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IV - RESUMO

INVESTIGACAO DA CORROSAO DO ACO CARBONO AISI 1020 EM
SOLUQ@ES DE NaCl UTILIZANDO MICROSCOPIA OPTICA IN SITU.
De acordo com informacdes recentes da Organizacdo Mundial de Corroséo,
cerca de 2,2 trilndes de dolares (3% do PIB mundial) sdo gastos, a cada ano,
com o0s danos relacionados a corrosdo. Este valor é proximo do PIB da sétima
economia do mundo em 2015, a india. Problemas relacionados & corrosdo estio
presentes e ocorrem em diferentes materiais e em diversos setores industriais,
como por exemplo, automobilistico, naval, petroquimico, petrolifero. Um
importante meio causador de corrosdo no segmento industrial € o meio salino
com a presenca de ions cloreto. Em virtude desta importancia, este trabalho
apresenta o estudo de corrosdo do ago carbono AlSI 1020 em solucdo aquosa de
NaCl com concentragdes de 0,10 e 0,25 mol.L* em temperaturas de 25° e 45°C.
A corrosédo do aco foi investigada por meio de medidas de potencial de circuito
aberto (Ec,) € curvas de polarizacdo (CP) acoplada a microscopia 6ptica in situ.
Assim, a influéncia destes dois fatores foi avaliada pela interpretacdo das
interacOes e efeitos principais dentro dos experimentos usando o planejamento
fatorial. A partir das séries temporais de imagens obtidas pela microscopia
Optica in situ realizadas durantes as curvas de polarizacéo, foi possivel analisar o
comportamento e caracteristicas do processo de corrosdo, determinando as
principais informagdes, tais como o potencial médio de corrosdo, taxa de
corrosdo, fracdo corroida, quantidade e o didmetro maximo dos pites. Por meio
dos resultados obtidos podemos constatar a influéncia direta da concentracéo e
da temperatura no processo corrosivo do aco carbono AISI 1020, com o
aumento na quantidade de pites e na fracdo corroida. Podemos observar que o0
processo corrosivo inicia por corrosao por pites individuais, logo em seguida, 0s
mesmos propagam-se em massa 0 qual chamamos de col6nia de pites. O
crescimento individual dos pites foram relativamente rapidos, menor que 200 s e

com didmetro maximo na faixa até 600 pum.



V - ABSTRACT

STEEL CORROSION OF STEEL AISI 1020 IN NaCl SOLUTIONS USING
OPTICAL MICROSCOPY IN SITU. According to recent information from the
World Corrosion Organization, annually, approximately 2.2 trillion of global
GDRP is spent on corrosion-related damage. These expenses are almost the GDP
of the seventh world economy in 2015, India. Corrosion-related problems occur
in different materials and in various industrial sectors such as automobile,
shipbuilding, petrochemical, oil companies. One important source of corrosion
in the industry is presence of chloride in aqueous solutions. This work presents a
study of the corrosion of carbon steel AISI 1020 in aqueous NaCl solution from
0.1 and 0.25 mol L at temperatures of 25° and 45° C. The steel corrosion was
investigated using open circuit potential measurements (Eo), and polarization
curves (PC) coupled to optical microscopy in situ. Thus, the influence of these
two factors was evaluated by the interpretation of the effects using a factorial
design. From the images of the temporal series obtained by optical
microscopy in situ carried during the polarization curves, it was possible to
analyze the behavior and characteristics of the corrosion process, such as the
average corrosion potential, corrosion rate, eroded fraction, and quantifying the
maximum diameter of the pits. Through the obtained results, it is possible
to observe the direct influence of concentration and temperature of the corrosion
process in the carbon steel AISI 1020, with the increase in the amount of
corroded pits and the eroded fraction. It is possible to observe that the corrosion
process starts by individual pits, which is converted to mass propagated pits
known as pit colony. The development of individual pits was relatively fast,
with less than 200 seconds and a maximum diameter up to 600 um containing

