escala de cinza, com o preto representando o
minimo e branco representando o valor maximo. As mudancgas repentinas no
sinal sdo evidenciadas com uma regido clara no diagrama, como aquelas que
ocorrem na formacéo de corroséo localizada. A distribuicdo de energia, relativa
aos coeficientes de nivel, d; a dg, reflete principalmente informacg6es sobre os
processos de iniciacdo (ou desenvolvimento) da corrosdo sendo investigada. Dos
niveis d; a d,4 sédo atribuidos a corrosdo generalizada e dos niveis de ds a dg, estdo
associados a corrosdo localizada [19]. O grafico da FIGURA 1.6 mostra uma
grande variacdo de distribuicdo de energia em niveis mais altos (ds a dg) o que

indica que o sistema € caracterizado por corrosédo por pites.

Uma analise visual do diagrama da FIGURA 1.6 € subjetiva e
sujeita a erros de interpretacdo. Considerando que cada conjunto de tons de
cinza corresponde a um coeficiente de ondaleta e sendo assim a um dos niveis
de decomposicdo € possivel construir um diagrama de energia relativa
acumulada por cada cristal versus 0 nome do cristal. Esses diagramas séo
nomeados como grafico de distribuicdo de energia (EDP) [19, 82, 88]. A
FIGURA 1.7 mostra um diagrama de distribuicdo de energia de um sistema

composto por aco AISI 1020 em meio atmosférico de HAc apds 2000 s.
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FIGURA 1.7 - Diagramas de distribuicdo de energia obtido a partir da anélise de

ondaletas do ruido de corrente do sistema aco/HAc, por 2000s.

Neste diagrama podemos observar um acumulo de energia relativa
equilibrada (+/- 15,0%) entre os niveis d; a ds, apés uma pequena baixa nos
niveis ds e d; podemos notar um acumulo maior de energia relativa no nivel ds,
proximo a 35,0 %, o que indica uma maior tendéncia de corrosao localizada no

sistema.

1.6 - Uso de imagens em analises de corroséo

As técnicas comumente utilizadas no monitoramento da corrosao
sdo a inspecdo visual, medidas de perda de massa, resisténcia a polarizacédo
linear, sensores, ultrassom entre outras. No entanto, algumas dessas técnicas sdo
de dificil implementacdo ou entdo, podem fornecer resultados ndo conclusivos

para 0 monitoramento de alguns tipos de corrosdo. Um exemplo é a analise da
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corrosdo puntiforme por perda de massa, onde neste caso os resultados ndo sao
confiaveis devido a pequena massa perdida durante este tipo de ataque. Em
relacdo a inspecdo visual, esta é bastante subjetiva quanto ha pequenas
mudancas no avango da corrosao, ou mesmo, para 0 avango da corrosdo

puntiforme [89].

Em 2005, Choi e Kim [10] propuseram o uso da analise quantitativa
de imagens para investigar os processos de corrosdo, ao inves de métodos
eletroquimicos. Neste caso, a observacdo de uma superficie corroida pode
fornecer informacdes importantes sobre a evolugdo, mecanismos e tipos de
corrosdo. Mesmo com técnicas de imagem simples, por exemplo, a microscopia
Optica, a comparacdo de superficies corroidas para determinar o tamanho de
grédo (metalografia) pode ser usada para se correlacionar estas informacdes ao
historico de processamento do material [90] ou ainda de maneira mais avancada
para se realizar extrapolacbes sobre a estrutura de grdos através de modelos

tridimensionais [91].

Em 2007, Pereira e Bueno [92] utilizaram imagens juntamente com
analise quimiométrica com a finalidade de avaliar e controlar de qualidade de
tintas. A classificagdo dos depdsitos anticorrosivos foi conseguida analisando-se
na imagem o grau de degradacdo destas aos testes de corrosdo acelerada em
laboratério. Rios et al. [19] mostraram a importancia de associar os resultados
obtidos no ECN com series temporais de micrografias Opticas no estudo da
corrosao de um aco carbono na presen¢a de agua do mar simulada. Verificou-se
que o sinal de RE relativo aos processos iniciais de corrosdao, em termos do tipo
predominante de corrosdo, se altera nas 14 primeiras horas de monitoramento.
As flutuacdes iniciais de corrente na ordem de 1 nA puderam definir um
mecanismo ciclico de dissolugdo e formagdo de filme passivo sobre toda a

superficie do eletrodo. O estudo do processo de corrosao utilizando analise de
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imagens de microscopia Optica in situ acoplada a técnicas eletroquimicas tem se
mostrado também uma ferramenta poderosa para andlise de mecanismos de

corrosao de metais em diferentes meios como cloreto, carbonato, H,S, etc.

Para analisar as imagens da superficie corroida é necessario
converté-las em sistemas de coordenadas de cor adequada a analise. Por
exemplo, quando estudamos a textura, cor e forma de uma superficie corroida,
as imagens podem ser coloridas (32 bits) e representadas no sistema tricromatico
de cores RGB (Red, Green e Blue) que se subdivide em trés classes, com
diferentes maximos de sensibilidade. Outra caracteristica normalmente usada
para se distinguir cores entre si é o sistema HSI (Hue, Saturation, Intensity),
onde H expressa um comprimento de onda especifico de cor, S 0 seu grau de
pureza e | a intensidade luminosa da cor [93, 94]. Por outro lado, as imagens
podem ser convertidas em escala de cinza (8 bits) [89, 95], gerando 256 niveis

de tons de cinza, os quais podem ser relacionados a diferentes tipos de ataque.

Choi e Kim [10] apresentaram uma analise morfologica e
classificacdo dos tipos de danos na superficie por corrosdo através do
processamento digital de imagens coloridas, ao passo que, Kapsalas et al.[96]
usaram a escala de cinza para a deteccdo de pontos negros para quantificar os

danos por corroséo.

ZIMER et al. [97] utilizaram técnicas eletroquimicas acopladas a
microscopia oOptica a fim de obter uma série temporal de micrografias durante a
formacdo de pites, causados pela variacdo de potencial, na superficie do ago
AISI 1040 em meios contendo H,S e CI. O acoplamento das duas técnicas
permitiu que o0s autores pudessem criar correlacdes precisas entre o
desenvolvimento dos pites, em termos dimensionais, com a carga elétrica

consumida durante o experimento eletroquimico. Os autores utilizaram imagens
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coloridas e binarizadas para quantificar a formacao inicial de filmes de sulfeto

de ferro em regides especificas da superficie do aco carbono (gréos perliticos).
A influéncia do CI neste tipo de corrosdo foi evidente, devido a sua adsorgo

competitiva entre as espécies HS" e Cl levando a um processo ciclico na

formacéo de filmes de FeS como ja sugerido na literatura [98].

Rybala et al. [99] utilizando experimentos potenciostaticos e

medidas in situ com um microscépio oOptico, estudaram a corrosdo do aco

20Kh13 em solucBes contendo fons Cl . Os autores mostraram que existe uma
dependéncia do numero de pites com o potencial aplicado, e do diametro médio
dos pites com o tempo de exposicdo a0 meio agressivo. Reuter e Heusler [100]

mostraram que o0 numero de pites aumenta com a polarizacdo e com a

concentracdo de Cl, mas decrescia com o incremento do pH da solu¢do. Uma
area adjacente a um pite ativo foi encontrada, onde nenhum novo pite se
formaria em determinadas condi¢cbes experimentais. O raio desta &rea
aumentava com o decréscimo da concentracdo de ions cloreto e com o

incremento do pH da solucdo, mas se apresentava independente do potencial.

Um dos objetivos do presente projeto foi estudar a corrosédo
puntiforme. Neste caso, as imagens binarizadas (para 1 bit) sdo melhor
empregadas, pois é possivel separar o fundo da imagem (background) dos
objetos em analise, isto é, é possivel determinar a porcentagem de area ocupada
pelos pites da regido visualizada. Com o uso de uma série temporal de imagens
obtidas in situ, serd possivel quantificar a evolucdo dos ataques puntiformes no
tocante a area e nimeros de pites, de maneira dindmica, em emulsdes de agua

salina e carbonatos.
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2 - OBJETIVOS

Considerando o exposto acima, os principais objetivos deste projeto

Sao:

I. Estudar a corrosao do Aco AISI 1020 em meio atmosférico
utilizando a técnica de ruido eletroquimico acoplado a séries temporais de
imagens in situ € ex sito.

ii. Processar as micrografias obtidas de acordo com o tempo de
exposicdo aos meios agressivos, quantificando dados da corrosdo tais como:
tamanho de pites, numero de pites, taxas de crescimento.

ii. Comparar as informagdes qualitativas obtidas das imagens
com os dados obtidos através da técnica de ruido eletroquimico.

Iv. Caracterizar a microestrutura e identificar a composi¢cdo dos
produtos por microscopia eletronica de varredura (MEV) e andlise de

infravermelho (FTIR) da superficie apds os ensaios corrosivos.
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3 - EXPERIMENTAL

3.1 - Reagentes e solucdes

Para a realizacdo dos experimentos foram utilizados reagentes de
grau analitico sem qualquer purificacdo e todas as solugdes utilizadas foram
preparadas com agua ultra pura através de Sistema de Milli-Q modelo OS- 20-
LX- FARMA.

As solucbes foram preparadas a partir de acido acético glacial
(Themis) diluidas em agua destilada até atingir as concentracdes de 1,0 % e 50,0
% (V / V). Também foi realizado um experimento onde a atmosfera corrosiva
foi composta a partir do acido acético glacial. A mesma solucdo preparada com
acido acético 1,0 % (V/ V) foi utilizada para o experimento em meio aquoso

onde a superficie do eletrodo foi submersa na solucéo.

As diferentes concentracfes de acido acético podem ser expressas
de outras formas que sdo importantes na avaliacdo do processo de corroséo, tais
como, concentracdo molar, fracdo em massa, grau de ionizacao, etc, 0s quais sao
dadas na TABELA 3.1

TABELA 3.1 - Dados de concentracdo das solucdes de acido acético utilizadas

no trabalho.
[HAC] % (V/IV) | x HAc m/m | [HAc] mol L™ o [H]aq mol L™
1 1 0,175 9,83x107 1,71x10°
50 49 8,74 1,41x10° 1,21x10°
100 100 17,48 - -

a= grau de ionizagdo, calculado considerando Ka.= 1,75X10°e [H']ag= 2[HAC]
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Para a analise metalografica da amostra de aco AISI 1020 foi
utilizada uma solucdo de Nital 2,0 %, sendo a mesma composta por 2 mL de
acido nitrico concentrado (Synth 65% m/m) em 98 mL de etanol (Merck 99%
VIV).

3.2 - Equipamentos e softwares utilizados

Para o desenvolvimento do trabalho foram utilizados os seguintes

equipamentos:

- politriz da marca Arotec APL-4: utilizada para lixar e polir os
eletrodos;

- banho termostatico da marca Polystat: para controle da temperatura
da célula eletroquimica;

- ultrassom da marca Maxclean modelo 1450: para a limpeza de
eletrodos e preparo de solugdes;

- nobreak senoidal VERTIV modelo GTXMT+,

- potenciostato da AutoLab modelo PGSTAT-20: para a realizacdo
dos ensaios eletroquimicos. Esse potenciostato foi conectado a um
microcomputador com o software NOVA 1.11 para controle e aquisicdo de
dados;

- termohigrometro digital Instrutherm HT-350: para verificar
umidade no interior da célula eletroquimica;

- microscopio Zeiss modelo DSM-940A SUPRA 35: para aquisi¢ao
das imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV);

- espectrofotbmetro de infravermelho com transformada rapida de

Fourier (FTIR) Bruker Equinox 55: para a aquisicdo dos espectros de
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infravermelho em temperatura ambiente. A faixa comprimento de infravermelho
utilizada foi de 400 a 2000 cm™;

- microscopio metalografico trinocular invertido marca Opton
modelo TNM-07T-PL.: para a aquisi¢do das imagens da superficie dos eletrodos
de aco. Esse microscopio contendo uma camera digital 5.0 Mpixels foi
conectado a um microcomputador com o software Lissview®, possibilitando o
controle dos parametros de aquisi¢cdo de imagens;

- software Image J, versdo 1.45S: utilizado para caracterizacdo das
Imagens obtidas in situ com a analise de ruido eletroquimico e tambem a
determinacdo da fracdo das fases presentes no material (caracterizagdo por
metalografia) e calculo das inclusoes;

- softwares Matlab R2014a e Origin Pro 8.5: utilizados para

tratamento dos dados.

