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. RESUMO

OLIVEIRA, A. L. S. Titulo. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias),
Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar), Sao Carlos, 2017

Nessa dissertacdo de mestrado foram investigados os efeitos devido a
aplicacdo de campo magnético durante as reacoes eletroquimicas de corrosao em
amostras de aco AISI 1020 em solucdo de KNO;. Os experimentos realizados foram
medidas de potencial de circuito aberto e voltametrias de varredura linear, com e sem
campo magnético aplicado. ApG6s cada experimento foram obtidas imagens de
microscopia Otica das superficies dos eletrodos. Foram realizadas simulagfes
computacionais dos campos magnético e elétrico ao redor de uma amostra de acgo
com objetivo de tentar simular as condi¢cdes experimentais utilizadas. Os resultados
mostraram que, ao se aplicar campo magnético, houve modificacdo do potencial de
corrosao para valores mais positivos. Além disso, as imagens dos eletrodos mostram
que na condi¢do de campo magnético aplicado houve mudancas na formacéao do filme
de 6xido devido a corrosdo, quando comparado a situacdo sem campo magnético
aplicado. As simulacbes computacionais mostraram gue 0S campos magnético e
elétrico geram uma forca de Lorentz ao redor da amostra de aco com direcbes
diferentes em cada um dos lados da superficie plana do disco. Essa assimetria pode

explicar a morfologia do filme de 6xido crescido devido a corroséao.

Palavras-chave: Corrosdo; Campo Magnético; Forca de Lorentz;

Comsol.



. ABSTRACT

OLIVEIRA, A. L. S. Title. Dissertation (Master's in science), Universidade
Federal de Séo Carlos (UFSCar), Sao Carlos, 2017

In this dissertation the effects of the application of magnetic field during
the electrochemical reactions of corrosion in samples of steel AISI 1020 in KNO;
solution were investigated. The experiments were measurements of open circuit
potential and linear scanning voltammetry’s, with and without magnetic field applied.
After each experiment, optical microscopy images of the surfaces of the electrodes
ware taken. Computational simulations of the magnetic and electric fields were
performed around a steel sample with the purpose of simulating the experimental
conditions. The results showed, at the same time, the magnetic field, there was
modification of the corrosion potential to more positive values. In addition, as electrode
images show that in the condition of magnetic field applied there were changes in the
formation of oxide film due to corrosion, when compared to the situation without applied
magnetic field. The computational simulations showed that the magnetic and electric
fields generate a Lorentz force around the steel sample with different divisions on either
side of the flat surface of the disk. This asymmetry may explain the morphology of the

oxide film grown due to corrosion.

Keywords: Corrosion; Magnetic field; Lorentz force; Comsol.
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1 INTRODUCAO

A eletroquimica € um ramo da quimica que estuda reacfes quimicas
devidas a passagem de corrente elétrica e pela producdo de correntes elétricas
geradas por reagdes quimicas. Um sistema eletroquimico comumente é composto de
condutores ibnicos (eletrolito) e condutores eletrénicos (eletrodos). Os eletrodos

geralmente sdo sélidos, como metais ou semicondutores.

A eletroguimica abrange muitas areas, como a geracdo e
armazenamento de energia através de células solares e baterias, biosensores,

producdo de aluminio, dentre varios outros.

O foco do estudo da eletroquimica sdo 0s processos que ocorrem nas
interfaces entre fases quimicas, por exemplo, um eletrodo e um eletrélito. Cargas
elétricas sdo transportadas através dos eletrodos pelo movimento de elétrons e no
eletrdlito pelo movimento de ions. As reacBes que acontecem nessas interfaces
dependem fortemente da estrutura dessa regido proxima ao eletrodo e de como se da
esse transporte de ions da solucdo. A velocidade com que uma reagdo acontece na
superficie de um eletrodo é uma funcdo da concentracdo de ions presentes, e a
concentracéo dessas espécies depende do transporte desses ions vindos do seio da

solucéo.

Um dos meios de gerar esse transporte de massa em solucédo € via
conveccao, que é gerada por gradientes de pressao. Esse gradiente pode ser natural,
como uma variacdo na temperatura da solucéo, ou forgado, um agitador misturando o
liquido. Como foi descrito, sdo particulas carregadas em movimento que executam a
funcao de transportar as cargas em solucdo. Se houver um campo magnético externo
aplicado sobre o sistema eletroquimico, sera induzida uma forga sobre as particulas
carregadas que estdo se movendo em solucdo. Esse efeito € chamado de efeito

magneto hidrodinamico.

A corrosdo € uma reacdao interfacial irreversivel de um material com o
meio ambiente, resultando na perda de material ou na dissolucdo de um dos
constituintes do ambiente no material. O processo de corrosdo pode ser investigado
por técnicas eletroquimicas simples, como o estudo do potencial de circuito aberto do

sistema e curvas de polarizagéo linear, que serdo descritas ao longo do texto. Além
15



disso, o efeito da corrosédo sobre um metal pode ser facilmente registrado por meio de
imagens Oticas, permitindo avaliar a superficie atacada e analisar espacialmente o
processo sobre a superficie do eletrodo, o que permite complementar as analises
realizadas por curvas de potencial e correntes elétricas (RIOS et al., 2016; ZIMER et
al., 2011). Mais recentemente, os efeitos de campo magnético tem sido investigados
por inimeros autores (PEROV; SHEVERDYAEVA; INOUE, 2004; RHEN; COEY,
2007; SUEPTITZ et al.,, 2009, 2014; TANG; DAVENPORT, 2007; WASKAAS,;
KHARKATS, 1999), em particular o magneto hidrodinamico, no qual a competi¢éo do
entre 0s campos magnéticos e elétricos podem levar a efeitos distintos e, como

consequéncia, alterar toda a dinamica do processo de corroséo.

Nessa dissertagdo de mestrado vamos estudar os efeitos gerados por
campos magnéticos externos aplicados sobre reacdes eletroquimicas de corrosdo em

amostras de ago AISI 1020 em solucdo de KNO;.

Dessa maneira, apresentamos no capitulo 2 uma revisdo dos conceitos
basicos de eletroquimica, corroséo e os efeitos de campo magnético aplicado sobre

€SSe pProcesso.

No capitulo 3 é apresentado o procedimento experimental utilizado
nessa dissertacdo, equipamentos, eletrodos e solucdes, além das técnicas
experimentais empregadas no desenvolvimento desse trabalho, como as medidas
eletroquimicas, imagens de microscopia e simula¢des utilizados para a analise dos

resultados obtidos.

No capitulo 4 séo apresentados os resultados obtidos nos experimentos.
Finalizando a discusséo, no capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes obtidas pelas

analises dos resultados e sugestdes para trabalhos futuros.

16



2 FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo faremos uma breve introdugéo sobre alguns conceitos de
eletroquimica necessarios para o entendimento e interpretacdo dos resultados dessa
dissertacdo. Também apresentamos os conceitos de magnetometria e simulacdes

numericas que foram utilizados.

2.1 REACOES ELETROQUIMICAS

2.1.1 VELOCIDADE DE UMA REACAO

A velocidade de uma reacdo quimica de primeira ordem pode ser dada

pela seguinte relacéo:

v =k[C] (1)

Onde k é a constante de velocidade de reacdo e C a concentracdo do reagente.
Usando a lei de Faraday para os processos quimicos, a equacéo (1) fica como

i

U:k[C]:nﬂ

(2)

F é a constante de Faraday, A é a area do eletrodo, n o nimero de elétrons e i a

corrente.

Para uma reagdo na superficie de um eletrodo em solucao, a relacdo de
Arrhenius pode ser utilizada, pois relaciona a velocidade de reagdo com a temperatura

na forma

k = A" exp[—E,/RT] (3)

Essa equacdo é uma generalizacdo empirica derivada diretamente de

principios termodindmicos (BARD; FAULKNER, 2001). O fator exponencial na
17



equacao (3) expressa a probabilidade de uma reacdo superar uma barreira de energia
de valor E,, chamada de energia de ativacdo, e € proporcional a frequéncia de

tentativas A’, definido como fator de frequéncia.

Podemos descrever uma reacéo eletroquimica a partir de um grafico de
energia potencial em funcao da coordenada de reacdo, como exemplificado na Figura
2.1. Uma das regibes desse caminho corresponde a configuracdo de reagentes,
indicado na regido (a) da Figura 2.1, e outra a estrutura correspondente aos produtos,
regido (b) da Figura 2.1. Ambas regiées ocupam minimos de energia, com um maximo
entre elas. Para que a reacdo ocorra € necessario que haja um ganho de energia,

para que 0s reagentes superem a barreira de energia.

Reactants
(a)

Potential energy

Products
(b)

Reaction coordinate

Figura 2.1 — Representa¢do simples da variagdo da energia potencial durante uma reagéo.
Fonte: (BARD; FAULKNER, 2001)

Em outra notacdo podemos entender E, como a variagcdo de energia
interna entre um minimo e o maximo. Usando o conceito de energia livre, reescreve-

se a equacgao (3) como:

k = A" exp[—AG /RT] (4)

Na qual G é a energia livre de Gibbs e R a constante universal dos gases.