area of around 2 x 10° um?,



IV — CONSIDERACOES INICIAIS

O processo de corrosdo € definido pela Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (International Union of Pure and Applied Chemistry —
IUPAC) como uma “reacao interfacial irreversivel de um material (metalico,
ceramico ou polimérico) com o meio envolvente, que resulta no consumo ou na
dissolucdo do material de um componente”*?. Por outro lado, a Federacdo
Europeia de Corrosdo (European Federation of Corrosion — EFC) compreende a
corrosdo como uma reacao eletroquimica e sendo somente aplicavel aos metais?.
Outras defini¢cGes generalizadas expressam 0 processo como todas as mudancas
induzidas do meio sobre os materiais, ndo sendo aplicada somente aos metais,
como também em materiais poliméricos, ceramicos e outros.

Uma caracteristica comum entre estas definicbes € que todas
concordam que a corrosdo néo reflete apenas o consumo ou perda do material,
mas também a deterioracdo das suas propriedades, tais como resisténcia
mecéanica, elasticidade, ductilidade. Normalmente, o produto de corrosédo
formado é extremamente pobre nestas propriedades®+.

A termodinamica explica este fendOmeno de deterioracdo dos metais
ndo nobres. E de conhecimento que a obtencdo de um metal decorre & custa de
imensa quantidade de energia fornecida pelos processos metallrgicos, como

mostra a expressao*:

Metalurgia
Composto + Energia = Metal

Corrosao

Os metais sdo encontrados na natureza na sua forma combinada
com oxigénio ou outros anions e sdo reduzidos ao estado metalico pela aplicacao

de energia durante o processo de metalurgia. Apdés esta transformacéo, estes se



encontram em um nivel de maior energia e tendem a reverter para um estado de
menor energia, isto é, o estado ndo metalico*.

Desta forma, os metais, uma vez obtidos, quando postos em contato
com o meio ambiente, tornam-se um sistema termodinamicamente instavel.
Tem, entdo, uma grande facilidade de reagir com o meio, atmosfera, solo, agua
liberando a energia absorvida e transformando-0s novamente em compostos no
seu estado inicial.

Estudar os fenémenos envolvidos na corrosdo € de grande
importancia pelo fato de que os problemas relacionados por eles estdo em nosso
cotidiano. Ocorrem em varios segmentos industrias, como por exemplo, na
industria quimica, petrolifera, petroguimica, da construgéo civil, automobilistica,
nos meios de transporte aéreo, maritimo, nos sistemas de telecomunicac@es, na
odontologia e na medicina®. Outros aspectos importantes que justificam estes
estudos séo o fator econémico e o da preservacao das reservas minerais.

De acordo com a Organizagcdo Mundial de Corrosdo (World
Corrosion Organization — WCO) atualmente ha um custo de cerca de 2,2 trilhdes
de ddlares (USD) por ano relacionado aos processos corrosivos em todo o
mundo®. Isso é equivalente & sétima economia mundial no ano de 2015, a India®.
Estima-se que deste montante, podem ser economizados 660 bilhdes de dolares,
30%, por meio de medidas de controle e de prevencdo e também aplicando-se
novas tecnologias.

Varios métodos de controle e prevencdo vém sendo aplicados para
reducdo da corrosdo nos setores industriais. Os mais utilizados sdo: protecéo
catddica e anodica, uso de revestimentos, inibidores de corrosdo, adicdo de
metais e ligas resistentes, entre outros.

Dentre os metais, destaca-se o uso do ferro e principalmente de suas
ligas como 0 ago, pois este elemento é abundante o que o torna imprescindivel

para o setor industrial.



Sabe-se que a corrosdo ocorre em diferentes tipos ou formas,
podendo ser classificada conforme a morfologia do ataque. Este conhecimento é
muito importante no estudo dos processos corrosivos. Portanto, um estudo in
situ da corrosdo no aco carbono auxiliara no esclarecimento dos mecanismos de
corrosdo e na aplicacdo de medidas adequadas de protecdo e prevencdo dos
processos corrosivos do metal. Dessa forma, utilizando técnicas eletroquimicas
acopladas com microscopico Optico in situ, o presente trabalho apresenta o
estudo dos processos de corrosdo que ocorrem no aco carbono AISI 1020 sob a
influéncia da solucdo salina de NaCl em diferentes concentracdes e
temperaturas.