3.3 — Confeccao dos eletrodos

3.3.1 - Eletrodos de trabalho e eletrodo de referéncia

Foram utilizados dois eletrodos de trabalho (ET; e ET ;) similares,
isto €, de mesmo material e mesmas dimensdes e um eletrodo de referéncia
(ER). Para confeccionar os eletrodos de trabalho foram utilizados tarugos
cilindricos do aco AISI 1020 com 0,47 cm de didmetro o que conferia uma area
geométrica de 0,173 cm? exposta para as medidas de corrosdo. Foi utilizado
também um eletrodo de aco inox AISI 304 de didmetro de 0,34 cm como um
eletrodo de pseudo-referéncia. Assim as trés pecas foram unidas lado a lado,
tomando-se o cuidado de ndo haver contato fisico entre os eletrodos, em um
molde de tubo de PVC e preenchido com resina Epoxi®, FIGURA 3.1.
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IER

FIGURA 3.1 - Eletrodos de trabalho de ago AISI 1020 (ET; e ET,) e um pseudo

eletrodo de referéncia aco inox 304 (ER).

As ligas metalicas utilizadas neste trabalho foram fornecidas pela
empresa Aco Mix. A determinacdo da composicdo quimica do aco AISI 1020
foi realizada por meio de espectroscopia de absorcdo atbmica (AAS) em um
Espectrémetro de Emissdo de Massa com Plasma Induzido, mod. VISTA, da
marca Varian (ITAQ-240 ver.005). Dos metais analisados, carbono e enxofre
determinados em combustéo direta em equipamento LECO CS-444 (IT AQ-242
ver.008), do CCDM — DEMA-UFSCar.

3.3.2 - Eletrodos utilizados caraterizacdes ex situ

Para as caracterizacOes de FTIR e MEV (serdo discutidos nos itens
3.8, 3.9 e 3.10), foram confeccionados eletrodos individuais de aco AlSI 1020

com mesma area exposta dimensbes dos eletrodos utilizados nas analises de
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corrosdo, mas com uma altura de cerca de 0,5 cm. Estes discos foram embutidos

em resinas Epoxi® e est&o representados na FIGURA 3.2.

FIGURA 3.2 - Amostras de aco AISI 1020 utilizadas nas analises de

caracterizacao

3.4 - Polimento dos eletrodos

Para 0s ensaios de corrosdo e para as analises de caracterizacéo
metalografica, microscopia e medida de infravermelho, os eletrodos foram
polidos com o auxilio de uma politriz e utilizando lixas de diferentes
granulometrias na sequéncia de 80, 120, 240, 400, 600, 1200 e 2000. Durante o
polimento adotou-se o procedimento de rotagdo das amostras em 90° e aumento
do tempo de exposicdo do eletrodo ao material abrasivo na medida em que se
trocavam as lixas, a fim de garantir que todos os riscos da abrasdo anterior

fossem removidos.

Para o acabamento final foi utilizado feltro de polimento com
alumina Arotec® de 1,0 pm para os eletrodos de ago AISI 1020 e durante o
processo foi utilizado d4gua como material refrigerante. Finalmente os eletrodos

foram lavados ultrosonicamente com uma solugdo de agua destilada e sabdo
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liquido por 20 segundos e apos enxaguados com adgua deionizada em abundéncia

e secos com papel absorvente.

3.5 - Célula eletroquimica

A célula eletroguimica de vidro foi construida com uma camisa
externa para o controle da temperatura junto a um termostato. Também possui
uma tampa de Teflon® com 5 entradas distintas: 1 para o conjunto de eletrodos
embutidos na resina, 1 fluxo de gas (N,), 1 termo higrémetro e 2 entradas para
introduzir a solucdo de HAc. A parte interna da tampa possui um o-ring o qual
garantia a vedacéo da célula eletroquimica. O fundo da celula consistia de um
vidro transparente plano o que possibilitou acoplar a célula eletroquimica a um
microscopio optico triocular metalografico invertido (MO). Assim foi possivel
obter as imagens digitais da superficie do ET; em tempo real durante a evolugéo

do processo de corroséo e assim associa-las com os dados eletroquimicos.

O fundo plano da célula foi selado com adesivo de Araldite®, um
O-ring de diametro maior que os eletrodos, porém inferior as bordas internas da
célula eletrogquimica. A finalidade do O-ring foi criar uma barreira fisica no
momento de introduzir a solugdo de HAc no interior da célula impedindo que a
solucdo &cida entrasse em contato direto com a superficie do eletrodo, como
Ilustrado na FIGURA 3.3. A FIGURA 3.3 mostra uma foto e um esquema de
montagem da célula eletroquimica. Como pode ser observado a superficie do
eletrodo de trabalho est4 voltada para baixo e de frente para a lente do MO. E
importante salientar que devido a alta sensibilidade, o conjunto, microscopio e
célula eletroquimica ficaram dentro de uma gaiola de Faraday durante toda a

medida.
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FIGURA 3.3 — a) fotografia e b) figura esquematica da célula eletroquimica

com os eletrodos utilizados nas medidas de ruido eletroquimico.
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3.6 - Procedimento geral

Um potenciostato Autolab-PGSTAT20 com o modulo de ruido
eletroquimico controlado pelo software NOVA 1.11 foi utilizado nas medidas de
ECN. O ruido foi registrado em condic¢des de potencial de circuito aberto (Eq)
em uma frequéncia de amostragem, fs, de 12 Hz (83 mS). As conexdes elétricas
para este tipo de medida diferem um pouco daquelas comumente utilizadas em
eletroquimica, sendo que foi necessaria a utilizagdo de um cabo auxiliar,
conforme o esquema da FIGURA 3.4, onde o ruido de corrente & monitorado
entre os eletrodos ET; € ET, e o ruido de potencial entre os eletrodos de trabalho
(ET, + ET,) e o eletrodo de referéncia (ER). Os terminais referentes ao contra
eletrodo (CE) e o eletrodo de referéncia do PGSTAT néo sdo utilizados [74].

Potenciostato

a |—

000000000

ET do PGSTAT ————>

/)

Eletrodo de Eletrodo de Eletrodo de
Trabalho 1 Referéncia Trabalho 2
(ET1) (ER) (ET2)

CE e ER do PGSTAT
nado sao usados

FIGURA 3.4 - Conexdes elétricas utilizadas nas medidas de ruido

eletroquimico, esquema utilizado por Rios [74].
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A ceélula eletroquimica montada conforme esquema da FIGURA
3.3, juntamente com as conexdes elétricas apresentadas na FIGURA 3.4 foram

acoplados a um microscopio optico (FIGURA 3.5).

FIGURA 3.5 - Foto do aparato experimental utilizado para a realizacdo das

medidas eletroquimicas.

Primeiramente foram realizadas medidas de RE e MO na auséncia
de HAc. Nesse caso no interior da célula eletroquimica foi utilizado silica gel,
fluxo de gas nitrogénio seco e um termohigrometro para aferir o teor umidade.
Esse foi considerado o brando do sistema. Enquanto para as medidas realizadas
na presenca de HAc, nao foi utilizado silica gel e o fluxo de gas nitrogénio era

interrompido no momento da adicdo da solugcdo de acido. Assim foi adicionado
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1 mL da solucdo de &cido nas diferentes concentracdes, através de uma pipeta de
Pasteur, na borda inferior da célula, sempre tomando o cuidado para a solucao
que chegasse ao fundo da célula eletroquimica ndo ultrapassasse a barreira do O-
ring. Apds adicionar a solucdo de acido a celula eletroquimica foi fechada e
selada. O HAc é um é&cido volatil, e rapidamente ha a formacgéo de vapor acido
que ird preencher todo interior da célula incluindo a superficie do eletrodo. Note
na FIGURA 3.3 que as faces dos eletrodos estdo voltadas para baixo, assim ha a
condensacdo do vapor na superficie ao entrar em contato com o metal e inicia-se

0 pProcesso Corrosivo.

As solugdes de HAc utilizadas foram de 1,0 % e 50,0 % (V/ V)
diluidas conforme descrito no item 3.1. Em outra analise foi utilizado uma
aliquota de HAc glacial. Apo6s fechar a célula eletroquimica e a gaiola de
Faraday iniciou-se as medidas de ruido de corrente simultaneamente com a
tomada das imagens no microscopio optico. Os testes iniciais de corrosdo nas
diferentes atmosferas foram realizados de 1 h até 12 h, entretanto, os dados
tratados de imagens de corroséo e ruido eletroquimico foram realizados até 2000
s. Foi observado que apds 2000 s quase toda a superficie do eletrodo estava
corroida e ndo apresentava alteracGes tanto nas imagens quanto nos sinais de

RE. Cada experimento foi realizado em triplicata.

Todas as anélises de corrosdo foram realizadas em temperatura
controlada por um banho termostéatico a 25 °C por todo o tempo do experimento.
Para se ter certeza que o sinal registrado era apenas o sinal referente as reacdes
na superficie do eletrodo a célula eletroquimica o microscopio Optico foi
colocado no interior de uma Gaiola de Faraday. Também foi utilizado um
nobreak senoidal, que alimentou constantemente todo o sistema com uma tenséo
de 120 V em uma frequéncia de 60 Hz. O sinal de ruido eletroquimico foi

analisado no software do MatLab através da transformada de ondaleta, sendo
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que foi utilizada a funcéo ortogonal Daubechies "db4" aplicando oito niveis de

decomposicao.

3.7 - Procedimento para o tratamento das imagens e conversao

das imagens em informacao

Durante as medidas eletroguimicas foi feita a filmagem proxima ao
centro da superficie dos eletrodos de trabalho. Para tanto, as imagens ampliadas
da superficie foram feitas com aumentos de 100 vezes com 0 arranjo

experimental representado na FIGURA 3.5.

As filmagens in situ foram coletadas em uma taxa de aquisicdo de 6
frames por minuto durante toda a analise de ruido eletroquimico. Apds, essas
imagens foram analisadas no software do Image J, para o tratamento
quantitativo. A resolucdo da micrografia obtida foi de 2592 x 1944 pixels o
equivalente a uma imagem de 581,19 x 435,93 um. Este procedimento foi
realizado pela atribuicdo de uma distancia em pixels de 0,22 micrometro/pixel
para este aumento. Um diagrama das etapas envolvidas neste tratamento das
imagens é mostrado na FIGURA 3.6 [17, 101].
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FIGURA 3.6 - Diagrama das etapas envolvidas no tratamento das imagens,

diagrama adaptado de Zimer et al.[17,101].

As imagens obtidas foram convertidas para 8 bits (256 tons de
cinza). Os ajustes de cor e saturacdo (threshold) foram estabelecidos. Para
finalizar o tratamento fez-se a binarizacdo de todas as imagens. Desta forma,

comparando-se as areas das regides pretas (bit 0) e brancas (bit 1) pode-se
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facilmente determinar quais regides superficiais foram corroidas e quantifica-las

em funcao do tempo.

3.8 - Analise de inclusdes

As amostras, descritas no item 3.3.2, foram utilizadas para analise
de inclusdes. Essas amostras foram lixadas e polidas até obter uma superficie
especular, sendo estas levadas ao microscopio Optico e capturadas,
aleatoriamente, 10 imagens com aumento de 100 vezes. Esse procedimento foi
realizado para identificar e determinar o possivel numero de inclusbes por
unidade de area da amostra. As imagens foram tratadas no software IMAGE J.
Essa analise € importante para os estudos posteriores de corrosdo por pite, uma

vez que é conhecido que os mesmos se iniciam nestas inclusoes.

3.9 - Analise metalografica

Para analisar a microestrutura das amostras das ligas metélicas foi
realizada uma analise metalografica. As amostras utilizadas foram descritas no

item 3.3.2, as quais foram lixadas e polidas até obter uma superficie especular.

Para a revelacdo metalografica do aco AISI 1020 foi utilizada a
solucdo de Nital 2,0 %, pingando de 1 a 3 gotas dessa solucdo a fim de recobrir
toda a superficie do eletrodo e controlou-se o tempo de exposi¢cdo do corpo de
teste em 30 s. Em seguida, a amostra foi lavada rapidamente com &gua destilada,
e seca em ar quente. A superficie do eletrodo foi observada em um microscopio
Optico previamente ajustado para obter as micrografias com aumentos de 400,
200 e 100 vezes. Foi realizada a captura de 10 imagens por campo de

observacéo, devido a possiveis diferencas de heterogeneidade das amostras de
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aco, de acordo com a norma ASTM E-1382 [102]. As imagens obtidas foram
binarizadas utilizando o software IMAGE J conforme descrito no item 3.7. Desta
forma, as areas das regides pretas (bit 0) representam a presenca de inclusdes na
superficie do eletrodo e a area branca (bit 1) representa a superficie do agco. O
namero de inclusdes foi calculado através da média dos valores obtidos das 10

Imagens analisadas.