Considerando uma reacdo acontecendo na superficie de um eletrodo

metalico.

18



O+ne =R (5)

Na qual 0 e R sdo substancias soluveis na solucédo. Essa reacdo tem uma energia de
ativacao fixa, vamos chama-la de E,. ;... Aplicando um potencial no eletrodo podemos
influenciar o nivel eletrbnico mais energético na sua superficie, o nivel de Fermi Ep do
metal e influenciar a direcdo da transferéncia de elétrons na reacédo. A Figura 2.2

mostra uma representacao dessa relacao.

Ee \
Ercdux - Eredox

/

NN

)

Reduction Oxidation
(‘negative’ electrode potential) (‘positive’ electrode potential)

(a (b)

—

Figura 2.2 — Esquema do nivel de Fermi de um metal e sua relagéo na influéncia da dire¢do de uma
reacao, facilitando a reducé&o (a) ou a oxidagao (b).
Fonte: (BRETT; BRETT, 1993)

Consideremos um perfil de energia potencial em funcéo da coordenada
de reagcdo para a equacao (4), como mostrado na Figura 2.3. Se o potencial do
eletrodo for variado em AE, a energia dos elétrons no eletrodo vai variar em —FAE =
—F(E — E®), onde E° é o potencial de circuito aberto do sistema, e a curva do caminho
da reacéo vai subir ou descer de acordo com esse valor. A Figura 2.3 mostra a
variacdo para um valor positivo de AE. A barreira de energia AG, é menor que a
barreira AG,, por uma fracédo da energia total. Definimos essa fragdo como coeficiente
de transferéncia a, que pode variar entre 0 e 1. Do mesmo modo a barreira AG, é
maior que AG..

AG, = AGy, — (1 — a)F(E — E®) )
AG, = AG,. + aF (E — E9)
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Standard free energy

—
o 1]
S

Reaction coordinate

(1 - o)F(E - E°)

= ——

Standard free energy

(b) Reaction coordinate

Figura 2.3 — Representacdo da variacdo da energia de uma reacéo para uma oxidacdo e uma
reducéo. (a) uma visdo geral do perfil; (b) aproximacéo da area destacada em (a).
Fonte: (BARD; FAULKNER, 2001)

A partir desses valores de AG na relacdo de Arrhenius obtemos:

ks = Arexp(—AG,./RT) exp[—aF (E — E®)/RT] (7)
k, = Ay exp(—AG,,/RT) exp[(1 — a)F(E — E°) /RT] (8)

Na qual k¢ é referente a reacéo da esquerda para a direita e k;, a dire¢cdo oposta. Na
situacdo na qual a superficie do eletrodo estd em equilibrio com a solugéo, ou seja,
no potencial de circuito aberto do sistema, a reacdo da equacgao (5) ocorre nas duas
diregcbes com a mesma velocidade. Nessa condi¢cdo os dois primeiros termos das

equacoes (7) e (8) sao independentes do potencial e iguais. Definimos esse valor de
20



constante de velocidade padrdo, k°. Reescrevendo as equacgdes em fungdo de k°

obtemos

ks = k® exp[—aF (E — E®)/RT] 9)
k, = k% exp[(1 — a)F(E — E°)/RT] (10)

Utilizando esses valores de k¢ e k;, na equagao (1), obtemos a corrente

em funcdo dessas constantes de velocidades. Como a corrente total € a soma da

corrente anddica a corrente catddica, a corrente total vai ser dada por

i = FAkO([O]e—af(E—EO) _ [R]e(l—a)f(E—Eo)) (11)

Essa equacdo é conhecida como equacao de Butler-Volmer. A Figura
2.4 mostra parte do perfil da corrente em funcao do potencial para uma reacdo como

a descrita na equacao (5).

Active
1 * | region |
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M- M"*+ne-
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E
——— Reduction of
02 or H 20

Figura 2.4 — Variacédo da corrente do sistema em fungéo do potencial elétrico aplicado. No caso da
corrosao, a regiao ativa € aquela aonde ocorre a oxidacdo do metal.
Fonte: (BRETT; BRETT, 1993), editado pelo autor.
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2.2 DUPLA CAMADA ELETRICA

Em sistemas eletroquimicos estamos interessados nos processos que
ocorrem na interface entre o eletrodo e a solucéo. Essa interface se comporta como
um capacitor, pois para um dado potencial existira um acumulo de cargas nas duas
regides. Do lado da solugdo as cargas sdo um excesso de cétions ou anions nas
proximidades do eletrodo, e do lado do eletrodo, elétrons. Todo o arranjo de espécies
na solucdo, desde a superficie do eletrodo até a regido onde a solucédo se torna
homogénea, é chamada de dupla camada elétrica. Os processos que acontecem na

superficie do eletrodo dependem da estrutura dessa regiao.

Por razbes histéricas essa regido entre uma solucdo e um eletrodo é
chamada de dupla camada elétrica. Esse nome vem dos primeiros modelos feitos para
descrever esse arranjo de cargas e dipolos orientados que constituem a regiao
préxima a interface entre o eletrodo e a solu¢do. No primeiro modelo de dupla camada
elétrica, Helmholtz (HELMHOLTZ, 1853) considerou que haveria um ordenamento de
cargas positivas e negativas nos dois lados da interface, como ocorre em um capacitor
plano de placas paralelas. E da natureza de toda a interface entre dois meios distintos
a existéncia uma diferenca de potencial. Desse potencial surge um campo elétrico,
que afeta as cargas proximas. A Figura 2.5 mostra 0 comportamento dos ions e
elétrons que compdem a camada, assim como se comportam o potencial eletrostético

e capacitancia da dupla camada elétrica.

Uma das placas seria formada pelos ions que estariam rigidamente
ligados ao eletrodo. A linha que passa pelo centro dos ions indica sua posicao. A outra
seria a superficie de contato entre o metal e a solucao, e x; € a separacao entre as
placas. Seguindo a analogia de um capacitor plano de placas paralelas, a capacitancia
especifica do sistema depende apenas da permissividade elétrica da solucéo, que é

considerada constante, e a distancia xy.
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Solution

XH X

(b)

(©)

Figura 2.5 — Modelo de dupla camada elétrica de Helmholtz. (a) Um arranjo rigido de ions na solugéo
e o correspondente arranjo de elétrons no lado do eletrodo; (b) A variacédo do potencial eletrostatico,
¢, em funcdo da disténcia x do eletrodo; (c) Variacdo da capacitancia da dupla camada em fun¢éo do
potencial aplicado.

Fonte: (BRETT; BRETT, 1993)

Essa descricao é muito simples, ndo leva em consideracgao as interacdes
além da superficie nem a concentragéo dos eletrélitos em solugéo, e por isso € uma
descricao incompleta dos processos eletroquimicos, como por exemplo a variacdo da

capacitancia da dupla camada em funcao do potencial elétrico aplicado.

Modelos mais modernos permitem uma descricdo mais precisa do
processo. O modelo de Gouy-Chapman (BARD; FAULKNER, 2001) considera a
variacdo da capacitancia da dupla camada em fungcdo do potencial aplicado e da
concentracdo do eletrélito. Nesse modelo a espessura da camada de ions varia de
acordo com a distancia da superficie. O campo elétrico gerado pela interface vai agir
mais fortemente sobre os ions que estdo proximos a superficie. Nessa regido proxima
ao eletrodo vai haver uma maior concentracdo de ions, e conforme a distancia da
superficie aumenta a influéncia da energia térmica tende a ser maior que a da forga
elétrica, até um ponto no qual a forga elétrica é pequena e a concentracdo ibnica é

homogénea, como mostrado na Figura 2.6.
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Figura 2.6 — Esquema da variagdo da concentracdo de ions a partir da superficie do eletrodo. Na
superficie a concentracao é ¢ = ¢,. Conforme a distancia da superficie aumenta essa concentracao
varia, até atingir a concentracao do seio da solucéo, c.,. A camada de difusao tem espessura §.
Fonte: (BRETT; BRETT, 1993)

A estrutura da dupla camada pode afetar as velocidades dos processos
eletrodicos. Assim as reacdes que acontecem na superficie do eletrodo vao depender
fortemente da densidade de ions na interface, se esses ions estédo reagindo com a

superficie e a taxa com que esses ions se deslocam na solucéo.

2.3 TRANSPORTE DE MASSA

A velocidade com que as reac¢des ocorrem na superficie de um eletrodo
dependem das concentracdes dos reagentes na superficie e do transporte dessas
espécies do seio da solucdo para a superficie e vice-versa. Esse fluxo tem importantes
consequéncias, pois um ion tem carga e massa, logo vai haver um transporte de

massa e uma corrente de cargas elétricas.

O movimento dos ions se da de trés formas. Quando ha uma diferenca
de potencial eletrostatico em diferentes pontos do eletrélito. O campo elétrico
resultante dessa diferenca de potencial vai produzir um fluxo de cargas na dire¢ao do
campo, essa é a chamada migragdo. A velocidade com que esses ions se movem é

proporcional ao campo elétrico existente.