Os topicos referentes a estes estudo serdo apresentados e discutidos
em 5 capitulos desta dissertacdo sendo que as se¢des irdo compor de subdivisfes
em seus temas.

No Capitulo 1 teremos a Revisdo Bibliografica sobre a dissolugéo
do ferro em meio aquoso e corrosdo. Seguidamente apresentando o tema em que
o trabalho esta inserido, aco carbono e microscopia optica in situ.

O Capitulo 2 apresentard o Objetivo do trabalho desenvolvido. O
Procedimento Experimental serd apresentado no Capitulo 3, descrevendo o
procedimento para o preparo do eletrodo de aco carbono AISI 1020, a célula
eletroquimica utilizada, descricdo dos equipamentos e técnicas de aquisicdo e
tratamento de dados das imagens in situ.

No Capitulo 4 seréo discutidos os Resultados obtidos nesse trabalho
com destaque para 0 monitoramento temporal das imagens durante a medida
eletroguimica nas diferentes condi¢bes empregadas.

Encerrando a discussdo, no Capitulo 5 estardo as Conclusdes do
desenvolvimento deste trabalho e, por fim, no Capitulo 6, as Referéncias

Bibliograficas utilizadas para confeccéo desta dissertacao.



CAPITULO 1

REVISAO BIBLIOGRAFICA



1- REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentados o conceito de corrosédo e
algumas formas de classificacédo (Secao 1.1) e o comportamento do
ferro em meio aquoso (Secdo 1.2). Em seguida serdo apresentados
trabalhos sobre o aco carbono reportados na literatura (Secéo 1.3)
e por fim o uso de técnicas empregadas na corrosdo, tomando

como foco a utilizacéo de microscopia optica (Se¢do 1.4).

1.1 - Corrosao

A corroséo pode ser classificada de diversas formas, dependendo se
a mesma ocorre por processos quimicos ou eletroquimicos. Pode também ser
classificada pela influéncia ou ndo do meio de estresse (mecanico) ou erosdo’.
De uma forma mais especifica ela pode ser caracterizada por estar no meio
liquido ou seco, aquoso ou gasoso, ser uma corrosdo uniforme ou localizada®.
Também hé a classificacdo pela forma ou tipo de corroséo, podendo classificada
em subclasses com mecanismos analogos’, os quais sdo apresentados na
FIGURA 1.1. Essas subclasses sdo divididas em cinco:

(1) quanto a morfologia: tamanho e forma;

(2) causas/mecanismos — galvanica entre metais distintos ou
relacionados a diferencas microestruturais/intergranular, eletrolitica, por aeracédo
diferencial ou fuga de corrente, seletiva/contorno de solda, empolamento ou
fragilizacdo pelo hidrogénio, outros;

(3) fatores mecanicos — atrito, tensédo, erosao ou fadiga;

(4) meio corrosivo — por microorganismo, atmosférico, pela agua,
produtos quimicos e outros;

(5) localizagéo do ataque — puntiforme, intergranular e outros*91°,



Outro modo de classificacdo por formas contém seis subclasses: (1)
corrosdo uniforme; (2) corrosdo localizada ou corrosdo por pites; (3) corrosao
intergranular ou corrosdo com influéncia metallrgica; (4) corrosdo com
influéncia microbiana. (5) degradacdo mecanicamente assistida; e (6) ruptura
ambientalmente induzida decorrente de danos por formacgédo de gases. As quatro
primeiras subclasses ndo apresentam influéncias de outros processos externos,

enquanto que as duas Ultimas apresentam?®,

FIGURA 1.1 — Classificacdo da forma de corrosdo. (A) Corrosdo uniforme, (B) corroséo
intergranular, (C) corrosdo localizada — por pites, (D) corrosdo por ruptura induzida —
formac&o de gases e (E) corroséo por influencia microbiana®.

Somente duas formas de ataque serdo abordadas no presente
trabalho: a corrosdo localizada (por pites) e a por influéncia metalurgica
(intergranular). Estes dois tipos sdo aqueles relevantes no presente estudo.