3.10 - Analise ex situ de microscopia eletrénica de varredura

(MEV) e espectroscopia de absorc¢ao no infravermelho (FTIR)

Foram preparadas amostras distintas para serem utilizadas nas
analises de MEV e FTIR. Essas amostras foram descritas no item 3.3.2. As
amostras foram lixadas e polidas até obter uma superficie especular. Esses
eletrodos foram adaptados na célula eletroquimica de forma que a posicdo da
superficie foi exposta as mesmas condicdes de corrosdo utilizadas nas medidas
de ruido eletroquimico e microscopia Optica. Para cada atmosfera corrosiva foi
utilizada uma amostra diferente e ap0s o tempo necessario o eletrodo foi retirado
da célula eletroquimica lavado com agua destilada e seco com gas nitrogénio.
As amostras foram reservadas em um dessecador a vacuo até 0 momento das
analises. Esse procedimento ndo impede de que haja crescimento do filme de

oxido de ferro ao ar, mas minimiza esse processo.

Foram realizadas as caracterizacbes morfoldgica dos produtos de
corrosdo através da MEV em um microscopio Zeiss modelo DSM-940A
SUPRA _35. O produto de corrosdo também foi analisado por FTIR com um
espectrometro infravermelho com transformada de Fourier (Bruker Equinox 55).
Os espectros foram coletados em temperatura ambiente na faixa de 400 a 2000

cm™ ' com resolucdo de 4 cm™ e 128 vareduras.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Determinacado da Composicdo Quimica das Amostras

Um dos fatores principais para o estudo de corrosdo é a composicdo
das ligas metélicas. Os principais elementos constituintes das ligas de aco
carbono sdo o ferro e o carbono. Entretanto, existem alguns elementos
secundarios nessas ligas que séo adicionados durante o processo de fabricagédo
de forma direta ou indireta. Cabe ao carbono o efeito endurecedor, entretanto,
elementos como o manganés, fosforo e silicio também geram uma maior
resisténcia as ligas de ago. A classificacdo dos acos € baseada em sua
composi¢do quimica, microestrutura, métodos de processamento ou mesmo as
aplicacdes dessas ligas. O sistema de classificacdo de ligas de aco da American
Iron and Steel Institute (AISI) utiliza-se de uma sequéncia de quatro codigos
numéricos para identificacdo das ligas de acos e cada componente de liga. Por
exemplo, a serie numérica iniciada pelo nimero 1 trata de um conjunto de ligas
formada por aco carbono simples, isto €, as ligas em que o carbono € o principal
elemento de liga. O segundo digito da série indica a presenca de elementos
principais, como por exemplo, na série 10XX o ndmero zero na sequéncia
mostra uma liga de aco com enxofre. Os dois ultimos algarismos dos codigos
representam a quantidade de carbono existentes na liga como, por exemplo, a
liga 1020 representa uma liga que possui 0,2% de carbono [103]. Na TABELA
4.1 sdo apresentadas as porcentagens de cada um dos elementos de liga
presentes no ago junto com uma comparacdo com valores encontrados na
literatura [103]. Os teores dos elementos base da liga estdo de acordo com as

normas estabelecidas pela AISI.
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TABELA 4.1 - Composicdo quimica das amostras de aco carbono obtida pela

analise de absorcdo atdmica (% em massa) :

Aco AISI 1020
Amostra Literatura [100] Amostra Literatura [100]
C 0,186 0,180 -0,230 Ti 0,0 -
Mn 0,509 0,300-0,600 Al 0,001 -
Cu 0,017 - Cr 0,022 -
Si 0,106 - Mo 0,002 -
Mg 0,0 - Ni 0,013 -
Fe 99,111 - P 0,003 0,040 méx.
Zn  <0,0005 - S 0,030 0,050 méx.

Os teores dos elementos de base da liga (C, Mn, P e S) estdo de

acordo com as normas estabelecidas pela AlISI para um acgo 1020.

4.2 - Analise de inclusdes no aco

Algumas inclusdes podem ser geradas durante o processo de
fabricacdo das ligas metalicas, as quais podem ser classificadas em: inclusdes
enddgenas, que se refere aos produtos de reacbes de desoxigenacdo durante a
metalurgia do aco e as inclusdes exogenas, que sdo originadas a partir de
interacfes quimicas ou mecéanicas nao desejadas entre o metal e a atmosfera ou

escoria ou mesmo os refratarios utilizados [104, 105,106].

Foi realizada uma analise de inclusdes com a finalidade de
identificar e determinar o nimero de inclusdes por cm? da &rea exposta da

amostra de aco AISI 1020. Essa analise é importante para os estudos posteriores
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de corrosdo, uma vez que é conhecido que a corrosdo localizada tem
predisposicdo por iniciar em regiGes onde ha a presenca de inclus@es, contornos
de grdos e diferentes fases metélicas [107, 108]. Na FIGURA 4.la esta
representada uma micrografia da superficie da amostra de aco apos polimento
até que a superficie ficasse especular. Nesta micrografia observam-se pontos
escuros atribuidos a presenca de inclusdes na liga. Para uma melhor contagem
destas inclusdes foi realizada a binarizacdo da imagem em preto e branco,
conforme FIGURA 4.1b, e eliminado os riscos provenientes do processo de
polimento. Na analise, realizada como descrito na parte experimental e com uma
amostragem de 10 diferentes regides, contou-se uma média de 207 + 88

inclusdes/cmz2.

(a) (b)

100 pm 100 pm

FIGURA 4.1 - Micrografia da superficie de aco AISI 1020 utilizada para
analise de inclusdes. a) superficie da amostra de aco apos polimento e b)

micrografia binarizada.
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Considerando a composicdo quimica do aco na TABELA 4.1, onde
consta uma quantidade apreciavel de manganés, pode-se inferir que as inclusdes

sejam formadas principalmente de sulfeto de manganés ou 6xido de manganés.

4.3 - Analise metalografica das amostras do ago

A metalografia ¢ o estudo da morfologia e estrutura dos metais
sendo utilizada para a verificacdo das fases presentes na microestrutura dos
materiais. A caracterizagdo microestrutural é de grande interesse em estudos de
corrosdo uma vez que influenciam no processo de corrosdo. Dependendo da
concentracdo de carbono na matriz do aco a microestrutura pode ser modificada
por adicdo de outros elementos, aquecimento, témpera ou recozimento. As
micro estruturas mais comuns para 0 aco sao apresentadas no diagrama de fases
do Ferro-Carbeto de ferro na FIGURA 4.2. As principais fases presentes sdo: a
ferrita, composta por a-ferro e baixos teores de carbono; a cementita, composta
por carbeto de ferro; a perlita que é formada por uma mistura eutetdide das
fases ferrita e cementita em uma temperatura de 723 °C. A estrutura da perlita €
constituida por laminas alternadas de ferrita e cementita na qual a sua
composicao é formada por carbeto de ferro (Fe;C) e lamelas intercaladas de -
ferro e; a austenita, que € uma fase obtida a partir do aquecimento da ferrita

sendo encontrada em altas temperaturas (> 912 °C) [108-110].
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FIGURA 4.2 - Diagrama de fases do Ferro-Carbeto de ferro, adaptado de

Callister [105].

O estudo da morfologia dos metais foi realizado para verificacao e

constatacdo de fases presentes na microestrutura da amostra de ago. Para a

revelacdo metalografica da amostra de aco AISI 1020 foi utilizada a

metodologia apresentada anteriormente onde utilizou-se uma solucéo de Nital

2,0% durante 30 s. O reagente Nital é o responsavel por gerar uma corrosao

localizada nos contornos de grdos. Na FIGURA 4.3 tem-se uma imagem da

superficie do aco AISI 1020 obtida no microscopio Optico. Nessa micrografia

podem ser observadas diferencas cristalinas evidenciadas em fungdo da

dissolucdo seletiva provocada pela solucdo de Nital.
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FIGURA 4.3 - Micrografia optica da amostra de aco AISI 1020 apos ataque em
solucdo Nital 2,0 % por 30 s. Em destaque ampliacdo da fase perlita (area

escura).

Como pode ser observado na FIGURA 4.3, o ataque da solucéo de
Nital resultou em um processo de corrosdo sobre as regifes dos contornos de
gréo. Essa regido, por se tratar de uma area de maior desordem atdémica, € uma
area de maior predisposicdo a processos corrosivos [17]. Também € possivel
observar na imagem duas regides distintas pela coloracdo. A area mais escura €

composta pela fase perlitica e a area mais clara é referente a fase ferritica.

Para uma analise mais detalhada foi utilizado o software Image J
para o tratamento de imagens e assim poder quantificar o tamanho médio dos
grdos e a porcentagem de cada fase presente. Foram capturados 10 campos

distintos para ser realizada uma meédia dos parametros calculados para cada
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imagem. Este procedimento estd de acordo com a norma ASTM E-1382 [102]
estabelecida devido a possiveis diferencas de homogeneidade das amostras de
aco. A FIGURA 4.4 apresenta a imagem binarizada da FIGURA 4.3 que foi

utilizada para os célculos.

[] Ferrita

B rerlita

FIGURA 4.4 - Imagem binarizada da superficie do aco AISI 1020 apos ataque
de solucéo de Nital 2,0 % por 30 s.

Os resultados dos calculos mostram que a fase perlitica representa
26,66% = 1,57 da area total da superficie da amostra. A micrografia a seguir
(FIGURA 4.5) mostra a imagem obtida por microscopia eletronica de varredura
da superficie do eletrodo de aco AISI 1020 apds ataque de Nital 2,0% por 30 s.
Nesta micrografia € possivel observar com mais detalhes a formacéo das lamelas
de a-ferro compostas na fase perlitica e a rea ndo lamelar referente a ferrita.
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Perlita

Ferrita

FIGURA 4.5 - Microscopia eletronica de varredura da superficie do eletrodo de

aco AISI 1020 apds ataque quimico por solugdo de Nital 2,0 % por 30 s.

Como pode ser observado na Figura 4.5 o ataque do reagente de
Nital concentrou nos contornos de grdos que sdo regides mais pré-dispostas a
corrosdo (regides de maior energia e desordem). O resultado foi uma revelacdo
seletiva que exp0s a fase ferrita (fase lamelar) e a fase perlita, caracterizada pela
fase ndo lamelar.

As superficies dos eletrodos apresentam diferencgas estruturais tais
fases metaldrgicas distintas, contornos de graos, inclusdes, tensdes internas entre
outros. Sendo assim, uma vez a superficie do eletrodo em contato com eletrolito
corrosivo possibilita a formacdo de inumeras micro pilhas galvanicas. As micro
pilhas sdo formadas sobre sitios anddicos onde ocorre as rea¢des de oxidacao e
0s sitios catddicas responsavel pelas reacdes de reducdo caracterizando o

processo corrosivo nos metais.
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4.4 - Analises de microscopia oOptica da superficie exposta do aco

nas diferentes concentracdes de acido acético

4.4.1- Avaliacéo da superficie na auséncia de 4cido acetico

A FIGURA 4.6 mostra as micrografias obtidas in situ com aco AlSI
1020 na atmosfera sem a presenca de vapor de HAc. Esse experimento foi
realizado conforme detalhado no capitulo experimental, onde ndo foi utilizado
nenhum meio corrosivo e a atmosfera foi controlada através de purga de gas
nitrogénio e na presenca de silica gel, com o objetivo de ser o branco dos

experimentos.

FIGURA 4.6 - Micrografias Opticas in situ da superficie do aco AISI 1020 sem

a presenca de HAc, em diferentes tempos.
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A umidade foi controlada durante todo o tempo do experimento e
ficou em 4,5 %, isto é, no limite do termohigrometro utilizado. Nessas condicdes
experimentais, como era esperado, ndo houve nenhuma alteracdo nas imagens o

gue mostra a auséncia de produtos corrosivos.

4.4.2- Avaliacdo da superficie na presenca de 1,0 % (V/ V) de

acido acético

Para as demais sequéncias de imagens os experimentos foram
realizados em presenca de atmosfera corrosiva. Entretanto, & necessario
considerar as diferencas entre as concentracfes de acido na solucdo precursora,
na atmosfera do interior da célula eletroquimica e no filme de eletrolito
condensado na superficie do eletrodo [111]. Tem-se ainda que € importante
saber a quantidade de agua presente em cada regido. Esse € um ponto critico
deste trabalho, porque determinar a concentracdo de acido acetico e a

porcentagem de dgua em cada um destes locais néo é trivial.

Como foi detalhado no capitulo experimental, logo apos a adicdo da
solucédo &cida a celula e totalmente vedada e assim iniciam-se 0s testes. Assim,
foi considerado que no inicio, a atmosfera € composta apenas por gas nitrogénio
proveniente da purga realizada antes de cada experimento. Apos a adicdo de
solucdo de HAc no interior da célula, sendo o HAc um composto volatil,
rapidamente ha a evaporacdo do acido tornando a atmosfera no interior da célula
uma atmosfera corrosiva. O que se pode inferir € que a concentracdo das
solugbes adicionadas na regido externa do O-ring sdo aquelas dadas na

TABELA 3.1, assim como a concentragdo das espécies H',q € a porcentagem em
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massa de agua. A concentracdo na fase vapor pode ser estimada a partir do

diagrama liquido-vapor da mistura binaria &gua-acido acético.