Uma segunda forma de transporte de massa ocorre quando existe um
gradiente de concentracdo de ions em diferentes regides do eletrdlito, ou seja, por
difus@o. Outro mecanismo é pela diferenca de presséo, densidade ou temperatura em

partes do sistema, proporcionando processos de convecgao.
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O fluxo difusional depende do gradiente de concentracdo, como é

expresso pela primeira lei de Fick.

J=-D— (12)

] é o fluxo de espécies (mol s"1cm™2), dc/0x o gradiente de concentragdo na direcdo
x e D a constante de proporcionalidade chamada coeficiente de difusdo (cm?/s). O
coeficiente de difusdo € uma propriedade que depende do tamanho do soluto,
viscosidade do solvente e temperatura. Quanto maior o valor de D mais rapido uma

substancia de move em relacdo a outra.

Vamos considerar a concentracdo de ions na superficie do eletrodo e a
concentracdo no seio da solu¢cdo como mostrado na Figura 2.6, e a distancia a ser
considerada a espessura 6 da camada de difusdo. Dessa maneira a lei de Fick fica

expressa na forma:

(Coo - CO)

5 (13)

J=-D

A partir da equacéo de Cottrell (BARD; FAULKNER, 2001), que descreve
a variacdo da corrente elétrica em termos do tempo de aplicacdo de um potencial
elétrico:

nFADY? ¢,

10 =~ 517 (14)

Na qual A é a area de um eletrodo plano, F a constante de Faraday, c., a concentracao

do reagente no seio da solucao e t o tempo desde que o potencial elétrico foi aplicado.

Em uma reacdo na qual todo o reagente € consumido ao chegar na
superficie temos ¢, = 0. Dividindo a equacao (14), e considerando que i = nFJ pela
area obtemos a densidade de corrente. Igualando esse resultado com a equacao (13)

encontramos um valor para a espessura da camada de difuséo.

§ = (Drt)/? (15)
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Em um sistema no qual existe conveccdo além da difusdo é preciso

modificar a primeira lei de Fick.

]: —D—x+CU (16)

Na qual v corresponde a velocidade da solucgéo.

Assim, em um sistema hidrodinamico, a espessura da camada de
difusdo vai também ser uma funcdo de como as particulas em solucdo estdo se

movendo.

2.4 CORROSAO

A corrosdo é um fendbmeno que ocorre devido a reacdes quimicas ou
eletroquimicas com o ambiente levando o material a se deteriorar, normalmente
ocorrendo com metais. Nesse contexto ambiente é definido como todo o envoltério
que esta em contato com o material. Os principais fatores que descrevem o ambiente
sdo: o estado fisico (gasoso, liquido ou sélido), composi¢do quimica e temperatura.
Outros fatores que podem ser importantes sao a velocidade do fluxo da solucéo, no

caso de um meio liquido em movimento e a pressao mecanica no material.

Uma maneira de se classificar a corrosdo é pela morfologia. Podemos
definir algumas formas distintas de corroséo: uniforme ou corrosao geral, corrosao por
pite, corrosdo por fresta, corrosao galvanica, corrosao filiforme, corrosdo intergranular

e corroséao por esfoliacdo (YANG, 2008).

A corrosdo uniforme é a mais comum e menos danosa (Figura 2.7-b).
Ela é caracterizada por um ataque geralmente uniforme sobre toda a superficie
exposta, ou pelo menos uma grande area. A penetracdo meédia desse tipo de corroséo

€ uniforme sobre toda a area atacada.

Na corroséo intergranular (Figura 2.7-a) os contornos de grao favorecem
a corrosdo. Dada sua natureza de descontinuidade da superficie cristalina essas
regides tem uma menor energia do que as partes internas dos graos, facilitando as
reacoes.
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A corrosdo galvanica (Figura 2.7-c) acontece quando dois metais que
tenham diferentes potenciais de eletrodo estdo em contato e expostos a uma solucéo
que proporcione a corrosdo. O contato entre eles vai gerar um fluxo de elétrons

resultando em uma corroséo do metal com potencial mais negativo do sistema.

A corrosao por pites (Figura 2.7-d) é caracterizada pelo aparecimento
de pequenas cavidades com profundidades consideraveis, da ordem de mm (YANG,

2008). Essas reacdes sao auto cataliticas.

Figura 2.7 — Exemplos de corroséo. (a) Intergranular; (b) Uniforme; (c) Galvéanica; (d) Por pites.
Fontes: (a) Site - http://ftomson.com/services_solutions/flow-assurance/corrosion/

(b) Site - http://www.waratahfencing.com.au/About-Waratah/Technologies/Galvanizing/Article---
Galvanic-Corrosion.aspx
(c) Site - http://www.gruppoinox.it/it/utilita/corrosione
(d) Proprio autor.

27



Outra forma de caracterizar a corrosao € verificar se ela acontece ou nao
na presenca de um eletrdlito. Neste caso a definimos como reacdo de corrosao

eletroquimica.

A corroséo de um metal em contato com uma solugédo aquosa pode ser

representada por uma meia-reacao genérica do tipo:

M -» M™* (aq) + ne~ a7

Na qual M é o metal que participa da reacdo. A corrosdo de um metal cessa quando
ele ndo puder mais liberar os elétrons remanescentes, ou seja, a reacao de oxidacao
nao ocorrerd se nao houver uma reacdo de reducdo que consuma os elétrons
liberados. Essa reacdo genérica s6 leva em consideracdo o metal, seu ion e os
elétrons liberados, mas podem haver reacées que envolvem outros componentes,

como por exemplo

M +nH,0 S M(OH),, + nH* + ne~ (18)

Na qual M representa o produto de corrosdo que se deposita na superficie do metal.

Outra reagdo que ocorre na corrosdo de metal em um meio alcalino € do tipo:

M + 2n(OH)™ S M™ 4+ nH,0 + ne~ (29)

Cada uma dessas reacdes contém termos com e, entdo elas dependem
do potencial elétrico, mas também termos com H* ou OH~, entdo essas reacdes

dependem do pH da solucéo.

A Figura 2.8 mostra o esquema da reacéo de corroséo do ferro em meio
aquoso. O ferro metalico é oxidado em Fe?*(aq) no sitio anddico e o oxigénio €
reduzido a agua no sitio catédico. Elétrons séo transferidos do anodo para o catodo

através dos elétrons do metal. A equacao global referente a essa reacgéo é:

2Fe(s) + 0,(g) + 4H*(aq) - 2Fe?**(aq) + 2H,0(1) (20)

O local no metal de onde s&o removidos ions metéalicos € o anodo do
sistema. A reacado nesse local € chamada de anddica ou de oxidag&o, que fornece os

elétrons no processo que serdo consumidos no catodo.
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Fe(s) — Fe?*(aq) + 2e~ 0,(g) + 4H*(aq)

+4e~ — 2H,0(l)

Figura 2.8 — Esquema da reacao de corrosdo do ferro em meio aquoso com presenca de oxigénio.
Fonte: Site - https://2012books.lardbucket.org/books/principles-of-general-chemistry-v1.0/s23-06-
corrosion.html

A maioria dos metais sofre corrosao espontaneamente em condigdes
normais, com excecao do ouro e da platina. O ferro, quando oxidado, forma uma

camada de oxido (Fe,05.xH,0) que se desprende e expde 0 metal abaixo.

2.5 ASPECTOS CINETICOS DA CORROSAO

2.5.1 Corrente de corrosédo

A corrente do conjunto anodo/catodo da reacdo de corrosédo se da pela
movimentac&o de ions em soluc&o e pelo fluxo de elétrons no metal. lons carregados
positivamente se movem do anodo para o catodo, e ions carregados negativamente

fazem o caminho oposto.

A taxa de corrosao é controlada pelo balango desses fatores. A oxidacéo
e limitada pela velocidade de consumo de elétrons da reducédo, se existir uma
resisténcia no fluxo de ions do seio da solucédo em direcdo a interface na qual a reacao

ocorre, de modo que néo exista disponibilidade de oxigénio para reagir com o ferro.
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Nessa situacao, a reacao sera limitada por essa auséncia de reagentes, e se 0 anodo
for removido ou blogueado a reacao cessa. A dissolucdo anddica do metal é seguida
por um acumulo de produtos de corroséo na superficie do eletrodo. Se esse produto
for solivel na solugéo ele vai se dispersar. Caso contrario ele se deposita na superficie
do metal, formando uma camada de 6xido. A corrente do conjunto é a soma da

corrente anoddica com a catodica.

i=i,—ig (21)

Quando a soma das correntes catddicas e anddicas € zero, ou seja, a
corrente gerada pela oxidacdo do metal e pela reducéo das espécies em solucédo séo
iguais, o potencial do sistema é chamado de potencial de corrosdo. O potencial de
corrosédo (E.,») € um potencial misto, pois as reagbes anddicas e catddicas sao
diferentes. O valor do potencial de corrosao € importante, pois ele indica a tendéncia
de haver corrosdo ou ndo no sistema. O valor da corrente no potencial de corrosao é
a chamada corrente de corrosdo (I.,,), € esta diretamente relacionada a taxa das

reacoes nos eletrodos.