A corroséo localizada (por pites) € um dos principais causadores de
falhas mecanicas em equipamentos industriais, uma vez que, neste caso e
dependendo das condicGes, a taxa de corrosdo local no pite torna-se inimeras
vezes maior que a taxa de corrosdo média considerando toda a area superficial®!.
O ataque € caracterizado pelo surgimento de pequenas cavidades com alto nivel

de profundidade, pois a area com pites dissolve-se rapidamente’!*,



Os acos carbono em geral sdo suscetiveis a esse tipo de corrosdo
devido a sua composi¢cdo quimica. Como exemplo, o aco carbono AISI 1020
apresenta uma porcentagem de carbono em torno de 0,18 a 0,23% e suas fases
majoritarias, que dependem da temperatura de tratamento térmico, sdo as fases
ferrita (composto de ferro com baixo teor de carbono) e perlitica (composto
intercalado de ferro com carbeto de ferro). Ha também a presenca de outros
elementos em baixas concentragbes, como por exemplo de Mn e S como
elementos de liga os quais podem gerar inclusbes de MnS. Estas ultimas regides
também sdo importantes pontos de corrosdo por pitest?. A presenca dos
elementos em baixas concentracbes tém como a finalidade de melhorar
determinadas propriedades mecénicas do material, como aumentar a resisténcia
a corroséo, a dureza, a resisténcia mecanica e outros®s.

Outra forma de ocorrer corrosao por pites € quando ocorre a ruptura
dos filmes formados sobre a superficie do metal com as espécies quimicas
presentes N0 meio corrosivo 0 que permite novamente a exposi¢cao do metal. A
corrosao por pites é considerada um processo autocatalitico, isto €, assim que o
pite é nucleado, as propriedades do local sdo modificadas promovendo e
mantendo o processo de corrosdo’. A ruptura pontual do filme passivo pode ser
ocasionada pela presenca de determinados ions, como por exemplo, CI-, Br,
CN-, H*, acima de um valor critico bem como pelo aumento da temperatura do
meio reacional'*. A FIGURA 1.2 ilustra este processo de corrosdo por pites
autocatalitico ap6s a ruptura pontual do filme passivante.



FIGURA 1.2 - Representacdo de corrosdo por pites apos a ruptura do filme de 6xido na
superficie do metal®.

Um defeito na Solut;io Saina A dissolugao do metal
camada passiva (no caso, ferro) conduz
da superficie auma solugdo

permite ao metal concentrada

abaixo dissolver-se de lon cloreto e...

camada
passiva
de oxido

um filme de residuo
precipitado

As reacOes eletroquimicas acontecem separadamente na superficie
do material durante o processo. A solugdo no interior do pite se enriquece com
0s céations provenientes da dissolucdo do ferro e, consequentemente, anions
migram para dentro do pite, a fim de neutralizar a carga associada dos cations
presentes. O gradiente de potencial elétrico se desenvolve como resultado da
queda 6hmica ao longo do processo da corrente entre o interior da cavidade e os
sitios catédicos da superficie da amostra, podendo ocorrer o abaixamento do pH
devido a hidrdlise dos cations. As reacdes anodicas colaboram com a diminuicéo
da acidez, pois elas acompanham a dissolucdo dentro do pite. Assim, a acidez
produzida ndo é neutralizada pela reacdo catodica, pois ha a separacdo da regido
catddica e anddica’. O mecanismo proposto para a corrosdo por pites esta

apresentada abaixo pelas semi-reagdes:

Filme: FQOOH(S) + Cl_(ads) - FBOCl(S) + OH_(aq) Rea(;éo 1.11
Abaixo da camada passiva: Fegy + Cl™(qq) = 2e~ + FeCl* 4 Reacio 1.1.2