Othmer et al apresentaram um diagrama liquido-vapor da mistura
binaria dgua-acido acético em diferentes pressdes. Nestes diagramas € dada a
fracdo massica da &gua na fase vapor em funcdo da fracdo massica da dgua na
fase liquida [112]. Por estes diagramas pode-se dizer que para as solucdes
utilizadas neste estudo de 1,0%, 50,0 % e 100% (V/ V) de HAc, tem-se na fase
vapor 1,0 %, 40,0% e 100% (m/ m) de HAc. Destaca-se ainda que apés o
término do experimento foi verificado que toda a solugcdo adicionada na célula
eletroquimica evaporou sendo que parte do vapor formado condensou na

superficie do eletrodo formando o eletralito.

Por outro lado, a quantidade de HAc e agua condensada na
superficie ja € um parametro mais dificil de se medir e sabemos que este €
importante na avaliacdo do processo de corrosdo. Entretanto, dada a escassez de
trabalhos na literatura com a abordagem proposta nesta tese, optamos por fazer
as analises considerando a concentracdo na superficie igual a da fase vapor,
Talvez esta ndo seja a concentracdo real, mas acreditamos que a mesma seria
bastante similar e pode ser usada numa primeira analise do processo de

corrosao.

As micrografias da FIGURA 4.7 mostram a corrosao da superficie
do eletrodo de aco AISI 1020 em atmosfera constituida a partir de uma solucéo
de 1,0 % de HAc. Nos primeiros minutos do experimento ja € possivel observar
a formacédo de uma corrosédo localizada caracterizada pela formacéo de pites na

superficie do eletrodo.
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FIGURA 4.7 - Micrografias Opticas in situ da superficie do agco AISI 1020 em

atmosfera de HAc 1,0 % (V/ V) em diferentes tempos de exposicao.

Na imagem inicial é possivel notar os pontos escuros que Sao
referentes as inclusbes e alguns riscos devido ao processo de polimento. Em

determinados pontos de inclusdo é possivel observar a iniciacdo e evolucdo de
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corrosao por pites (areas com um circulo branco na imagem inicial). O processo
de corrosdo € rapido, a partir de 500 s ndo é possivel distinguir a diferenca entre
0 produto de corrosdo formado e o surgimento de novos pites ou mesmo o
aumento do tamanho dos pites ja presentes na superficie do eletrodo. O processo
de corrosdo evolui até que em 2000 s 88,1% da superficie do eletrodo esta
recoberta por pites e produtos de corrosdo. Para realizar um estudo mais
detalhado da evolugédo dos pites foi realizado a binarizacdo das micrografias em
diferentes tempos até 0 maximo de 500 s no software do Image J e o resultado é
apresentado na FIGURA 4.8.
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FIGURA 4.8 - Micrografias Optica in situ binarizadas da superficie do aco AlSI

1020 em atmosfera de HAc 1,0 % (V/ V) em diferentes tempos de exposicao.
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Na micrografia inicial binarizada da FIGURA 4.8 € possivel
observar com maiores detalhes os riscos provenientes do processo de polimento
e 0s pontos pretos na superficie do eletrodo referentes as inclusGes presentes no
aco AISI 1020. As imagens foram tratadas com o objetivo de se estudar a
evolugdo do nimero de pites e a fracdo de area corroida em fungdo do tempo de

corrosdo e o resultado é apresentado na FIGURA 4.9.
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FIGURA 4.9 - Numero de pites e fracdo de area corroida da superficie do ago
AISI 1020 em funcdo do tempo de exposicdo em atmosfera de HAc 1,0 %,
(VIV).
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Inicialmente o grafico da FIGURA 4.9 mostra um total de 40
pontos de inclusdes presente na superficie do eletrodo. O crescimento de pites
acontece de forma aleatdria e lentamente até os primeiros 80 s (46 pites), apOs
tem-se um crescimento abrupto do nimero de pites até 300 s com cerca de 250
pites. ApoOs esse tempo, com o aumento do didmetro superficial, os pites
préximos comegcam a coalescer e, apesar do surgimento de novos pites, 0
numero de pites cai para 196 no final de 500 s. Concomitante com o numero de
pites € possivel avaliar a evolucdo da fracdo de area corroida em funcdo do
tempo. A &rea corroida estd abaixo dos 2,0 % até os primeiros 100 s de
experimento indicando apenas o surgimento de novos pites. Apés esse periodo
de tempo ha um aumento do didmetro dos pites juntamente com um aumento na
fracdo de &rea superficial corroida. Em 500 s de experimento a area corroida

corresponde a 25,9 % de toda a superficie do eletrodo.

Para obter informagdes sobre a composicdo quimica do produto de
corrosdo formado foi realizada uma analise de infravermelho (FTIR) em uma
amostra do produto de corrosdo. Foi utilizado um eletrodo discutido no item
3.3.2 e a metodologia apresentada no item 3.10. A FIGURA 4.10 mostra o
espectro de infravermelho obtido entre 400 a 2000 cm™ de uma amostra de aco
AISI 1020 exposta em atmosfera formada a partir de uma solucdo de HAc 1,0 %
por 2000 s.
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transmitancia
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FIGURA 4.10 - Infravermelho do produto de corrosao, aco 1020 em meio de
vapor de HAc 1,0 % (V/ V), 2000 s.

As bandas obtidas do FTIR na FIGURA 4.10 mostram que o produto
de corrosdo é formado de um composto de acetato de ferro. A TABELA 4.2
mostra os valores referentes ao nimero de onda obtido no experimento e uma

comparacao com valores encontrados na literatura [103].
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TABELA 4.2 - Valores das bandas de FTIR obtidas do produto de corrosdo das
amostras de aco AISI 1020 em atmosfera de HAc 1,0 % (V/ V) em 2000 s [103].

Ndmero de Onda/cm™  Grupo

Banda _ Definicgéo
Obtidos Literatura Funcional

a 1587 1583 COO (vas) estiramento assimétrico

b 1421 1431 COO (vs) estiramento simétrico

c 1350 1342 CHs () deformacao

d 1036 1033 CHs (p) "rocking" - Deformacéo angular
e 941 945 C-C (V ¢c) estiramento

f 644 664 OCO () deformacao

g 618 615 COO T (COO)

Esses valores concordam com o que foi apresentado por SOUZA et al.
[113] onde os autores estudaram a sintese, liofilizacdo e a caracterizacdo do
acetado de ferro a partir da metodologia proposta por Nandi, utilizando um
isotopo de *’Fe e em meio de solucdo de acido acético glacial. Os autores
verificaram através de analise termogravimétrica que o composto formado néo
se tratava de acetato de ferro anidro, mas sim de composto hidratado. A
literatura relata que a formacgdo do composto hidratado se deve a umidade do ar
presente durante o preparo da amostra. A Equacdo 18 mostra a formacdo de
acetato de ferro anidro e a Equacédo 19 a reacdo de formacdo do complexo de

acetado ferro hidratado.

¥ Fe,,, +3(CH,COOH),, — *"Fe(CH,COO0),, + % H,, eq.18
¥3Fe,, +7 (CH,COOH),,, —[* Fe,O(CH,CO0), (H,0),]CH,CO0, + % H,,, €q.19
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O eletrolito condensado na superficie do eletrodo de aco é composto
por uma solucéo aquosa de HAc e ndo mostrou as bandas referentes ao acetato
livie (proximas a 978, 1412 cm™), o que seria esperado dada a baixa

concentragdo de acetato livre devido ao baixo grau de ionizacéo, ver Tabela 3.1.

Considerando os resultados acima, onde o filme de eletrélito
condensado no eletrodo e formado por uma solugdo mais diluida de HAc, com
presenca de HAcC e do prdéton, 0 mecanismo proposto para este processo
corrosivo pode ser o de reducéo direta, onde a reducdo do proton tanto quanto a
reducdo do HAc ocorrem simultaneamente na superficie do eletrodo e ambas as
reacdes possuem um papel importante no processo de corrosdo. Provalmente a
iniciagéo do processo catddico e devido a reducdo do proton e libragdo de Hyg 0
que leva & oxidacdo do ferro formando Fe?* ou Fe®*" que se combina com acetato
e produz acetato de ferro. Isto desloca o equilibrio de HAc e mais proton é
gerado, alimentando a reacdo catodica e assim 0 processo vai sendo acelerado
com o passar do tempo e uma grande quantidade de produto de corrosdo €
formada, como se observa nas imagens de microscopia. Foi realizada uma
caracterizacdo ex situ através de microscopia eletronica de varredura com o
objetivo de se obter uma analise morfologica do produto de corrosdo. A
FIGURA 4.11 apresenta o produto de corrosdo formado na superficie do
eletrodo apo6s 2000 s em uma atmosfera constituida a partir de uma solucéo de
HAc 1,0 %.
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FIGURA 4.11 - MEV do produto de corrosdo formado sobre o aco AISI 1020
em uma atmosfera de HAc 1,0 % (V/ V) ap6s 2000 s de exposicao.

Na FIGURA 4.11 ¢ possivel observar regides com diferentes
morfologias do produto de corrosdo. A FIGURA 4.11a mostra regides formadas
por grandes placas do produto de corrosdo. A FIGURA 4.11b ¢ uma regido
ampliada da regido demarcada da figura anterior. Nesta figura ¢ possivel
observar a formagdo de pequenos graos de morfologia acicular e sobre essas
estruturas a formac¢do de novas placas. A FIGURA 4.11c mostra outra regiao,
onde o produto de corrosdo desprendeu-se da superficie do eletrodo, onde

mediu-se a espessura do filme formado que foi de aproximadamente 3 pm, o

que daria uma velocidade de formacdo de filme de 5 um/h. A FIGURA 4.11d
mostra com mais detalhes o produto de corrosdo onde ¢ possivel notar que,
mesmo com a formagao de placas, o produto formado ¢ poroso o que facilita que

o eletrolito permeie até a superficie do eletrodo mantendo o processo corrosivo.
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4.4.3- Avaliacdo da superficie na presenca de 50,0 % (V/ V) de
acido acético

A préxima sequéncia de micrografias, a FIGURA 4.12 mostra o
processo corrosivo na superficie do eletrodo de aco AISI 1020 exposto em
atmosfera com vapor corrosivo constituida a partir de uma solucéo de 50,0 % de
HAc por um periodo total de 2000 s.

FIGURA 4.12 - Micrografias opticas in situ da superficie do ago AlISI 1020 em

atmosfera de HAc 50,0 % (V/ V) e diferentes tempos de exposicdo, 2000 s.
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A utilizacdo de uma solucdo precursora de concentracdo de acido
superior comparado ao experimento anterior resultou em um processo de
corrosdo distinto. Logo em 250 s ja ha um escurecimento de toda a superficie do
eletrodo indicando a formacdo de um filme e também que houve condensacéao
do vapor na superficie. No tempo de 500 s o vapor condensado na superficie se
aglomera em goticulas de solucdo. Em 750 s estas goticulas aumentam de
volume devido a coalescéncia das mesmas e claramente se observa que o
interior das mesmas vai ficando mais escuro, indicando que o processo anodico
ocorre no interior da gota e o catodico na parte externa. Em 2000 s a regido
escura aumenta, mas ainda se vé contornos claros de area néo atacada, referente
a area catodica da reacdo. Estas diferentes regibes anodica e catddica €
caracteristico da formacéo de pilhas galvénicas na superficie do eletrodo e que
podem ocorrer devido aos grdos observados na microestrutura. A FIGURA 4.13
mostra uma ampliacdo da imagem em 250 s, onde é possivel observar com um
pouco mais de detalhes pequenas regibes com eletrolito provenientes da

condensacdo do vapor de HAc.
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FIGURA 4.13 — Destaque da micrografia Optica in situ da superficie do aco

AISI 1020 durante o RE, em atmosfera de HAc 50,0 % (V/ V), tempo de 250 s.
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Foi realizado o espectro de FTIR sobre uma amostra do produto de
corrosdo, o eletrodo utilizado foi o mesmo discutido no item 3.3.2 e a
metodologia apresentado no item 3.10. A FIGURA 4.14 mostra o espectro de
infravermelho obtido entre 400 a 2000 cm™ em uma amostra de aco AlSI 1020
exposta em atmosfera formada a partir de uma solugdo de HAc 50,0 % por
2000s.

Transmitancia
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FIGURA 4.14 - Infravermelho do produto de corrosao do aco 1020 em meio de
HAc 50,0 % (V/ V), 2000 s de exposicédo

Através da analise das bandas obtidas do FTIR, os valores
apresentados estdo muito proximos aos valores obtidos no experimento anterior.