2.5.2 Diagrama de Tafel

Variando o potencial aplicado sobre o eletrodo influenciamos k¢ e k,, e

consequentemente influenciamos quais reacdes estdo acontecendo. Pode-se
favorecer as reacfes de oxidacédo e reducdo, a ponto de poder desconsiderar um dos
termos na equacdo (11). Polarizando o sistema na direcdo de potenciais mais
positivos que o potencial de circuito aberto podemos considerar apenas a constante

k¢. O logaritmo de k; tem uma relagao linear com o potencial elétrico.

Ink; = constante; — aFE /RT (22)

Como —kf[0] = i/nFA,

—Ini; = constante, — aFE/RT (23)

O mesmo vale apara a oxidacao.

30



—Ini, = constante; — (1 — a)FE/RT (24)

As equacles (23) e (24) sao formas da lei de Tafel. Elas relacionam a

corrente e o potencial do sistema eletroquimico.

Construindo um grafico do In |i| vs E obtemos um diagrama de Tafel,
como ilustrado na Figura 2.9. As inclinagbes das curvas séo dadas pelas equacdes
(23) e (24), e o ponto onde a projecdo das retas se encontram € o potencial de
equilibrio. No caso da corroséo € o potencial de corrosdo do sistema. Na direcdo de
potenciais mais positivos do que o potencial de corrosdo (ramo anddico), temos a
dissolucao ativa do metal do eletrodo de trabalho. J& na direcdo mais negativa (ramo

catddico) ocorre a reducéo das espécies em solucao.

In [if 4

Slope

Eeq E

Figura 2.9 — Graficodo In |i| vs E.
Fonte: (BRETT; BRETT, 1993), editado pelo autor.

2.6 EFEITO MAGNETOHIDRODINAMICO

O termo magnetoquimica foi cunhado no comeco do século 20, mas o
estudo dos efeitos quimicos gerados por campos magnéticos comegou no inicio do
século anterior. Um dos principais motivos para esse interesse é a analogia entre o
magnetismo e a eletricidade, o que levou muitos cientistas a procurar efeitos gerados
por campos magnéticos aonde eram vistos efeitos gerados por campos elétricos. Uma

das primeiras evidéncias de efeitos quimicos gerados por campos magnéticos foi
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publicada por Ludwig Achim von Arnim (VON ARNIM, 1800). Ele reportou que o polo
norte de um ima sofria maior oxidacdo em agua do que o polo sul, mas esse efeito era

muito pequeno para os padrdes da época.

A magnetoeletroquimica investiga os efeitos dos campos magnéticos
aplicados durante reacdes eletroquimicas. Apesar de o assunto ser estudado a mais
de 70 anos (FAHIDY, 1983; KOENIG; GRINNELL, 1942) existem muitos aspectos
pouco explorados. Em particular as conexdes entre 0s processos eletroquimicos e 0s
efeitos de campo magnético, como o arrasto magneto-hidrodin@mico e os efeitos na

energia livre total do sistema.

Nos anos seguintes outros cientistas tentaram demonstrar outros efeitos
quimicos gerados por campos magnéticos, mas os efeitos sempre foram dificeis de
se obter. O tema ressurgiu algumas vezes nas décadas seguintes, mas foi apenas em
1880 que os primeiros resultados reprodutiveis foram obtidos, pelo fisico Dragomi
Hurmuzescu, em 1884 (HURMUZESCU, 1894). Em seu experimento, Hurmuzescu
utilizou dois eletrodos feitos de fios metalicos embutidos em vidro. Somente as
extremidades dos fios era exposta, entdo polidas e imersas em uma solucédo acida.
Somente um dos eletrodos era colocado entre os polos de um eletromagneto no qual
a direcdo do campo magnético podia ser paralela ou perpendicular a superficie do
eletrodo. Com essa configuracdo era medida a forca eletromotriz entre os dois

eletrodos.

Em 1983 (FAHIDY, 1983) fez uma revisdo sobre os trabalhos feitos até
entdo sobre efeitos de campo magnético sobre processos eletroliticos. Nele o autor
diz que o ramo é “relativamente novo”, o que indica que a area foi esquecida por
muitos anos. Esse artigo € citado na maioria dos trabalhos na area, o que demonstra
sua influéncia nas pesquisas subsequentes. Desde entdo o assunto vem aparecendo

de maneira esporadica, mas concentrada em alguns grupos.

Um dos efeitos que o campo magnético pode influenciar um sistema
eletroquimico é através do efeito da forca de Lorentz que gera um efeito magneto
hidrodindmico sobre a solucdo. O campo magnético B externo interage com a

densidade de corrente j e induz um aumento no transporte de solugdo. A forca de

Lorentz é descrita pela seguinte equacéo:
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F, = q(E + ¥, x B) (25)

Onde v, € a velocidade das particulas se movendo.

A movimentacdo das particulas carregadas gerada pelo campo
magnético externo aplicado leva a um sistema hidrodindmico, ou seja, com
conveccao. Isso altera a estrutura da dupla camada elétrica, em especial da camada
de difusdo, levando ao termo adicional mostrado na equacdo (16), e

consequentemente modificando as reacfes no eletrodo.

Se o campo e a densidade de corrente sao paralelos a forca é nula, e se
eles sao ortogonais a forca tera sua maior intensidade (Figura 2.11-a). Acontece que
0 campo magnético proximo a um objeto magnetizado néo vai ser homogéneo devido
aos efeitos das bordas, como indicado na Figura 2.10. Desse modo vai haver um fluxo

magneto hidrodindmico em torno do eletrodo (Figura 2.11-b).

2.0
] 10 um to
1.8 + surface
1.6 L~
1.4 4
1.2 4
E | 100 um to
o 10 . surface
0.8 +
0.6 -
0.4 -
0.2 4
1 ~—— sample size —»
0.0 . v . T . . .
-4 2 0 2 4

Distance to midpoint [mm)]

Figura 2.10 — Distribuicéo da densidade de fluxo magnético em diferentes distancias da superficie de
um disco de ferro 99.99% de 0.5 mm de espessura e 20 mm de didmetros sob um campo externo de
7.5 kOe, calculado por simulagdes numéricas.

Fonte: (SUEPTITZ et al., 2010).

O campo magnético tem uma caracteristica especifica no modo como
ele atua, pois, o efeito gerado pode ser induzido em padrdes especificos, e em escalas

gue nao sao possiveis com as técnicas convencionais. Por exemplo, se existem nao
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uniformidades na densidade de corrente, o efeito do campo sobre as particulas vai ser
diferenciado, como acontece em locais com corrosdo localizada (Figura 2.11-c)
(MONZON; COEY, 2014a).

a) o) |

micro
MHD
convection

Figura 2.11 — Fluxo hidrodindmico em um eletrodo sob a influéncia de um campo magnético.
Fonte: (MONZON; COEY, 2014a).

Outro exemplo do efeito do gradiente de campo é a possibilidade de
realizar deposi¢cdes em formatos especificos (MONZON; COEY, 2014b). A Figura 2.12
mostra exemplos de eletro depdsitos obtidos com o uso de imas permanentes sob o

substrato.

Figura 2.12 — Eletrodepésitos em padrdes definidos pelos campos magnéticos gerados por imas. Na
linha de cima os imas estavam alinhados paralelamente, e na de baixo, com as polaridades
alternadas. A esquerda s&o depdsitos de cobre em solucéo de sulfato de cobre. A direita 0 campo
magnético calculado.

Fonte: (MONZON; COEY, 2014b).
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Especificamente para 0S processos corrosivos, muitos trabalhos
mostram os efeitos de campos magnético. Rhen e Coey (RHEN; COEY, 2007) fizeram
experimentos sobre a influéncia de um campo magnético sobre o potencial de
corrosao e a densidade de corrente sobre eletrodos de zinco e ferro em meios acidos.
Os autores concluiram que 0 campo magnético gera convecgdo, € COmo
consequéncia, aumento no transporte de massa em solucdo, uma variacdo do
potencial de corrosao e da densidade de corrente, favorecendo 0 processo corrosivo.
Eles comparam o efeito do campo magnético com o gerado por um eletrodo de disco

rotatorio.
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS E METODOS
UTILIZADOS

Neste capitulo serdo apresentados detalhes de como foram realizados
0S experimentos, 0s reagentes, materiais, equipamentos e meétodos utilizados para a

realizacdo deste trabalho.

3.1 EQUIPAMENTOS

Para a realizacdo de medidas eletroquimicas sob a agcdo de um campo
magnético aplicado foi utilizado um potenciostato PalmSens EmStat3+ conectado a

um computador para o controle e aquisicdo de dados.

Os campos magnéticos foram gerados utilizando um eletroima
convencional que atinge campos de até 10 kOe, com um gap de uma distancia entre
os polos de 50 mm. O campo magnético gerado é homogéneo na sua regiao central,
onde é posicionada a superficie do eletrodo de trabalho, garantindo que haja uma
uniformidade do campo magnético. As medidas de magnetizacdo dos eletrodos
investigados foram feitas em um magnetdometro de amostra vibrante (VSM) EG&G

Princeton Applied Research Model 4500.
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Figura 3.1 — Eletroima utilizado para gerar o campo magnético ao redor da célula eletroquimica. O
campo é gerado por duas bobinas localizadas dentro dos cilindros de aluminio.