Hidrélise: FBCl+(aq) + ZHZO(Z) - F80H+(aq) + H30+ + Cl_(aq) Rea(;éo 1.1.3

(aq)
Difuséo e precipitagéo: FeOH™ 44y + OH™ (qq) = Fe(OH); Reacio 1.1.4

Sobre o pite: Fe(OH)Z(S) + 1/202(g) - Fe(OH)3(S) + OH™ (4¢) Reacdo 1.1.5



A NACE Internacional (National Association of Corrosion
Engineers — NACE) é uma associagdo lider global no desenvolvimento de
normas de prevencdo e controle de corroséo, certificacdos e educacdo. Esta
possui inlmeras normas para o estudo e protecdo no processo de corrosdo, ela
classifica como quatro graus de gravidade a partir da taxa de corrosdo para
corrosdao uniforme e corrosao por pites, TABELA 1.1, de acordo com a norma
NACE RP-07-75-2005%,

TABELA 1.1 - Classificagio do grau de corrosdo por meio da velocidade de corroséo®®.

Taxa de corrosao Taxa de corroséo por Grau de corrosao
uniforme (mm/ano) pite (mm/ano)
< 0,025 <0,13 Baixa
0,025 a 0,120 0,13a0,20 Moderada
0,12a0,25 0,21a0,38 Alta
> 0,25 > 0,38 Severa

A corrosdao com influéncia metaltrgica — intergranular é definida
pela corrosdo do material metalico e dependente das espécies quimicas
presentes. Ela ocorre em torno dos gréos, onde a regido do contorno funciona
como regido anddica, pois hd grande desigualdade de concentracdo das
substéancias do material. Tal desigualdade resulta na transferéncia dos elementos
do material, durante o processamento do mesmo, provocando variagbes nas
concentracdes de espécies nestas areas. Como consequéncia deste fato, o
material pode perder tanto as suas principais propriedades mecéanicas, como ter
uma resisténcia menor a corrosdao. Em meio corrosivo liquido, tem sido descrito
que a corrosdo torna-se preferencial nas regides em torno dos grdos. Este
processo esta ilustrado na FIGURA 1.3. O processo metallrgico é de extrema

importéncia, pois ele define o tamanho e a forma dos graos, a composicéo,



10

localizacdo, quantidades e tamanho dos constituintes intermetalicos no material

por meio do tratamento térmico durante a sua fabricacdo®.

FIGURA 1.3 - Representacdo da microestrutura do aco carbono sofrendo corrosdo pela
influéncia metaltrgica. (A) Corrosdo seletiva no contorno dos grdos ferriticos e (B), na
intercalagdo das lamelas de o-ferro com cementitas presentes nos graos perliticos®’.

Grio Ferriﬁcd Grao Perlitico
et Meio
Corrosivo
Grios ===
2+
Fe o-Ferro (Ferrita) g —Fe2+
Emerﬁ(‘ie | —Felt -
| Contorno de Grios | Fe;C (Cementita) —jw-
\\“ Fe¥* -FeZ+
W%
< a-Ferro (Ferrita)
(a) (b)

1.2 — Ferro: Processos de corrosdo em meio aquoso

Corrosdo é um processo que ocasiona a deterioracdo de materiais
metalicos, ligas ou materiais ndo metalicos pela acdo quimica (com transferéncia
de elétrons) ou eletroquimicas, mesmo que estas rea¢cdes ocorram sem passagem
de corrente elétrica, podendo ser associado ao desgaste mecanico ou ndo, em
contato com um meio agressivo8. Estruturas metalicas ou ligas estdo presentes
em diversas industrias, como minerodutos, oleodutos, gasodutos, adutoras e
tanques de armazenamento de combustiveis?®.

Neste sentido, os estudos sobre a corrosdo tém como objetivo
caracterizar e controlar/contornar 0s processos que ocasionam 0 consumo das
pecas metalicas em diferentes meio de trabalho.