Entretanto, observou-se algumas sobreposicdes principalmente em regides onde
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as bandas estdo mais largas entre 1600 e 1450 cm™. A TABELA 4.3 mostra 0s
valores referentes aos numeros de onda obtidos no experimento e uma

comparacdo com valores encontrados na referéncia literatura [103].

TABELA 4.3 - Valores das bandas de FTIR obtidas do produto de corrosdo das
amostras de aco AISI 1020 em atmosfera de HAc 50,0 % (V/ V), 2000 s [103].

NGmerode Onda/cm™  Grupo

Banda ) Definicéao
Obtidos Literatura Funcional

a 1605 1583 COO (vas) €Stiramento assimétrico

b 1449 1431 COO (vs) estiramento simétrico

c 1033 1033 CHjs (p) "rocking" - Deformacéo angular
d 925 945 C-C (V ¢c) estiramento

e 663 664 OCO (0) deformacao

f 616 615 COO T (CO0)

O espectro ndo mostra a banda referente a deformacdo do grupo
metila (1342 cm™) que possivelmente foi sobreposta pelas bandas de maior
intensidade. As bandas referentes ao acetato livre também ndo apareceram no
espectro. Mesmo utilizando uma solugdo precursora de maior concentracao
acida e as micrografias mostrando um processo de corrosao diferente comparado
ao primeiro experimento, a analise das bandas de FTIR sugere a formacdo de

acetato de ferro hidratado (Equacéo 19).

A composi¢cdo do eletrolito condensado na superficie do eletrodo,
segundo discutido anteriormente ¢ de cerca de 60% (m/m) de dgua. A presenca
de 4gua leva a uma pequena ionizagdo do HAc e as espécies presentes sdo o

proton e o HAc. Assim, o mecanismo de corrosao proposto para este sistema
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pode ser o mesmo do experimento anterior, isto €, O Processo corrosivo €

decorrente do mecanismo de reducao direta.

Foi realizada a caracterizacdo morfoldgica ex situ do produto de
corrosdo formado através de MEV. A FIGURA 4.15 apresenta as micrografias
do produto de corrosdo formado na superficie do eletrodo apds 2000 s em uma

atmosfera constituida a partir de uma solucédo de HAc 50,0 % (V/V), por 2000 s.

FIGURA 4.15 - MEV do produto de corrosdo formado sobre o aco AlSI 1020
em uma atmosfera de HAc 50,0 % (V/ V), por 2000 s.

Em todas as ampliagdes nas imagens da FIGURA 4.15 ¢ possivel
observar que o produto de corrosdao apresentou uma morfologia bastante
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compacta. Na FIGURA 4.15b ¢ possivel observar que a estrutura ¢ composta por
um aglomerado com as mesmas placas observada na FIGURA 4.11, mas os
graos aciculares parecem ter maior tamanho. Outra caracteristica importante do
produto de corrosdo € a presenca de trincas o que possibilita que o eletrélito,
chegue a superficie do eletrodo mantendo o processo de corrosdo ativo. Neste
caso ndo houve uma regido de desplacamento para se medir a espessura, mas na

FIGURA 4.15 d, na regido de trinca o filme aparenta ser mais fino.

4.4.4- Avaliacéo da superficie na presenca de acido acetico glacial

A proxima sequéncia de micrografias, FIGURA 4.16, mostra o
processo corrosivo na superficie do eletrodo de aco AISI 1020 exposto em
atmosfera com vapor corrosivo constituida a partir de HAc glacial, por um
periodo de 2000 s.
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FIGURA 4.16 - Micrografias opticas in situ da superficie do aco AISI 1020 em

atmosfera de HAc glacial para diferentes tempos de exposicao.

O processo de corrosdo para este sistema foi diferente comparado

aos realizados anteriormente. Através da analise das micrografias da FIGURA
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4.16 os primeiros sinais de condensacdo de vapor de HAc s6 aparecem proximo
a 500 s depois de iniciado 0 experimento. Este fato mostra que na auséncia de
agua a condensacdo na superficie do eletrodo é mais lenta. Neste momento é
possivel notar que a formacdo de processos corrosivos ocorre preferencialmente
sobre as inclusdes, seguido do aparecimento de pequenos halos catddicos que se
expandem com o decorrer do experimento. A micrografia referente a 750 s
mostra 0 momento em que os halos catodicos coalescem e também & possivel
notar a presenca de corrosao localizada na regido interna dos halos seguido da
liberacdo de produto de corrosdo. Apos 1000 s de experimento ha uma grande
quantidade de produto de corrosdo na superficie do eletrodo, porém ainda €
possivel notar algumas regibes onde h& os halos catddicos. O processo de
corrosdo continua até que no fim do experimento a superficie do eletrodo esta

totalmente recoberta por produtos de corroséo.

Foi realizado o espectro de FTIR sobre uma amostra do produto de
corrosdo, o eletrodo utilizado foi o mesmo discutido no item 3.3.2 e a
metodologia apresentado no item 3.10. A FIGURA 4.17 mostra o espectro de
infravermelho obtido entre 400 a 2000 cm™ em uma amostra de aco AlSI 1020
exposta em atmosfera formada a partir de uma solucdo de HAc glacial por 2000

S.
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FIGURA 4.17 - Infravermelho do produto de corrosdo, aco 1020 em meio de
HAC glacial, 2000 s.

Através da andlise das bandas obtidas do FTIR na FIGURA 4.17
mostram bandas sobrepostas em torno de 1539 e em 1417 cm™ responsaveis
pelo estiramento assimétrico e estiramento simétrico do grupo carboxilato
respectivamente. A banda proxima a 945 cm™ referente ao estiramento entre 0s
atomos de carbono ndo apareceu no grafico possivelmente devido a
sobreposicdo. A TABELA 4.4 mostra os valores referentes ao niumero de onda
obtido no experimento e uma comparagcdo com valores encontrados na literatura
[113].

83



Resultados e Discussao

TABELA 4.4 - Valores das bandas de FTIR obtidas do produto de corrosao das
amostras de aco AlISI 1020 em atmosfera de HAc glacial, por 2000s [103].

Ndmero de Onda/cm™  Grupo -
Banda _ Definicgéo
Obtidos  Literatura Funcional

a 1539 1583 COO (vas) estiramento assimétrico

b 1417 1431 COO (vs) estiramento simétrico

c 1348 1342 CHs () deformacao

d 1025 1033 CHjs (p) "rocking" - Deformacéo angular
e 658 664 OCO () deformacao

f 616 615 COO T (COO)

Os resultados também sugerem a formacdo do composto de acetato
de ferro hidratado, pois mesmo sendo utilizado um &cido glacial ha a
possibilidade da presenca de tracos de vapor de &gua no sistema. A possivel
origem de uma pequena quantidade de vapor de agua no sistema é no momento
de retirada da purga de gas nitrogénio e introduzir o HAc na célula
eletroquimica. Entretanto, 0 mecanismo proposto para este processo COrrosivo
esta relacionado com o mecanismo de efeito tampdo uma vez na auséncia de
agua ndo haveria ionizacdo e em atmosfera com baixa umidade o papel do HAc
fica apenas como doador de prétons no processo de corrosdo mantendo a

superficie tamponada.

A analise morfoldgica ex situ através de do produto de corroséo

formado neste experimento é apresentada na FIGURA 4.18.
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FIGURA 4.18 - MEV do produto de corrosdo formado sobre o aco AISI 1020

em uma atmosfera de HAc glacial, por 2000 s.

A micrografia da FIGURA 4.18a mostra a superficie do eletrodo
recoberta. Na FIGURA 4.18b ¢ uma ampliagao onde observa-se que o produto
de corrosdo possui morfologia semelhante as apresentadas anteriormente. Nesta
mesma imagem também ¢ possivel notar a presenca de trincas. Como foi
apresentado nas Equacdes 18 e 19, na reagdo de corrosdo tem como produto a
liberagdo de gés hidrogénio o que pode estar relacionado com o aparecimento de
algumas regides que se assemelham a buracos (FIGURA 4.18b). A FIGURA
4.18c mostra uma morfologia semelhante ao produto de corrosdo da FIGURA
4.15b, na forma de aglomerados. A FIGURA 4.18d apresenta cristais que tém
uma forma mais definida semelhante a bastdes (morfologia acicular), porém
com muitas trincas.
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4.5 — Analise de ruido eletroguimico

Nos estudos das oscilacbes de ECN os experimentos foram
realizados no sistema onde o meio atmosférico apresenta as mesmas condicoes
descritas anteriormente para os resultados de microscopia oOptica (0, 1,0, 50,0,
100 % (V/ V) de HAc). Também para efeito de comparacao, fez-se as medidas
com o eletrodo submerso em uma solugédo 1,0 % (V/ V) de &cido acético. Apesar
dos meios corrosivos nos dois tipos de estudos serem muito distintos e,
consequentemente, os processos de corrosdo o experimento foi realizado com o
intuito de avaliar as diferencas nos transientes de corrente nas medidas de ECN

quando se tem meios corrosivos téo diferentes.

45.1 — Técnica de ruido eletroquimico aplicada em meio

atmosférico

Comumente os estudos de corrosdo utilizando as técnicas
eletroquimicas como a de ruido séo realizados em meios aquosos, entretanto, o
presente estudo foi realizado em atmosfera corrosiva contendo vapor de acido
acetico. Em uma condicdo como essa normalmente o sinal medido € muito baixo
e de alta sensibilidade, podendo ser detectada variacbes que ndo sao
provenientes dos processos de corrosdao da superficie do aco. Para certificarmos
que o sinal observado na medida de ECN era relativo ao processo de corrosao o
primeiro teste realizado foi uma medida utilizando o eletrodo de ago dentro da
célula eletroquimica sem a adi¢do de solucdo de HAc. Esse experimento €

correspondente as micrografias apresentadas na FIGURA 4.6, onde a célula
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eletroquimica continha apenas silica gel e com purga de nitrogénio seco. Cabe
relembrar que para todos os experimentos foram utilizados a gaiola de Faraday e
um nobreak senoidal, o que garante o fornecimento de uma tensdo e corrente
constante para o sistema eletroquimico, assegurando que nao hé interferéncia da
rede elétrica externa. Dessa maneira, para esse experimento na auséncia de
atmosfera &cida podemos dizer que o sinal gerado ndo é proveniente de
corrosdo, mas devido ao limite de deteccdo no sistema. Esse resultado seria

considerado o branco do sistema ou ruido de fundo.

A FIGURA 4.19a mostra as oscilages de ECN, em um intervalo de
2000 s, para 0 aco AISI 1020 nessa atmosfera isenta de &cido. E possivel
observar uma oscilacdo no sinal de corrente com uma amplitude na ordem de 9,7
+ 2,2 pA e durante todo o experimento ndo ha grandes variagbes nas
intensidades dos transientes de corrente. Uma vez sabendo como é o perfil do
ruido de fundo, ou o limite de deteccdo do nosso sistema, € possivel fazer uma
analise do aco exposto em atmosfera contendo vapor de HAc. A FIGURA 4.19
mostra também uma comparacdo entre os sinais de ECN para as condi¢cbes
atmosféricas criadas a partir de solucdo contendo (b) 1,0%, (c) 50,0% e (d)
100% (V/ V) de HACc.
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FIGURA 4.19 - Sinal do ruido eletroquimico de corrente para o ago AISI 1020
durante um periodo de tempo de exposicdo em diferentes atmosferas, T= 25 °C;
f(s) =12 Hz.

A literatura mostra que as formas dos transientes de corrente podem
variar com o tipo de metal e com o0 meio corrosivo envolvido [32, 53, 54]. Lin et
al. [54] prop6em que o numero de transientes esta relacionado com o nimero de
inclusdes e/ou limites de grdos onde se iniciam os pites. Durante o tempo da
medida eletroquimica as amplitudes dos transientes de corrente, para os sistemas
contendo 1,0 %, 50,0 %, e 100 % de HAc, foram da ordem de 50,7 £ 6,3 pA,
62,9 + 9,1 pA e 56,5 + 7,2 pA respectivamente. Esses sistemas, assim como 0
branco, também ndo apresentaram grandes variacdes nas amplitudes dos
transientes de corrente no intervalo de 2000 s. Entretanto, na presenca de
atmosfera corrosiva, as amplitudes dos transientes de corrente sdo superiores

comparado com o experimento realizado sem adicdo de acido. Dessa forma é
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possivel afirmar que a presenca do HAc alterou a resposta do sistema, ou seja, 0
efeito de corrosdo é detectavel através dessa técnica. Contudo, em se tratando de
solugbes com concentragbes muito distintas, era esperada uma diferenca na

amplitude de corrente e oscilagdes com valores mais expressivos entre elas.