As imagens das superficies dos eletrodos foram feitas utilizando um
microscoépio trinocular invertido, com uma camera digital acoplada e ligada a um

computador para a captura das imagens, como mostrado na Figura 3.2.

Figura 3.2 — Microscopio trinocular invertido. As imagens sao obtidas por uma camera digital
acoplada na parte superior do microscépio.

37



3.2 CELULAS ELETROQUIMICAS

Experimentalmente ndo é possivel trabalhar com apenas uma interface.
Para uma medida é necessario que haja pelo menos uma segunda interface, para
realizar a medicao da diferenca de potencial entre dois eletrodos. Para uma medida
absoluta seria preciso calcular o trabalho necessério para se trazer uma carga de um
ponto infinitamente distante até o ponto de interesse. Sao usados eletrodos que sejam
estaveis dentro das condi¢cdes experimentais como referéncias de potencial. A esse
conjunto de interfaces € dado o nome de célula eletroquimica. Normalmente esses
sistemas sdo definidos por dois eletrodos separados por, pelo menos, uma fase

eletrolitica.

A reacdo para uma célula de dois eletrodos € descrita por duas meia-
reacoes, que descrevem as reacdes em cada interface. Normalmente a reacdo que
ocorre em um dos eletrodos € o objeto de estudo, o chamado eletrodo de trabalho
(ET). A fim de simplificar o sistema, usa-se o segundo eletrodo cujo potencial ndo varia
durante o processo, o eletrodo de referéncia (ER). O potencial elétrico da reacao é

medido em relacdo ao eletrodo de referéncia.

Na maior parte dos casos € necessario 0 uso de trés eletrodos. Nessa
configuracéo a corrente passa entre o ET e o contra eletrodo (CE), enquanto a medida
de potencial é feita entre o ET e o ER, como identificado na Figura 3.3.

Fonte de energia

x

Eletrodo de Contra

Trabalho Eletrodo
m Eletrodo de
w Trabalho
Eletrodo de Eletrodo de

Referéncia P
Referéncia

Contra
Eletrodo

Figura 3.3 — Esquema de ligacdo do sistema de trés eletrodos.
Fonte: Reproduzido de (BARD; FAULKNER, 2001).
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3.3 ELETRODOS

Para as medidas eletroquimicas utilizou-se a configuracdo de trés
eletrodos como na Figura 3.3. O eletrodo de trabalho (Figura 3.4-c) foi feito a partir de
amostras de um cilindro de aco comercial AlSI 1020 (composic¢ao indicada na Tabela
1), com 3 mm de diametro e aproximadamente 1 mm de altura, fixadas em uma haste
de latdo e embutidas em resina epoOxi. Entre cada experimento é necessario que parte
do eletrodo seja desbastada. Para manter as propor¢cbes das amostras de acgo
aproximadamente parecidas entre os experimentos foram confeccionados quatro ET,

utilizando a mesma haste de ac¢o, produzindo assim amostras distintas, mas idénticas.

Tabela 1 — Composicéo do ago AISI 1020.
Elemento Quantidade (% massa)

Manganés 0,30-0,60
Carbono 0,18-0,23
Enxofre 0,05 (maximo)
Faésforo 0,04 (maximo)

Fonte: (ASTM, 2011)

O CE utilizado foi de titanio em formato de aro (Figura 3.4-b), que quando
montado na célula fica em torno do eletrodo de trabalho. Essa geometria garante a
uniformidade nas distancias entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo. Esse aro
de titanio foi fixado em uma haste de latdo, que faz o contato elétrico, e embutido em

um tubo de vidro com uma resina epoxi.

Foi utilizado um ER de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl) em solugéo de
cloreto de potassio (KCl) saturado (Figura 3.4-c). Ele consiste em um fio de prata
coberto por uma fina camada de AgCl, imerso em uma solugdo de KC!l dentro de um
tubo de vidro. Uma das pontas do fio de prata fica exposta na parte superior do
eletrodo e na parte inferior existe um pequeno fio de platina que faz o contato elétrico

da solucéo de KCl com o meio externo.
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Figura 3.4 — Eletrodos utilizados neste trabalho: (a) eletrodo de referéncia (ER), (b) contra eletrodo
(CE) e (c) eletrodo de trabalho (ET).
Fonte: Préprio autor.

Os experimentos foram conduzidos em uma célula feita a partir de um
tubo de vidro de 20 mm de diametro e 200 mm de comprimento, com uma placa plana
de vidro como fundo e tampa de Teflon® contendo 3 orificios para o encaixe dos
eletrodos (Figura 3.5).

Figura 3.5 - Célula de vidro com os eletrodos posicionados.
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A célula comporta um volume de 50 ml, e para cada experimento foi
utilizado um volume de aproximadamente 10ml de solugcédo, o suficiente para
submergir os trés eletrodos utilizados. Os eletrodos sdo dispostos na célula de vidro

com a face apontada para baixo, como é possivel ver no esquema da Figura 3.6.

L /’_\ B
.: b c \_/ v

Figura 3.6 — (a) Eletrodo de trabalho, (b) eletrodo de referéncia, (c) contra eletrodo, (d) célula de vidro
e (e) eletrodos montados na célula.
Fonte: Préprio autor.

Para as medidas com campo magnético aplicado a célula foi colocada

entre os eletroimas com um suporte de espuma, como mostra a Figura 3.7.

Figura 3.7 - A esquerda, esquema do posicionamento da célula no eletroima. A direita, foto da célula
entre as bobinas do eletroima.
Fonte: Préprio autor.
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A direcdo do campo magnético aplicado foi paralela as superficies
planas da amostra de aco, como mostra a Figura 3.8. O campo gerado no centro do

eletroima é homogéneo.
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Figura 3.8 - Direcdo do campo aplicado em relagdo a amostra de aco.

3.4 SOLUCOES

As solucdes utilizadas foram preparadas com agua deionizada obtida em
um sistema de purificagcdo Milli-Q, com um valor de resistividade de aproximadamente

18 MQ.cm, e os reagentes de grau analitico.

As medidas eletroguimicas foram conduzidas em uma solucéo de nitrato
de potassio (KNO3) (Aldrich) 1 M.

Em todas as medidas realizadas a solucao foi preparada com um dia de

antecedéncia, e, a cada medida, a solu¢édo da célula eletroquimica foi renovada.
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3.5 PROCEDIMENTOS UTILIZADOS NAS MEDIDAS

Antes de cada medida as amostras foram lixadas com papel abrasivo
desde a granulometria 400 até a granulometria 2000. Em seguida foram polidas com
uma suspensao de 6xido de aluminio de 1 um em um pano de polimento e lavadas
com agua destilada e acetona, garantindo uma superficie especular e limpa de 6xidos

e gquaisquer outras impurezas.

Todos os experimentos foram realizados em temperatura ambiente,

aproximadamente (23° C).

Ap6s os experimentos foram feitas as capturas de imagens das

superficies dos eletrodos de trabalho.

3.5.1 MEDIDAS DO POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO (PCA)

Depois do polimento do eletrodo, a célula é preenchida com a solucéo
de KNO; e os eletrodos sdo montados no seu interior. Assim que o sistema é

submerso na solucéo € iniciada a medida.

Foram feitas medidas com e sem campo magnético aplicado. Na
auséncia de campo magnético foi visto que o sistema apresentou a condicao
estacionaria apés o tempo de 1800s. O potencial de corrosdo é a diferenca de
potencial na interface entre o metal e a solucdo (YANG, 2008). Ele é medido em
relacdo ao eletrodo de referéncia em uma condicdo de circuito aberto, quando o
sistema atinge um estado estacionario, ou seja, a variacdo do potencial do ET em
funcéo do tempo seja pequena o bastante. Dessa forma utilizou-se esse intervalo de

tempo como base para as medidas seguintes.
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Figura 3.9 - Condicao de circuito aberto.
Fonte: Reproduzido de (BARD; FAULKNER, 2001).

Foram estudadas duas maneiras de aplicacdo do campo magnético.

a. Campo aplicado desde o inicio da medida
b. Campo aplicado ap6s o estado de equilibrio.

Na condicéo a o campo foi aplicado antes da submerséo dos eletrodos.
Apds 0 campo atingir 5 kOe, os eletrodos eram submersos e se dava inicio a medida

de potencial. O potencial foi monitorado por 1800 s.

Na condicdo b o potencial foi monitorado até que fosse atingido o
potencial de circuito aberto (1800 s) e em seguida foi aplicado o campo. Depois de
mais 1800 s o campo foi levado a 0 Oe e esperou-se mais 1800 s. No total cada um
desses experimentos durou 5400 s. A taxa de variacdo do campo foi de 100 Oe/s, € 0

valor maximo de campo foi de 5 kOe.
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Figura 3.10 — Variagdo do campo em func¢do do tempo.