Dentre 0s meios corrosivos, a agua pode gerar diferentes formas de
corrosdo. Entretanto, os mecanismos de reacGes que envolvem a agua sdo
similares tanto para as reacdes anddicas e catodicas na superficie do material

metalico?.
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Segundo Fontana e Greene?!, a reacdo eletroquimica do ferro em

meio aquoso acido é descrita pelas semi-reacfes abaixo:

Feiy = Fe** qq) + 2e” (Reacdo anddica) Reagdo 1.2.1
Oz(g) + 2H,0() + 4e™ - 40H™ (4¢) (Reagio catodica) Reagdo 1.2.2
2H" (qq) + 2™ > H 4 (Reagdo catddica) Reacgdo 1.2.3

Os autores mencionam que os fatores quimicos ou fisicos limitam a
velocidade das reagdes eletrogquimicas e, além destes, podem ocorrer a
polarizacao ou passivacao por eles. H& duas possiveis polarizacdes: por ativacéo
e por concentracdo. A polarizacdo por ativagdo primeira ocorre em reacoes
eletroquimicas controladas pela sequéncia de reagdes na interface metal-solucao
e a polarizacdo por concentracdo € controlada pela difusdo de alguma espécie
eletroativa no eletrdlito.

Em uma grande gama de trabalhos publicados, o enfoque da
pesquisa € na oxidacdo do ferro em diferentes meios, tendo como objetivo
correlacionar com diferentes modelos para descrever o processo.

O modelo de Heusler?® propds um mecanismo para elucidar a
resposta transitoria de um eletrodo de ferro, em meio &cido e sob polarizacéo
galvanostatica usando um método estacionario. Em um segundo momento, o
autor comprovou 0 mecanismo proposto com as medidas potenciostaticas.

Este modelo descreve que na primeira etapa, ocorre a adsorcdo de
uma espécie hidroxila (OH") e, em seguida, a descarga desta espécie sobre o
metal do anodo para a formacdo do catalisador, hidroxido de ferro adsorvido
(FEOH)adS.
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Fe+ OH™ = Fe(OH)gqs + €~ Reacao 1.2.4
Fe+ OH™ 4+ Fe(OH)4qs = Fe(OH)gqs + (FeOH)™ + 2e~ Reacio 1.2.5
(FeOH)* + H* = Fe?* + H,0 Reagdo 1.2.6

Segundo o autor, a velocidade de reacdo é regida pela Reagéo 1.2.5.
Observa-se que a espécie Fe(OH),gs Nndo € consumida na reacdo e a velocidade
da reacéo é definida pela sua concentracéo presente.

O modelo de Bockris et al.?® abordou a cinética das reagdes de
deposicdo e dissolucdo do eletrodo de ferro para diferentes meios mediante
medidas de transientes galvanostaticas. Os resultados levantados sobre a
velocidade de deposicao/dissolucdo do ferro em meio acido permitiu concluirem
que este é influenciado pelo pH da solucdo. Os autores explicaram a reagédo
anodica do ferro por dois mecanismos distintos:

Mecanismo A (dissolucéo)

Fe+ OH™ = FeOH + e~ Reacao 1.2.7
FeOH —» FeOH' + e~ Reacio 1.2.8
FeOH" = Fe?** + OH™ Reagdo 1.2.9

Mecanismo B (deposicéo)

Fe?* + OH™ = FeOH* Equacio 1.2.10
FeOH* + e~ -» FeOH Equacio 1.2.11
FeOH + e~ = Fe+ OH™ Equacao 1.2.12

Sendo a etapa determinante da reacdo no mecanismo A a Reagéo
1.2.8 e para 0 mecanismo B a Reacdo 1.2.11.

Outro estudo realizado pelos mesmos autores®® mostra que
impurezas na amostra de ferro ndo provocaram nenhuma alteracdo nos

mecanismos e na cinética da reacdo no eletrodo. Observaram que a amostra pura
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tem uma velocidade de desprendimento de gas hidrogénio em menor proporcao
que nas amostras impuras.

Hilbert et al.?® propuseram dois mecanismos para a dissolugéo
anodica do ferro conforme a estrutura. Os mecanismos sao baseados em reagdes
catalisadas que provém da atividade do sélido (modelo de Heusler??) e por
reacOes ndo catalisadas (modelo de Bockris?®).