Pode-se fazer uma correlacdo entre as micrografias opticas e o sinal
de ECN para cada condigdo estudada, como a apresentada por Rios et al., [19]

entdo esta foi a primeira analise a ser realizada neste trabalho.

Na FIGURA 4.7, onde a atmosfera foi constituida a partir de uma
solucdo de 1,0 % de HAc, observou-se a formacdo de pites na superficie do
eletrodo. Segundo alguns resultados da literatura, neste caso é esperado que o
sistema apresente varia¢des intensas nas amplitudes das oscilacdes de ECN [19,
60, 82], mas ndo foi 0 que ocorreu em nosso caso, provavelmente por nédo se
tratar de medidas feitas com o eletrodo mergulhado em solugdo. O mesmo
comportamento foi observado para as demais concentracdes de 50 e 100% onde,
mesmo 0 processo de corrosdo ndo sendo por pites, mas predominantemente do
tipo generalizada, era esperado uma oscilagdo maior nos valores de corrente com
0 tempo. Entdo, apesar de se ter uma oscilacdo de corrente neste sistema esta
ndo varia significativamente com o tempo e optou-se por se fazer outro tipo de

analise.

Uma maneira de interpretar os resultados dos sinais de ECN é
através do uso dos célculos de transformadas discretas de ondaleta (TDO). Os
resultados dos célculos de TDO sdo apresentados através dos diagramas
bidimensionais de energia, em que os valores de energia sdo representados em
funcdo dos valores discretos das frequéncias e do tempo. A FIGURA 4.20 é uma
representacdo bidimensional do tempo (numero de série do ponto de
amostragem) e a frequéncia (nivel, escala) para os sistema de HAc 1,0 % e 50,0
% (V/ V) e HAc glacial.
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FIGURA 4.20 - Representacdo bidimensional de TDO em funcdo do tempo
para o0s sinais de corrente de ruido no aco AlSI 1020 em meio de HAc 1,0 % e
50,0 % (V/ V) e HAc glacial, T = 25°C, 2000 s.

A FIGURA 4.20 mostra um alto nimero de regides de cor branca e
tons de cinza nos niveis de decomposicao d; e dg durante todo o experimento. O
surgimento das cores brancas no diagrama sdo indicadores de mudancas
repentinas na frequéncia do sistema. As regides brancas tratam de mudancas
para baixas frequéncias, o que é caracteristico do processo de surgimento ou
crescimento de corrosdo localizada. No mesmo diagrama, para niveis de alta
frequéncia (d; a d4) os tons de cinza e a cor preta estdo presentes em maior
guantidade, o que pode indicar a presenca de corrosdo generalizada. O resultado

deste diagrama esta de acordo com as micrografias in situ, entretanto, devido a
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sutileza nas variagdes energéticas entre os cristais vizinhos a interpretacéo visual
do grafico pode induzir a interpretacdes imprecisas. Desse modo, outro tipo de

andlise foi realizado com os dados de ECN e sera apresentada a seguir.

Como foi demonstrado no capitulo de introducdo, uma maneira de
facilitar o entendimento dos dados apresentados na FIGURA 4.20 é calculando a
energia total relativa (g; ) de cada nivel e fazer um grafico desta versus os niveis
de decomposicéo (J). Assim cada nivel possui um acumulo de energia relativa
que pode estimar a contribuicdo total em funcdo do tempo. Este procedimento
foi realizado para os dados da atmosfera de 1,0 % (V/ V) de HAc e a FIGURA

4.21 mostra os valores de energia distribuidos nos 8 niveis de decomposicéo.
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FIGURA 4.21 - Diagrama de energia total relativa para oscilacdes de ECN para
aco AlSI 1020 em meio de HAc 1,0 % (V/ V), T =25 °C, 2000 s.
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Analisando os resultados de microscopia éptica onde observamos
inicialmente a corrosdo localizada e no decorrer do tempo a superficie do
eletrodo comeca a ser recoberta por produto de corrosdo, era esperado para o
diagrama da FIGURA 4.21 um acumulo de energia relativa nos niveis ds a ds,
que sdo caracteristicos para o tipo de corrosdo localizada. Entretanto, o diagrama
mostra uma tendéncia equilibrada entre os niveis de energia, apenas 0s niveis d;
e d, apresentam energia menor que 10,0 % correspondente a energia total. Esses
resultados implicariam em um sistema misto entre corrosdo localizada e
corrosdo generalizada no sistema e nas medidas de ECN ndo houve
sensibilidade para detectar estes dois processos separadamente no periodo de

tempo analisado.

Por outro lado, como foi mencionado anteriormente, para a
concentracdo de 1,0 % (V/ V), o processo de corrosdo por pite so era visivel
para tempos menores do que 500 s e apds este periodo a superficie do eletrodo
ficava quase que totalmente recoberta por um produto de corrosdo escuro.
Assim, o fato de utilizar todo o periodo do experimento para o célculo fez com
que sejam adicionados diferentes efeitos corrosivos em uma Unica analise o que
pode gerar forte influencia no resultado. Em se tratando de um sistema
complexo, decidiu-se dividir os dados obtidos em intervalos de tempo menores e
assim realizar novamente os célculos de TDO. A FIGURA 4.22 apresenta 0S
mesmos resultados dos sinais de ECN mostrados anteriormente para a atmosfera
com 1,0 % (V/ V) de HAc, porém utilizando apenas os primeiros 1000 s de

experimento e ampliados na escala de tempo.
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FIGURA 4.22 — Ruido eletroquimico de corrente do sistema aco AISI 1020 em
meio de HAc 1,0 % (V/ V) de HAc e T = 25 °C; ) = 12 Hz.

Ao diminuir a escala de tempo e expandir o grafico é possivel
observar as variagOes entre amplitudes dos sinais de ECN mesmo que em
pequenos espacos de tempo. Estas oscilagbes podem ser subdivididas em dois
grupos quanto a intensidade dos transientes de corrente. Por exemplo, nos
intervalos de tempo préximos a 60, 175, 285, 500, 625, 910 e 945 s, o0s

transientes de corrente, por um curto intervalo de tempo, possuem uma
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amplitude de corrente mais baixa. O valor da amplitude de corrente mais baixa é
15,42 + 3,22 pA, enquanto, para os periodos com uma amplitude maior, o valor
médio é de 50,7 + 6,3 pA. De acordo com a literatura, as regides que apresentam
essa diminuicdo nas amplitudes dos transientes podem ser relacionadas com
corrosdo generalizada, formacdo de camada de 6xidos ou mesmo inibicdo dos
pites. As regides que apresentam um aumento nas amplitudes dos transientes de
corrente podem ser relacionadas com o surgimento de corrosdo localizada [60,
62, 82]. Partindo dessas informacdes foi realizado novamente o calculo de
energia para as TDO em periodos de tempo fracionados, como mostrado na
FIGURA 4.23.

69,0
60,4
51,8
431
345
25,9
17.3
- 8,63
0,00

FIGURA 4.23 - Diagrama de energia relativa em funcdo do tempo para
oscilagcdes de ECN, aco AISI 1020 em meio de HAc 1,0 % (V/ V), T= 25°C,
1000s.
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Neste grafico é possivel notar a evolugcdo dos gradientes de energia
referentes aos niveis de decomposicdo d; a dg em funcdo do tempo. Podemos
observar que os niveis ds a d; possuem um maior acimulo de energia relativa no
inicio do experimento e apresenta um valor de maxima dispersdo de energia
proximo a 160 s no nivel dg. Esse fato se deve a formacéo e crescimento de pites
na superficie do eletrodo discutidos na FIGURA 4.9. A partir de 400 s os niveis
d; a d; comecam a aumentar a representatividade. Esse aumento de energia
relativa nos niveis de alta frequéncia é devido ao processo de liberacdo de
produtos de corrosdo na superficie do eletrodo. A partir de 500 s de
experimento, momento onde ja ndo é possivel distinguir os pites de produto de
corrosdo, as energias relativas nos grupos ds a d; comeca a diminuir a
representatividade. O recobrimento da superficie do eletrodo com produtos de
corrosdo fez com que houvesse uma mudanca nas caracteristicas das reacoes
quimicas e, consequentemente, um equilibrio maior na distribuicdo das energias

relativas entre os niveis d; a dg.

Depois de realizado fracionamento do tempo foi possivel observar
que a representatividade do nivel de decomposicdo dg diminuiu drasticamente
comparado com a FIGURA 4.21. Este fato pode estar relacionado com o uso de

um tempo amplo que englobou distintos efeitos durante o experimento.

A partir desses dados foi realizado um célculo simples da somatéria
do acumulo de energia relativa entre os niveis de decomposicdo referente a
corrosdo generalizada (d; a d4) e corrosdo localizada (ds a dg). A FIGURA 4.24
mostra esse diagrama de dispersdo referente a somatéria dos acumulos de

energia nos niveis de decomposicdo em fun¢éo do tempo.
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FIGURA 4.24 - Diagrama de disperséo de energia relativa em funcdo do tempo;

aco AISI 1020 em meio de HAc 1,0 % (V/ V), T =25 °C, 1000 s.

O diagrama da FIGURA 4.24 mostra que inicialmente temos um
acumulo maior de energia nos niveis de baixa frequéncia (ds a dg), o que é
referente ao surgimento e evolugdo dos pites. Esse comportamento se estende
até proximo a 300 s. A partir desse tempo ha um aumento de energia relativa nos
niveis de maior frequéncia e uma diminuicdo de energia relativa nos niveis de
menor frequéncia, gerando um equilibrio referente as energias relativas a
corrosdo localizada e generalizada. Este momento, de surgimento de novos pites

e crescimento dos pites ja existentes, € o0 mesmo no qual ocorre o inicio do

recobrimento do eletrodo por produtos de corroséo.
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Para investigar como estava a superficie do eletrodo apods esse
periodo de exposicdo a atmosfera acida, foi realizado um outro experimento. O
eletrodo de aco AISI 1020 foi exposto as mesmas condigbes experimentais
adotadas anteriormente por um periodo de 1000 s. Apés esse tempo, a superficie
do aco foi lavada com &gua destilada e seca com fluxo de gas nitrogénio. Esse
procedimento assegura que ndao ha mais corrosdo entre o eletrodo e 0 HAc. Em
seguida o eletrodo foi levado ao microscopio Optico e registrado uma
micrografia da superficie. A seguir, a superficie do eletrodo foi lixada, por cerca
de 30 s, em alumina de 1,0 um, tomando o cuidado para retirada apenas do
produto de corrosdo da superficie do aco. A FIGURA 4.25 mostra a micrografia
da superficie do eletrodo ap0s o ataque corrosivo e apos 0 processo de limpeza

bem como as imagens tratadas através do software Image J.

()|

(b)

FIGURA 4.25 - Micrografias ex situ do aco AISI 1020 sobre atmosfera de HAc
1,0 %: (V/V) (a) apos o processo de corrosdo (b) apds a limpeza da superficie do

eletrodo e (c) e (d) as respectivas imagens a e b binarizadas, T = 25 °C, 1000 s.
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A FIGURA 4.25a possui 26,8 % de toda superficie recoberta por
pites e produto de corrosdo. Considerando que cada ponto preto isolado na
imagem é considerado como sendo um pite individual, o namero total foi de 532
pites. ApGs a limpeza da amostra, na FIGURA 4.25b é possivel observar que
grande parte da regido escura era de produto de corrosdo e ndo de pites. A nova
contagem mostrou um total de apenas 109 pites correspondendo a uma
diminuicdo de 79,5 %. A area total dos pites, apos o processo de limpeza da
superficie, ocupa apenas 0,1 % de toda a area da superficie do eletrodo,
indicando que o processo de corrosdo por pite ndo é 0 que ocorre em maior
propor¢do neste caso. O baixo nuimero de pites e a formacdo de grande
quantidade de produtos de corrosdo prejudicaram a analise por microscopia
Optica e por ruido eletroquimico quando se considera todo intervalo de tempo de
medida, entretanto, quando se avalia intervalos de tempos menores a técnica de
ECN mostrou-se compativel com o observado na superficie do eletrodo. Desse

modo, esta mesma analise foi realizada para as demais concentragdes.

Para o sistema com atmosfera corrosiva formada a partir da solucéo
de HAc de 50,0 % (FIGURA 4.12) foi observado nas micrografias um
escurecimento da superficie do eletrodo proveniente da formacdo de filme
seguido da condensacdo do vapor de HAc. Em seguida as imagens mostraram
gue houve a formacéo de grande quantidade de produtos de corrosdo. Para esse
sistema foram realizados os célculos das TDO para as oscilagdes de ECN, no
periodo total de 2000s. A FIGURA 4.26 mostra o diagrama da energia total

relativa (E;) de cada nivel, a qual foi calculada e plotada versus os niveis de

decomposicao (J).
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FIGURA 4.26 — Diagrama de energia total relativa para oscilacdes de ECN para
aco AISI 1020 em meio de HAc 50,0 % (V/ V), T = 25 °C, 2000 s.