3.5.2 VOLTAMETRIA DE VARREDURA LINEAR (VL)

Uma medida de voltametria de varredura linear consiste na aplicacéo de
um potencial que varia continuamente com o tempo no eletrodo de trabalho (YANG,
2008). Isso resulta em geracado de reagfes de oxidacdo ou reducdo na superficie do
mesmao. O potencial do ET é controlado e mede-se a resposta da corrente do sistema.
Parte-se de um potencial negativo, no qual ndo ha corroséo, e varia-se o potencial em

direcédo a valores mais positivos.

Antes do inicio da medida o ET era polarizado em —1,5V, afim de
garantir que quando os eletrodos fossem imersos nao ocorressem reagdes de
corrosdo, uma vez que esse potencial € mais negativo do que o potencial de corrosao
do sistema. Apds a imersao mantinha-se esse potencial aplicado por 120 s antes de
se iniciar a varredura. A janela de potencial utilizada foi entre —1,5V e —0,8V, a taxa
de varredura foi de 0,005V /s e o passo de potencial de 0,001 V. No total cada um

desses experimentos levou 260 s.

Foram estudadas trés condicoes:

a. Sem campo magnético aplicado
b. Com um campo aplicado de 5 kOe
C. Com um campo aplicado de 10 kQOe
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Para as medidas com campo magnético, o campo era aplicado antes da

submersao dos eletrodos.

A partir das curvas de corrente em funcédo do potencial obtidas foram
feitos diagramas de Tafel.

3.5.3 IMAGENS DE MICROSCOPIA

Depois de cada experimento os eletrodos foram lavados com agua,
delicadamente secos com papel toalha e em seguida em um fluxo de nitrogénio. Foi
utilizado um microscépio para a captura das imagens das superficies atacadas. A

magnificacdo da imagem obtida pelo microscopio € de aproximadamente 100 vezes.

Figura 3.11 — Exemplo de imagem individual da superficie do eletrodo obtido pelo microscépio.
Fonte: Préprio autor.

As imagens capturadas ndo compreendem a totalidade do

eletrodo, portanto foi utilizado o software Microsoft Image Composite Editor® para unir

varias imagens a fim de se obter as superficies completas.
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Figura 3.12 — Exemplo da unido de varias imagens individuais para a construcdo da superficie total
do eletrodo.
Fonte: Préprio autor.

3.5.4 MAGNETOMETRIA

A técnica consiste em medir a forca eletromotriz induzida por uma
amostra enquanto ela vibra na presenca de um campo magnético constante. A
amostra é fixada em uma vareta do magnetémetro, que gera o movimento de vibracao.
A ponta da vareta, onde esta localizada a amostra é centrada entre as placas do
eletroimd@ e duas bobinas de deteccdo sdo colocadas em torno da amostra. O
movimento induz uma tensdo alternada nas bobinas de deteccado, e esse sinal é

convertido em um valor de magnetizagao.

Foram realizadas medidas de magnetizacdo em funcdo do campo
aplicado entre —10 kOe e 10 kOe. A amostra foi posicionada de forma que suas

superficies planas ficassem paralelas ao eixo do campo aplicado.

3.5.5 METODOS NUMERICOS

As simulacgdes feitas utilizaram o programa COMSOL Multiphysics 5.0®,

que é um programa de simulacdo baseado no método de elementos finitos, que
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aproxima equacdes diferenciais parciais a fim de resolver numericamente 0s

problemas propostos.

As simulacdes consistem na definicho da geometria do problema,
atribuicdo das caracteristicas fisicas aos objetos, escolha das equacdes fisicas e
condicbes de contorno que devem ser resolvidas e definicho da malha de
discretizacdo das geometrias. As geometrias a serem estudadas séo discretizadas em
formas geométricas simples (triangulos para geometrias 2D e tetraedros para 3D), e
nas intersecdes dessas formas sdo resolvidos sistemas de equacdes definidos pelas

equacdes diferenciais escolhidas para o problema.

O programa possui uma grande biblioteca de materiais, com suas
constantes fisicas ja definidas, mas ele aceita a alteracéo ou insercéo de valores. As
equacdes e condi¢des de contorno estdo contidas nos médulos, que sao instalados a

parte.

Por fim os resultados podem ser obtidos de varias maneiras: na forma
de gréficos 3D, 2D, 1D, tabelas, além de outros valores que podem ser calculados a
partir das simulagdes, como integrais sobre certos volumes, ou valores de expressoes

ao longo de arestas ou em pontos.
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4 RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
utilizando as técnicas e métodos descritos nos capitulos anteriores. Todos o0s
experimentos foram realizados com amostras distintas, mas idénticas, ou seja, foram
fabricadas a partir da mesma barra de aco. Como 0s ensaios de corrosao sao
destrutivos € necessario que a superficie atacada seja lixada e polida, para que a

superficie do aco seja similar em todos experimentos.

4.1 MAGNETOMETRIA

A Figura 4.1 apresenta a medida de magnetizagdo como funcdo do
campo magnético aplicado para caracterizar magneticamente as amostras que foram
investigadas nos processos de corrosdo. A amostra estava disposta como mostrado
na Figura 3.8. Nessa direcdo sdo minimizados os efeitos desmagnetizantes devido a

geometria dos eletrodos.

O resultado mostra que a magnetizacdo de saturacao € atingida com
aproximadamente 4,5 kOe. Nesse valor de campo a magnetizagdo de saturacdo da
amostra de aco € de 213 emu/g. Dessa forma foi utilizado o valor de 5 kOe de campo
magneético aplicado para as medidas eletroquimicas, uma vez a magnetizacao da
amostra ja esta saturada nesse campo magnético. A amostra também apresentou um
baixo campo coercivo, 70 Oe, indicando um comportamento magnético “mole”, ou
seja, os dominios magnéticos sao facilmente alinhados na direcdo do campo aplicado.
Os valores observados para a magnetizacéo de saturacdo também estéo préximos ao
esperado para esse tipo de material.
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Figura 4.1 — Curva de magnetizacdo em funcéo do campo magnético aplicado da amostra.

4.2 POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO

Assim como descrito na secdo 3.5.1,

foram feitos diferentes

experimentos de potencial de circuito aberto (PCA), para verificar como ocorrem 0s

processos de corrosdo do ago AlSI 1020 em solucéo de KNO5; 1 M, com e sem campo

magnético aplicado, para analisar a influéncia do campo sobre a corroséo.

4.2.1 PCA SEM CAMPO MAGNETICO

A Figura 4.2 apresenta o resultado dos experimentos de PCA sem a

aplicacdo de campo magnético, realizado com trés amostras. Os valores numéricos

ao lado das curvas da figura mostram o potencial no final do experimento. As imagens
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dentro do grafico sdo as microscopias oticas das superficies dos eletrodos apos a
medida de PCA.

As curvas de potencial mostram comportamentos similares para as trés
curvas: inicialmente uma queda brusca no valor do potencial, que esta associada a
formacdo da dupla camada elétrico apos a imersdo do eletrodo na solugcdo. Em
seguida uma tendéncia de diminuicdo da variacdo do potencial em funcdo do tempo,
que indica a formacgéo do filme de 6xido sobre a superficie e inibindo o efeito da
corrosdo. O filme aparece como grandes manchas escuras nas imagens de
microscopia. Além da corrosédo uniforme também vemos nas microscopias a formacao
de pites, que aparecem como pequenos pontos pretos de formato circular. Seus
didmetros sédo da ordem de 1 a 15 um. Ao redor dos pites observa-se o halo catédico
formado. A regido do pite age como anodo na reacdo de corroséo e a regido ao seu

redor como catodo.
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Figura 4.2 — Potencial de circuito aberto sem campo magnético aplicado.
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Os produtos de corrosdo mostrados nas microscopias aparecem sem
uma distribuicdo preferencial sobre a superficie do metal. A média calculada dos

valores dos potenciais de corrosao obtidos durante os experimentos foi de —0,5096 V.

4.2.2 PCA COM CAMPO MAGNETICO

Na Figura 4.3 sdo apresentados os resultados dos experimentos de PCA
com campo magnético aplicado desde o inicio do processo. Novamente os valores
numéricos indicam o potencial ao final dos experimentos e as imagens sdo as

microscopias das superficies dos eletrodos apds a corroséo.

O comportamento geral das curvas se mantém, uma queda brusca
seguida da estabilizacdo. A média calculada dos valores dos potenciais de corroséo
obtidos durante esses experimentos foi de —0,5422 V. Em comparacdo com o0s

experimentos sem campo magnético aplicado temos uma diferenca de 0,0331 V.

Observamos que as imagens dos eletrodos dos experimentos com
campo aplicado apresentam um comportamento bem distinto dos experimentos sem
campo, mostradas na Figura 4.2. O sentido do campo magnético aplicado esta
indicado por uma seta vermelha na Figura 4.3. As imagens mostram que existe uma
concentracdo maior na formacéo de filmes de 6xido no lado direito das amostras em
forma de crescente, acompanhando a curvatura do metal. Aparentemente a
distribuicdo dos pites ndo sofreu grande interferéncia do campo magnético. Apenas
na Figura 4.3-4 foi observado o filme em forma de crescente também no lado oposto
do metal, e isso foi acompanhado de um potencial elétrico final menor em relacao aos

outros trés experimentos.
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Figura 4.3 — Potencial de circuito aberto com um campo magnético aplicado de 5 kOe desde o inicio
da aquisicdo de dados em quatro amostras distintas, mas do mesmo lote e preparadas nas mesmas
condi¢des.