Analisando as micrografias obtidas para esta concentracdo na
FIGURA 4.12, o diagrama previsto seria um equilibrio das energias relativas
entre todos os niveis de decomposicdo. Como ocorre a formacdo de um filme
seguido pelo recobrimento da superficie do eletrodo por produtos de corrosdo o
acumulo de energia relativa esperado seria em niveis de altas frequéncias (d; a
ds). Entretanto, o resultado do diagrama mostra apenas os altos niveis de energia
relativa em ds a dg, 0 que indica apenas corrosdo localizada. Uma explicacao
para este resultado controverso seria que a liberacdo de grande quantidade de
produto de corrosdo €, possivelmente, devido a corrosdo localizada o que
implicaria em um acréscimo de energia relativa nos niveis de baixa frequéncia,
(ds a dg). Esse resultado ndo confere com as micrografias obtidas e o acumulo de

energia relativa em niveis de baixa frequéncia pode estar vinculado ao uso de
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todo periodo de experimento. Assim os sinais de ECN foram recalculados em
intervalos de tempo menores como foi realizado no experimento anterior. A
FIGURA 4.27 apresenta 0os mesmos resultados das oscilagbes de ECN
apresentados anteriormente, porém utilizando apenas os primeiros 1000 s de

experimento.
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FIGURA 4.27 — Ruido eletroquimico de corrente do sistema aco AISI 1020 em
meio de HAc 50,0 % (V/ V), T = 25 °C; f) = 12 Hz.
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Como no experimento anterior, as oscilagées de ECN na FIGURA
4.27 podem ser subdivididas em dois grupos quanto a amplitude dos transientes
de corrente. Nos intervalos de tempo préximos a 10, 60, 275, 430, e 670 s, 0sS
transientes de corrente possuem uma amplitude de corrente mais baixa (20,17 +
4,84 pA) comparados aos periodos com uma amplitude maior (62,61 £+ 9,18 pA).
Essas variagbes nas intensidades de corrente indicam distintos processos
corrosivos. Assim, foi realizado novamente o célculo de energia relativa para as

TDO em periodos de tempo fracionados, como mostrado na FIGURA 4.28.

46,2
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FIGURA 4.28 - Diagrama de energia relativa em funcdo do tempo para
oscilagcdes de ECN, aco AISI 1020 em meio de HAc 50,0 % (V/ V), T = 25 °C,

1000 s.
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O grafico mostra que os dois primeiros niveis (d; e d,) possuem um
acumulo maior de energia relativa. O nivel d; possui um pico com maximo de
energia com 46,04 % em 300 s. Esses dados sdo associados inicialmente a
formacdo da camada de do produto de corroséo e a corrosdo generalizada.
Entretanto, os niveis de baixa frequéncia, principalmente os niveis dg e d-,
possuem um acumulo de energia relativa durante todo o periodo do
experimento. Sendo que o pico maximo de energia relativa foi registrado no
nivel d; com 35,32 % em 468 s. O acumulo de energia relativa nos niveis ds a dg
estd relacionado com a formacdo de corrosdo localizada na superficie do
eletrodo, o que gerou a liberagdo do produto de corrosdo. Porém, a formacéo de
pites ndo pode ser observada nas micrografias do experimento. A partir dos
dados da FIGURA 4.28 foi realizado o calculo simples da somatoria do acumulo
de energia relativa entre os niveis de decomposicdo referentes a corroséo
generalizada (d; a dg) e corroséo localizada (ds a dg). A FIGURA 4.29 mostra
um diagrama de dispersdo referente a somatoria dos acimulos de energia nos

niveis de decomposicdo em fungédo do tempo.
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FIGURA 4.29 - Diagrama de disperséo de energia relativa em funcao do tempo;
aco AISI 1020 em meio de HAc 50,0 % (V/ V), T = 25°C, 1000 s.

O diagrama da FIGURA 4.29 mostra que em todo o experimento ha
um equilibrio entre os niveis de decomposicdo. Esse fato indica que houve um
processo misto entre a corrosdo localizada e corrosdo generalizada. Como no
experimento anterior, com a finalidade de investigar a superficie do eletrodo
apos a exposicdo a atmosfera corrosiva, foi realizado um experimento onde
foram simuladas as condi¢BGes experimentais e o0 ago foi exposto a atmosfera
corrosiva a partir de uma solucdo de HAc 50,0 % pelo periodo de 1000 s.
Também foi adotado o procedimento de lavar o eletrodo com agua destilada e
seco com fluxo de gas nitrogénio para assegurar que nao tenha mais reacoes

entre o eletrodo e vapor de HAc. Apds o eletrodo foi levado ao microscopio
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optico e registrado uma micrografia da superficie do eletrodo. Posteriormente a
superficie do eletrodo foi lixada por 30 s na politriz com alumina 1,0 um sempre
tomando o cuidado para retirada apenas do produto de corrosdo da superficie do
aco. A FIGURA 4.30 mostra a micrografia da superficie do eletrodo apds o
ataque corrosivo, ap0s o0 processo de limpeza bem como a imagem tratada

atraves do software Image J.

FIGURA 4.30 - Micrografias ex situ do aco AISI 1020 sobre atmosfera de HAc
50,0 % (V/ V): (a) apbs o processo de corrosdo (b) apds a limpeza da superficie

do eletrodo e (c) micrografia da imagem (b) binarizada, T = 25 °C, 1000 s.
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A micrografia da superficie do eletrodo ap6s 1000 s (FIGURA
4.30a) mostra uma regido do eletrodo onde h4 uma maior concentracdo de
produtos de corrosdo comparada as micrografias da FIGURA 4.12. Apds a
limpeza da amostra, constatou a presenca de corrosdo localizada sobre toda a
superficie do eletrodo. A analise das micrografias mostra que o nimero de pites
é de 8635 pites, ocupando uma area de 19,0 % da superficie do eletrodo. A
formacéo de corrosdo localizada confirma principalmente o acumulo de energia
relativa nos niveis d; e dg observados na FIGURA 4.26 e nos niveis dg € ds
observados na FIGURA 4.28 para 1000 s. A metodologia de fracionar o tempo
para o célculo das TDO foi essencial para explicar os altos niveis de acumulo de
energia nos niveis de baixa frequéncia e, posteriormente, pode ser comprovada a

corrosdo localizada na superficie do eletrodo por analise ex situ.

Para o sistema com atmosfera corrosiva formada a partir de acido
acetico glacial, as micrografias da FIGURA 4.15 mostraram que a partir da
condensacéo do vapor de acido na superficie do eletrodo, houve a corrosao por
pites seguido por uma liberacdo generalizada de produtos de corrosdo. Para esse
sistema foram realizados os célculos das TDO para as oscilagdes de ECN, no
periodo total de 2000 s. A FIGURA 4.31 mostra o diagrama da energia total

relativa (E]) de cada nivel foi calculada e plotada versus os niveis de

decomposicao (J).
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FIGURA 4.31 - Diagrama de energia total relativa para oscilacées de ECN para
aco AISI 1020 em meio de HAc glacial, T = 25 °C, 2000 s.

O resultado da TDO mostra um acumulo de energia relativa nos
niveis dg & dg, 0 que indica apenas a corrosao localizada. Esses dados conferem
com a formacéo de pites observada nas micrografias. Entretanto, ao fim de 2000
s de experimento a superficie do eletrodo esta totalmente recoberta pelo produto
de corrosdo, como visto nos experimentos anteriores, esse fato faz com que
fosse esperado um aumento de energia relativa nos niveis de decomposicao d; a
ds. Os sinais de ECN foram recalculados em intervalos de tempo fracionados.
Assim a FIGURA 4.32 apresentam os mesmos resultados das oscilacdes de ECN
apresentados anteriormente, porém, utilizando apenas os primeiros 1000 s de

experimento.
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FIGURA 4.32 — Ruido eletroquimico de corrente do sistema aco AISI 1020 em
meio de HAc glacial, T =25 °C; f = 12 Hz.

As oscilacbes de ECN deste grafico foram subdivididas em dois

grupos quanto a amplitude dos transientes de corrente. Como por exemplo, 0s
intervalos de tempo proximos a 50, 90, 310, 375, 425, e 550 e 700 s, 0s

transientes de corrente, por um determinado intervalo de tempo, possuem uma

amplitude de corrente mais baixa (18,32 + 4,61 pA) comparados aos periodos

onde a amplitude de corrente foi maior (56,50 + 7,71 pA). Nos primeiros 350 s
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de experimento o sistema apresentou algumas variagdes bruscas de corrente, que
representa uma formacao de corrosdo localizada. Entretanto, as micrografias sé
apresentaram a evolucdo dos pites apos 500 s de experimento. Para um melhor
entendimento do sistema, foi realizado novamente o célculo de energia relativa

para as TDO em periodos de tempo fracionados (FIGURA 4.33).
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FIGURA 4.33 - Diagrama de energia relativa em funcdo do tempo para

oscilagcdes de ECN, aco AISI 1020 em meio de HAc glacial, T =25 °C, 1000 s

E importante relembrar que nas micrografias para este experimento

0s sinais de condensacao de vapor de HAC e 0 processo de corrosao se inicia
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apenas um pouco antes de decorridos 500 s do experimento. Em tempos
menores visualmente é impossivel afirmar se ocorreu qualquer processo de
corrosdo. Assim, a analise dos dados até proximo a 500 s fica sujeita apenas aos

dados de energia.

Os picos mais altos de energia nos periodos ds a dg até 500 s
indicam que houve corrosdo localizada, isto é, nucleagcdo ou crescimento de
pites, em algum ponto do eletrodo, porém, ndo pode ser observada nas imagens.
O valor maximo de energia acumulada neste periodo foi de 36,33 % em 132 s no
nivel d;. A FIGURA 4.33 mostra um alto acumulo de energia relativa nos niveis
d, e d; a partir dos 500 s iniciais de experimento com um maximo de energia de
52,20 % em 550 s no nivel d;. Esses valores mostram que nesse periodo ja
ocorre um processo de recobrimento da superficie do eletrodo. Os demais niveis
ds a dg, em menor escala comparado aos niveis d; a ds, possuem valores
significativos de energia relativa no mesmo intervalo de tempo, o que reflete a

formacéo de corrosdo localizada.

A partir desses dados foi realizado um célculo simples de acumulo
de energia relativa entre os niveis de decomposicdo referentes a corroséo
generalizada (d; a d4) e corroséo localizada (ds a dg). A FIGURA 4.34 mostra
um diagrama de dispersao referente a somatoria dos acimulos de energia nos

niveis de decomposicdo em funcédo do tempo.
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FIGURA 4.34 - Diagrama de disperséo de energia relativa em funcdo do tempo;
aco AISI 1020 em meio de HAc glacial, T = 25 °C, 1000 s.

O diagrama da FIGURA 4.34 mostra que desde o inicio do
experimento ha uma predominancia de acumulo de energia relativa nos niveis de
decomposicdo de maior frequéncia, mesmo as micrografias mostrando a

formacéo de pites na superficie do eletrodo.

Como no experimento anterior, para investigar a composi¢do da
superficie do eletrodo, foi realizado uma anélise ex situ onde foram simuladas as
condicdes experimentais em que o aco AISI 1020 foi exposto a atmosfera
corrosiva a partir de HAc glacial pelo periodo de 1000 s. Apés esse tempo, a
superficie do aco foi lavada com agua destilada e seca com fluxo de gas

nitrogénio. Esse procedimento assegura que ndo ha mais corrosdo da superficie
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do eletrodo pelo vapor de HAc. Em seguida o eletrodo foi levado ao
microscopio dptico e registrado uma micrografia da superficie do eletrodo apos
0 processo de corrosdo. A sequir, a superficie do eletrodo foi lixada em uma
politriz e alumina 1,0 um por 30 s, tomando o cuidado para retirada apenas do
produto de corrosdo da superficie do aco. A FIGURA 4.35 mostra a micrografia
da superficie do eletrodo ap0s o ataque corrosivo e apds o processo de limpeza

bem como a imagem binarizada no software Image J.