Para compreender melhor os efeitos do campo magnético aplicado nos
processos de corrosdo também estudamos os efeitos dele apds o sistema ter atingido
o equilibrio, como descrito na secao 3.5.1. A Figura 4.4-a mostra os resultados desses
experimentos. Apesar de 0s quatro experimentos apresentarem um inicio semelhante
na evolucéo do potencial (tempo < 400 s), 0s comportamentos das curvas variam entre

si, mas ainda estao dentro da mesma faixa de reprodutibilidade.

A Figura 4.4-b mostra em detalhe as regifes nas quais houve a variacao
do campo magnético. As areas hachuradas indicam essas variacées. O potencial varia
em cada um dos momentos, mas em direcdes diferentes. Quando o campo magnético
aumenta o potencial também aumenta, para em seguida diminuir. Por outo lado,
observa-se um comportamento oposto quando o campo magnético esta diminuindo.
Além disso, quase toda a variagcdo de potencial durante o aumento do campo
magnético ocorre no processo de carregamento do campo. Quando o campo é

diminuido, o potencial continua variando por mais alguns segundos depois de o0 campo
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parar de variar. Vemos que ndo so a presenca de um campo magnético externo afeta

0 processo de corrosao, como a variagcao do campo tem um efeito adicional.

Potencial (V)

———— 6000
— 01

—— Campo Magnético

4000

2000

Campo (Oe)

0
| | | | |
0 1000 2000 3000 4000 5000
Tempo (S)
'0148 ! I ! ! I //:// I I I I
(b) —— :
-0,50 —~\/ //\i _
S ' |
: '0752 m :__’__'___,_af\ -
o .
= 1
L -0,54 - . 4
o :
o .
-0,56 ! i
ool T
——02 | S~ ]
'0,58 i 03 : _
)y

1500 1650 1800

— . . . .
1950 3450 3600 3750 3900

Tempo (S)

Figura 4.4 — Potencial de circuito aberto com aplicacéo de campo de 5 kOe apés 1800 s, seguido da

retirada do campo apds 3600 s.

A Figura 4.5 mostra as superficies dos ET referentes a esses

experimentos de PCA. A direcdo do campo aplicado esta indicada pela seta vermelha
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no centro da figura. Os numeros nas imagens séo referentes as curvas da Figura 4.4.
Nessa imagem também observamos a corrosao preferencial em forma de crescente,

alinhada com a dire¢édo do campo aplicado.

Figura 4.5 — Superficie dos eletrodos ap6s a medida de PCA de 5400 s com campo magnético
aplicado, referentes as curvas da Figura 4.4.

4.3 VOLTAMETRIA DE VARREDURA LINEAR (VL)

Foram feitos experimentos de polarizacdo conforme descrito na secéo
3.5.2. A partir das curvas de VL foi construido um diagrama de Tafel para cada
experimento. A Figura 4.6 mostra o resultado de um experimento. A esquerda temos
a resposta obtida pelo equipamento, a corrente em fun¢éo do potencial aplicado. A

direita a representacéo da corrente em um diagrama de Tafel.
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Figura 4.6 — Voltametria de varredura linear em uma das amostras de aco. A esquerda o gréfico da
corrente em fung¢édo do potencial de um dos experimentos de VL, e a direita o diagrama de Tafel
desse experimento.

A visualizacdo no diagrama de Tafel nos permite tirar conclusdes tanto
qualitativas quanto quantitativas dos dados. O pico no diagrama corresponde ao ponto
no qual a corrente anddica se iguala a catédica, ou seja, o potencial de corrosédo. Além

disso as inclinacdes das curvas estdo relacionadas a velocidade de oxidacdo e
reducao.

A Figura 4.7 mostra um diagrama de Tafel com todos os experimentos
de VL. As curvas verdes correspondem aos experimentos realizados sem campo
magnético aplicado, as curvas em tons de vermelho correspondem aos experimentos

com 5 kOe de campo e as curvas azuis aos experimentos com 10 kOe.
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Figura 4.7 — Varredura linear com e sem campo magnético aplicado. Os valores indicados no detalhe

representam o potencial de corrosdo em cada experimento.

A partir das medidas de varredura linear foram encontrados os

coeficientes de Tafel (equacgtes (23) e (24)), e a partir deles extrapolou-se 0 E,,,, para

cada experimento. Foi feita a média dos valores para cada valor de campo aplicado,

E.orr- ESSES valores estédo indicados na Tabela 2.

Tabela?2 - E.,, € I, para as medidas de VL.

Sem campo 5 kOe 10 kOe
Ecorr(V) -1,091 -1,088 -1,086 -1,0/3 -1,060 -1,051 -1,034 -1,021
Ecorr(V) —1,088+ 0,1 -1,061+0,1 —1,027 +,02

Observamos que o potencial de corrosao se desloca para valores mais

positivos conforme o campo magnético aplicado aumenta, ou seja, 0 campo favorece
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areacao anddica. A diferenca entre a média dos valores de potencial de corrosao sem

campo aplicado e com o maior valor de campo, 10 kOe, € de 0,061 V.

4.4 SIMULACOES

Com a intencéo de compreender o efeito do campo magnético sobre a
corrosdo foram feitas simulagcdes do comportamento do campo magnético sobre a

amostra de aco e o campo elétrico por ela gerado, utilizando o software Comsol.

Uma versao simplificada do sistema foi construida no software. A
geometria consiste em um cilindro de 100 mm de comprimento e 50 mm de raio,
centrado na origem do sistema de coordenadas e o comprimento no eixo X. Esse
cilindro representou o ar onde o sistema esta imerso. No centro deste foi posicionado
um cilindro de 1 mm de altura e 1,5 mm de raio, representando a amostra de a¢o, com

seu comprimento no eixo z.

Ao redor da amostra foram colocados dois cilindros, cada um com 1 mm
de comprimento e 10 mm de raio, com 0 comprimento no eixo X e o raio centrado
nesse eixo. A superficie mais proxima ao centro de cada um desses cilindros foi
posicionado a uma distancia de 10 mm da origem do sistema de coordenadas. Esses
cilindros representam o eletroima que gera o campo magnético. Uma visdo desses
objetos € mostrada na Figura 4.8-a, enquanto na Figura 4.8-b € mostrado em detalhe

apenas a amostra e os discos que geram 0 campo magnético.

100

50

0 ‘ '\ ) N '\‘ W

Posicéo (cm)
)
Posigao (mm)

,50“".

z 5 10

500 100 y L"‘ S 5
0 50 0 Posicao (em)

z
y L'x 50 0 Posicao (cm) B =
(a) ) -50 (b) -10-10

Figura 4.8 — Geometria construida para as simulacdes. (a) Todos os elementos da simulagéo; (b) A
amostra e os discos que geram o campo magnético em detalhe.
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Depois de definidas as geometrias foram atribuidas propriedades
fisicas aos materiais. Os valores das grandezas magnéticas utilizados nas simula¢cdes

estdo na Tabela 3.

Tabela 3 — Valores das constantes fisicas utilizadas nas simulacgdes.

Material Nome do material na Permegbilidade Permis.sividade
biblioteca do software Relativa (€,.) Relativa(u,)
Ar Air [gas] 1 1
Aco Low Carbon Steel 1020 760 1

Fonte: (BUSCHOW, 2016)

Em seguida foi construida uma malha para os objetos, conforme
mostra a Figura 4.9.

NN

ADRER \-i;:;, o
i

Figura 4.9 — Malha de elementos finitos. (a) Todos os elementos da simulagéo;(b) Amostra e os
discos que geram o campo magnético em detalhe.

Por ultimo foram definidos os estudos a serem feitos pelo programa. No
dominio dos campos magnéticos foi escolhido o método “Magnetic Fields, No
Currents”. Dentro dele foi definido um valor inicial para o potencial escalar magnético
V. = 0. Também foi definida a conservacdo de fluxo magnético para a amostra, 0os
discos que representam o eletroiméd e o ar. Para os discos que geram o campo a

relagao constituinte que os definiu foi “Remanent flux density”, com B,y = 0,5 T, 0 que

significa que os discos estdo gerando um fluxo de 0,5 T no eixo x € B = pyp,H + B,.

Para o ar e a amostra a relagao foi “Relativity permeability”, ou seja, temos apenas

B= uourﬁ. As equacdes utilizadas nos estudos definidos estdo na Tabela 4.
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Tabela 4 — Equacdes utilizadas pelo software Comsol para as simula¢cdes

Conservacao de Fluxo Magnético

Equacéo

H=-vV,

V-B=V - (guH) =0

Relag&o Constitutiva

V- (UOur_ﬁ“l'_B—I") =0

Eletrostatico

No dominio dos campos elétricos foi escolhido o método “Eletrostatic”,
gue englobou apenas a amostra e o ar. Foi definido o valor de potencial elétrico da
amostra com o valor de V, =—-0.5V, o que corresponde aproximadamente ao
potencial de circuito aberto do metal na solucdo de KNO5; 1 M. E por ultimo foi definida

uma conservacgédo de carga para o sistema.