FIGURA 4.35 - Micrografias ex situ do aco AISI 1020 em atmosfera de HAc
Glacial (a) ap6s o processo de corrosdo (b) apds a limpeza da superficie do

eletrodo e (c) micrografia da imagem (b) binarizada, T = 25 °C, 1000 s.
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Na FIGURA 4.35a é possivel distinguir as regifes onde teve uma
maior condensacdo de vapor de acido na superficie do eletrodo. Nessas regides a
formacdo de filme gerando uma coloracdo mais escura comparada as regifes
mais claras onde ainda ndo houve ataque corrosivo. Também é possivel observar
a formacéo de pites. Na FIGURA 4.35b, ap0s a limpeza da superficie é possivel
observar a presenca de pites sobre todo o eletrodo. Na ultima imagem (FIGURA
4.35¢), depois de realizado o tratamento no software Image J, foi constatado a
presenca de 2029 pites em toda superficie do eletrodo e representa apenas 2,3 %
da area superficial total. A formacédo de grande quantidade de pites na superficie
do eletrodo justifica o acumulo de energia relativa nos niveis de decomposicao
ds a dg mostrada na FIGURA 4.29 e o fracionamento do tempo e 0S novos
calculos de TDO puderam explicar a formacao filme juntamente com a liberagéo

do produto de corroséo.

4.5.2 — Técnica de ruido eletroquimico aplicada em meio aquoso.

Esse experimento foi realizado conforme detalhado no capitulo
experimental, com a mesma configuracdo dos ensaios utilizados atmosféricos,
entretanto, este experimento foi realizado com a superficie do eletrodo de ago
AISI 1020 mergulhado na solugdo de HAc 1,0 % (V/ V). As micrografias da
FIGURA 4.36 mostram as imagens da superficie do eletrodo de aco AISI 1020

em diferentes tempos de imersdo em solugdo de 1,0 % (V/ V) de HAc.
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FIGURA 4.36 — Micrografias oOpticas in situ da superficie do aco AISI 1020
emdiferentes tempos de exposicao, em solucdo de HAc 1,0 % (V/ V).

Logo no inicio do experimento € possivel observar a formacéo de
filme na superficie do eletrodo seguido de alguns pontos pretos que indicam a
formacdo de corrosdo localizada. A coloragdo da camada formada vai se
tornando mais escura devido a liberacdo de produtos de corrosdo na superficie
do eletrodo. Proximo a 750 s, no canto inferior esquerdo, é possivel observar o

surgimento de uma mancha de cor preta indicando o aparecimento de uma bolha
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de gas. A formacao da bolha foi comprovada apds o término da analise onde foi
realizada uma varredura visual da superficie da amostra através MO e pode ser

observado a presenca de bolha no eletrodo.

Foi realizado o espectro de FTIR sobre uma amostra do produto de
corrosao, o eletrodo utilizado foi o eletrodo foi 0 mesmo discutido no item 3.3.2
e a metodologia apresentado no item 3.10, porém a superficie do eletrodo estava
submersa na solucdo de &cido. A FIGURA 4.37 mostra o espectro de
infravermelho obtido entre 400 a 2000 cm™ em uma amostra de aco AlSI 1020
em meio de solucdo de HAc 1,0 % (V/ V), por 1000 s.

Transmitancia
1
«©

. b a
400 o600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
NGmero de Onda / cm™

FIGURA 4.37 - Infravermelho do produto de corrosdo, ago 1020 em meio de
solucéo de HAc 1,0 % (V/ V), 1000 s.
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Algumas bandas foram sobrepostas na regido entre 1545 e 1426
caracteristicos pelo estiramento assimétrico e simétrico carboxilato. Das bandas
em 470, 978, 1412 cm ™ que sdo caracteristicas ao acetato livre apenas em 470
cm™ esta representada (banda h), as demais bandas possivelmente foram
sobrepostas por bandas mais intensas. A TABELA 4.5 mostra os valores
referentes a0 nimero de onda obtido no experimento e uma comparagdo com

valores encontrados na referéncia bibliografica [113].

TABELA 4.5 - Valores das bandas de FTIR obtidas do produto de corroséo das
amostras de aco AISI 1020 em meio de solugdo de HAc 1,0 % (V/ V), por 1000
s [113].

1

Numero de Onda/cm~ Grupo
Banda Definicéo
Obtidos  Literatura Funcional
a 1569 1583 COO (vas) €Stiramento assimétrico
b 1426 1431 COO (vs) estiramento simétrico
C 1347 1342 CH3 (8) deformagao
d 1027 1033 CHjs (p) "rocking" - Deformacéo angular
e 945 945 C-C (V ¢c) estiramento
f 668 664 OCO (0) deformagao
g 613 615 COO T (CO0)

Mesmo mudando o meio corrosivo, a FIGURA 4.37 mostra as bandas
caracteristicas de formacdo do acetato de ferro hidratado. Em meio aquoso e
diluido dissociacdo do HAc € superior comparado nos experimentos realizados
em meio atmosférico. Devido as condicdes apresentadas até o0 momento, propde
gue o0 mecanismo responsavel pelo processo corrosivo é o mecanismo de

reducéo direta.
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Foi realizada uma caracterizacdo ex situ atraves de MEV com o
objetivo de obter informacGes da morfologia do produto de corrosdo. A
FIGURA 4.38 apresenta o produto de corrosdo formado na superficie do
eletrodo apds 1000 s em meio de solugdo de HAc 1,0 % (V/ V), por 1000 s.

FIGURA 4.38 - MEV do produto de corrosdo formado sobre o aco AISI 1020
em meio de solucdo de HAc 1,0 % (V/ V), por 1000 s.

As micrografias da FIGURA 4.38 apresentam uma morfologia do
acetato de ferro hidratado diferente das anteriores. Em ambas as imagens (a e b)
sdo possiveis observar que a microestrutura possui um aspecto irregular
recobrindo toda a superficie do eletrodo. As imagens ndo apresentam

rachaduras, entretanto, ha a presenca de cavidades semelhantes a furos.

A FIGURA 4.39 mostra as oscilagbes decorrente de ruido
eletroquimico, em um intervalo de 1000 s, para o aco AISI 1020 em meio de
solugdo de HAc 1,0 % (V/ V), por 1000 s.
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FIGURA 4.39 — Ruido eletroquimico de corrente do sistema aco AISI 1020 em
solugdo de HAc 1,0 % (V/ V), T = 25 °C; f5) = 12Hz.
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Na FIGURA 4.39 é possivel observar intensas oscilacdes de
corrente até proximo a 80 s de experimento, onde o maior valor foi de 14,02 nA
em 27 s. Essa variagdo de ECN pode ser explicada pela iniciacédo de corrosédo
localizada como pode ser observada na FIGURA 4.36. Na micrografia referente
a 100 s de experimento é possivel observar a presenca de varios pontos de
corrosdo ndo observados na imagem inicial. Apds os primeiros 100 s do
experimento ha um aumento na camada de 6xido fixando na superficie do

eletrodo o que pode explicar a diminui¢cdo nos transientes de corrente.

Para maiores detalhes foi realizada a TDO para as oscilacbes de
ECN deste sistema até o tempo de 1000 s. A FIGURA 4.40 mostra o diagrama
da energia total relativa (E;) de cada nivel foi calculada e plotada versus os

niveis de decomposicéo (J).
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FIGURA 4.40 - Diagrama de energia total relativa para oscilacdes de ECN, aco
AISI 1020 em solucdo de HAc 1,0 % (V/ V), T = 25°C, 1000 s
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Nas micrografias foi observada a formagdo da camada de 6xido, o
que resultaria em um acumulo de energia relativa nos niveis de alta frequéncia
(d; a ds). Entretanto, na FIGURA 4.40 o que pode ser observado é o acumulo
das energias apenas nos niveis de mais baixa frequéncia, fato que poderia
explicar a formacao de pites no inicio do experimento, entretanto, ndo explicaria
a formacdo de oxido. A FIGURA 4.41 mostra o resultado para os calculos de

TDO para as oscilagdes de ECN em funcgéo do tempo fracionado.
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FIGURA 4.41 - Diagrama de energia relativa em funcdo do tempo para

oscilagdes de ECN, aco AISI 1020 em solugdo de HAc 1,0 % (V/ V), T = 25 °C,
1000 s.
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Mesmo com o fracionamento do tempo o resultado da TOD na
FIGURA 4.41 mostrou que o processo de corrosdo localizada demandou quase a
totalidade da energia envolvida no processo de corrosdo. Apos 400 s ha uma
diminuicdo da energia no nivel dg e, consequentemente, uma melhor distribuicéo
da energia envolvida nos niveis ds a dg. Esse fato se deve ao inicio da passivagao
dos pites. A demanda de energia nos niveis d; a d4 (niveis referente a corrosao
generalizada e/ou passivacdo da superficie do eletrodo) tem uma pequeno
aumento apos 462 s, entretanto, é uma parcela relativamente pequena da energia

total comparado aos dados obtidos para a corrosdo localizada.

A FIGURA 4.42 mostra um diagrama de dispersdo referente a
somatoria dos acumulos de energia nos niveis de decomposicdo em funcdo do
tempo. E, como era esperado, o acumulo de energia relativa € superior nos

niveis de energia ds a dg durante todo o experimento.
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FIGURA 4.42- Diagrama de dispersédo de energia relativa em fungédo do tempo;
aco AISI 1020 em solugédo de HAc 1,0 % (V/ V), T =25 °C, 1000 s

Assim que a superficie do eletrodo entra em contato com a solucao
de HAC inicia-se 0 processo de corrosdo onde é possivel observar a formacéao de
um filme na superficie do eletrodo o que sugere a uma corrosdo generalizada.
Por outro lado, todos os célculos de TDO realizados para as oscilacbes de ECN
mostram uma corrosdao localizada referente ao surgimento de pites
simultaneamente ao crescimento de 6xido. Como nos experimentos anteriores,
para investigar a composicao da superficie do eletrodo, foi realizado um analise
ex situ onde foram simuladas as condi¢des experimentais, onde o aco AlSI 1020
foi mergulhado em uma solucéo de HAc 1,0 % (V/ V) por um periodo de 1000 s

a temperatura de 25 °C. Apos esse tempo, a superficie do aco foi lavada com
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agua destilada e seca com fluxo de gas nitrogénio. Esse procedimento assegura
gue ndo hd mais nenhum processo corrosivo na superficie do eletrodo. Em
seguida o eletrodo foi levado ao microscopio Optico e registrado uma
micrografia da superficie do eletrodo apds o processo de corrosdo. A seguir, a
superficie do eletrodo foi lixada em uma politriz e alumina 1,0 um por 30 s,
tomando o cuidado para retirada apenas do produto de corrosdo. A FIGURA
4.43 mostra a micrografia da superficie do eletrodo apds o ataque corrosivo e

apos o processo de limpeza bem como a imagem binarizada no software Image

FIGURA 4.43 - Micrografias ex situ do aco AISI 1020 em meio de solucéo
HAc 1,0 % (V/ V) (a) apds o processo de corrosdo (b) apds a limpeza da
superficie do eletrodo e (c) micrografia binarizada da imagem (b), T = 25 °C,
1000 s.
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A micrografia da superficie do eletrodo ap6s 1000 s (FIGURA
4.43a) mostra a superficie do eletrodo totalmente recoberta por um filme e
alguns pontos pretos que indicam a presenca de corrosdo localizada. Apés a
limpeza da amostra (FIGURA 4.43b), a presenca da formacdo de corroséo
localizada fica evidente sobre toda a superficie do eletrodo. A analise das
micrografias mostra o nimero de pites é de 4280 pites ocupando uma area de
2,8 % da toda a superficie do eletrodo. Mesmo com a formagéo de um filme
espesso na superficie do eletrodo a energia relativa esta voltada mais a formacao
de corrosdo localizada o que justifica o acumulo de energia relativa nos niveis

de decomposicdo ds a ds.
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Conclustes

CONCLUSOES

Através das micrografias dpticas obtidas foi possivel observar os
diversos tipos de corrosdo conforme os diferentes tipos de atmosferas criadas.
Nos experimentos realizados com 1,0 % e 50 % de acido acético e em meio
aquoso 0 mecanismo de corrosdo proposto foi diferente em relagdo ao
experimento realizado com HAc glacial. Entretanto, o produto de corrosdo
formado foi o mesmo em todas as condi¢gbes utilizadas, o acetato de ferro
hidratado.

O uso das micrografias in situ tambeém foi util na caracterizacdo do
processo corrosivo do experimento realizado a partir de solucdo de 1,0 % de
HAc. Foi possivel calcular variaveis com a taxa de crescimento dos pites e 0

valor do percentual da area corroida.

A técnica de Ruido Eletroquimico se mostrou eficaz apesar da
complexidade do sistema. Mesmo em um sistema onde 0S meios corrosivos Sao
distintos a técnica foi capaz de identificar as oscilagcbes de corrente decorrente

dos processos corrosivos.

As transformadas de Ondaletas utilizadas foram essenciais para
caracterizacdo do tipo de corrosdo. Foi possivel afirmar o tipo de corrosdo

presente mesmo as imagens mostrando um efeito de corroséo distinto.

O uso da Técnica de Ruido Eletroquimico simultaneamente com a
microscopia Optica in situ mostrou ser muito Util para analise de corrosdo

atmosférica em curtos periodos de tempo.
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