Pelas simulacdes foi analisada a magnetizacdo da amostra. A
magnetizacdo da amostra reflete sua assimetria em relagéo ao campo aplicado. Como
podemos ver na Figura 4.10, as regifes das bordas nas dire¢des dos polos do campo

magnético apresentam maiores valores de magnetizacdo. Ja nas faces laterais,

nessas mesmas direcdes temos 0s locais com menores valores.

Multislice: Norma da magnetizacao (Oe)

Figura 4.10 — Norma da magnetiza¢do da amostra. A figura mostra trés planos que cortam a amostra.
O plano da base do cilindro e outros dois, perpendiculares ao primeiro, cruzando a origem, afim de

A 4000
x10°

0.5

0
V¥ 909

mostrar a magnetizacdo em todo o interior do disco.



Na Figura 4.11-a podemos ver em detalhe a comparacdo da
magnetizacdo nas bases planas do eletrodo em comparagcdo com a regido central da
amostra, Figura 4.11-b. A magnetizacdo no disco é maior nas superficies do disco,

em especial nos vértices, em comparacao com a regiao central.

Multislice: Norma da magnetiza¢ao (Oe)

A 4000
x10°
4

¥ 909

A 1864
x10°
4
3.5
3
= 2.5
2
1.5
Y 1
0.5
I—>x
0

(b) Vv 933

Figura 4.11 — Norma da magnetizacdo da amostra na superficie e no centro da amostra. (a)
Representacao da base do disco; (b) Fatia que passa pelo centro do disco.
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Essa diferenca se da pela maneira como o campo interage com o
material. A Figura 4.12 mostra a distor¢ao das linhas de densidade de fluxo magnético
causada pelo disco de aco. As bordas do disco concentram as linhas gerando uma
maior intensidade do campo magnético e aumentado a magnetizagcéo. A figura mostra
uma representacdo da magnetizacdo do disco em toda a sua superficie representada
pelo esquema de cores, e as linhas vermelhas indicam o comportamento das linhas

de densidade de fluxo magnético.

Apenas a intensidade da magnetizacdo da amostra ndo explica o
formato do filme de corrosdo. Além da intensidade também podemos analisar a
direcdo da magnetizacdo. A Figura 4.12 mostra como o disco de aco deforma as linhas
de campo ao seu redor e o valor da magnetizacdo sobre a superficie do cilindro.
Vemos que o fluxo magnético é mais intenso nos vértices do cilindro, em especial nos

lados que estédo nas dire¢cdes da origem do campo magnético.
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Figura 4.12 — Norma da magnetiza¢do da amostra e direcéo das linhas de fluxo
magnético. (a) visdo em perspectiva do disco, (b) visdo do topo.

Fazendo uma comparacdo entre as imagens de microscopia e a
simulagédo da magnetizagdo da amostra nota-se uma semelhanca entre o formato do
filme formado e a magnetizagcdo, como podemos observar na Figura 4.13. O filme de
corrosédo em forma de crescente se forma acompanhando a maior concentracao da
magnetizacdo em um dos lados da amostra. Mas em quase todos 0s casos iSSO
acontece apenas em um dos lados do disco, apenas um dos experimentos apresentou

um filme em forma de crescente nos dois lados do disco.
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Figura 4.13 — Comparacéo entre o resultado da simulagéo da magnetizagdo da amostra de ago sob o
efeito de um campo magnético externo e a microscopia da superficie de um eletrodo de ago apds um
experimento de corrosao sob o efeito de um campo magnético externo

Na Figura 4.14 temos a indicacdo da direcdo da magnetizacdo da
amostra. As setas indicam a direcdo e magnitude da magnetizacao na superficie do

disco, o tamanho das setas indica a magnitude relativa da magnetizagéo.

Sy —’—_‘_"’M’—/ Z
g
P IS Lr—"
2 ) .-—-"'""
Z /./“'_,_—v- z_:'-—"!_

Figura 4.14 — Setas indicando a dire¢cdo da magnetizacdo da amostra.

64



Outro fator que influencia fortemente as reacfes quimicas na superficie
de um eletrodo é o campo elétrico. Foi feita a simulac&o da direcdo do campo elétrico
ao redor da amostra. A Figura 4.15 mostra a dire¢cdo do campo elétrico gerado pela
amostra de ago.

Figura 4.15 — Setas indicando a dire¢do do campo elétrico gerado pela amostra.

Em um dos lados a magnetizacdo e o campo elétrico tem as mesmas
direcbes, e aponta na direcdo da amostra, enquanto do outro lado eles apontam em
direcbes opostas. Dado o carater vetorial da forca de Lorentz, o movimento de ions
gerado pelos campos elétrico e magnético vao ser diferentes em cada lado da

amostra.

Admitindo que proximo a superficie da amostra a direcdo de
movimentacdo dos ions da solucdo é paralela a do campo elétrico, foi calculado o
produto vetorial do campo elétrico e campo magnético ao redor da amostra para
encontrar a dire¢ao da forca de Lorentz gerada pela interagdo dos campos com 0s
ions da solucéo. A Figura 4.16-a mostra o resultado desse calculo no plano y=0, e a
Figura 4.16-b no plano paralelo a superficie plana da amostra, a uma distancia de
0.05 mm. Observa-se que a direcéo do produto dos campos tem direcdes opostas em
cada um dos lados da superficie. Para x > 0 a direcado dos versores esta apontando
para a superficie, e para x < 0 ela & oposta.
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Figura 4.16 — Produto vetorial do campo elétrico pelo campo magnético ao redor da amostra. As
setas indicam a direcdo do produto vetorial. (a) setas no plano x-z e (b) no plano x-y.

Essas direcdes das forcas geradas pela combinacdo dos campos
elétrico e magnétco devem trazer os ions do seio da solu¢cdo em direcdo a superficie
no lado onde x > 0, favorecendo os processos de corrosdo nesse local. Esse
resultado ndo seja completo, pois ndo considera a velocidade real dos ions na
solucdo, bem como os efeitos de temperatura que modificariam as trajetérias dessas
particulas. Contudo, essa aproximagdo simplificada nos da alguns indicios para
compreender a assimetria observada na formagédo de 6xido gerado pela corrosdo na

superficie dos eletrodos.
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5 CONCLUSOES

Nesta dissertacdo investigamos a influéncia do campo magnético
externo aplicado sobre reacgfes de corroséo em amostras de aco AISI 1020 em
solucéo de 1 M de KN 05 a temperatura ambiente. Estudamos a resposta do potencial
de corrosdo e da morfologia da superficie do eletrodo em fungdo do campo magnético

aplicado.

Observou-se que a presenca do campo magnético desloca o potencial
de corrosdo para valores mais positivos em comparagdo com 0S experimentos sem
campo aplicado. A variagdo da média do potencial entre os experimentos de potencial
de circuito aberto com campo magnético aplicado de 5 kOe e sem campo foi de
0,0331 V. Nos experimentos de voltametria de varredura linear a diferenca da média
dos potenciais entre 0s experimentos sem campo e 0S experimentos com campo

aplicado de 5 kOe foi de 0,0270 V, e para os experimentos com 10 kOe foi de 0,0510 V.

Além disso, os resultados dos experimentos de potencial de circuito
aberto com a aplicacdo do campo durante a medida de potencial mostraram que a
variacdo do campo magnético durante a medida influenciou o valor do potencial do
eletrodo. Durante o aumento do campo magnético aplicado houve um aumento do
potencial, enquanto durante a diminuicdo do campo houve uma diminuicdo do

potencial.

A diferenca mais significativa observada entre os experimentos com e
sem campo aplicado foi na morfologia dos filmes de 6xidos devido a corrosédo. As
imagens de microscopia das superficies dos eletrodos nos experimentos com campo
magnético aplicado mostraram que se formava um filme de éxido devido a corrosao

preferencialmente em uma das bordas do eletrodo.

Foram realizadas simula¢des utilizando o software Comsol, dos campos
magneético e elétrico ao redor da amostra de aco. As simula¢cdes mostram uma maior
magnetizagao nas bordas da amostra, coincidindo com a posic¢ao do filme de corrosao
formado durante os experimentos. Contudo, esse resultado indicaria que a formagéo
dos filmes de Oxidos devido a corrosédo deveria ser simétrica. Contudo, quando se

considera simultaneamente os efeitos de campo magnético e elétrico (este devido ao
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potencial gerado pelo eletrodo) surge uma forca de Lorentz. Para termos uma
indicacdo da direcdo dessa forca, realizamos o calculo do produto vetorial entre o
campo elétrico e magnético ao redor da amostra. O resultado mostrado na Figura 4.15
mostra que ha uma regido preferencial para o deslocamento em direcdo a superficie

dos ions da solucéo, coincidindo com os resultados de microscopia Otica.

Como sugestdo para a continuacdo dessa investigacdo simulacdes
considerando efeitos de temperatura, movimento real dos ions na solucdo e as
reacdes na superficie do eletrodo poderdo ajudar a entender o processo de corrosdo

na presenca de campo magnético aplicado.
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