Os mecanismos propostos para a reagdo de dissolucdo do ferro sdo

apresentados abaixo:

Fe + H,0 = Fe(H,0) 445 Reacdo 1.2.13
Fe(H,0)gqs = Fe(OH )gqs + H Reacdo 1.2.14
Fe(OH™)qqs = (FEOH™ ) qas Reagdo 1.2.15

Mecanismo catalisado — modelo de Heusler:

Fe(OH)gqs = FEOH + e~ Reagdo 1.2.16
FeOH* + H* — Fe?* 44 + H,0 Reagdo 1.2.17

Mecanismo ndo catalisado — modelo de Bockris:

Fe + Fe(OH ) y4s = [Fe(FeOH™)] Reacdo 1.2.18
[Fe(FeEOH™)]|+ OH™ = FeOH* + Fe(OH )45 + 2e~ Reacgido 1.2.19
FeOH* + H* & Fe®**,, + H,0 Reagido 1.2.20

Em outro estudo, Hilbert et. al.?*® observaram a mudanca do
mecanismo da reacdo de deposicdo do ferro em meio acido em diferentes
valores de pH. Para valores de pH abaixo de 2,8, os parametros cinéticos
correspondem ao mecanismo do modelo de Bockris. A medida que o pH

aumenta, acima de 2,8, a reagdo segue 0 mecanismo proposto por Heusler.
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Trabalhos de Epelboin et. al.?”?8 confirmaram a presenca da espécie
(FeOH).q4s em dois processos eletroquimicos na dissolugéo do ferro na zona ativa
por meio de medidas de impedancia eletroquimica.

Nos anos seguintes, outros trabalhos publicados?*-3* comprovaram
as diferentes concentracdes de oxigénio em faixas de pH entre 3 e 6 para a
espécie [Fe(OH)pJas (n = 1,2 € 3).

1.3 — Ac¢o carbono

O carbono € o elemento de liga mais barato e eficaz para o
endurecimento do ferro®. O aco carbono é uma liga de ferro e carbono
majoritariamente. Além disso, ha elementos de liga residuais devido ao processo
de fabricacdo, como manganés, silicio, entre outros. Contudo, quanto maior for
0 teor de alguns elementos, o aco deixard de ser chamado um aco carbono, e
recebera um nome especifico associado aos elementos de liga®*34,

O aco carbono € o material comumente utilizado na fabricacdo de
dutos para o transporte de diversos tipos de matérias e nas industrias em geral,
devido ao seu baixo custo, propriedades mecanicas razoaveis e a soldagem é
facil. Existe a possibilidade de se adicionar elementos de liga para a melhoria de
algumas propriedades do ag¢o carbono, como a resisténcia a corrosdo e a
tenacidade. A adicdo do carbono ao ferro em teores de até 0,30% leva a
simplificacdo dos processos de soldagem e até 0,25% melhora
significativamente a tenacidade do mesmo sendo que, nestes teores, 0 aco pode
ser dobrado e torcido sem o aquecimento®,

A classificacdo do aco carbono esta relacionada a porcentagem de
carbono e, consequentemente, sua dureza. O ago com teores de carbono entre
0,1 e 0,3% ¢ considerado de baixo carbono. Entre 0,30 e 0,85% é médio carbono
e com teores entre 0,85 e 1,5% é de alto carbono®3*. A dureza pode estar
relacionada com o teor em excesso do carbono retido na estrutura cristalina apos

0 processo de témpera do aco. Este excesso promove forte distorcéo,
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introduzindo tensdes elevadas no reticulo do material, sendo responsaveis pelo
aumento da dureza do ago®*.

O aco carbono AISI 1020 é um aco de baixo teor de carbono
utilizado em pecas com extensos tamanhos e que ndo sejam submetidas em
grandes variacOes de temperatura facilmente.

Normalmente, nas industrias ha problemas relacionados aos
processos corrosivos no aco carbono, estes podem ser gerados em diferentes
meios causadores, como por exemplo, sais dissolvidos em cuja composicao esta
presente o Cl- (cloreto), o H,S/S? (4cido sulfidrico/sulfeto), o SO4* (sulfato), o
CO; (gas carbonico ou carbonato), o O, (oxigénio) e as suas combinacgdes.

Dentre estes, o principal meio causador de corrosédo em instalagdes
industriais € o anion cloreto. Um exemplo deste problema é a corrosdo de
oleodutos de industrias petroliferas provocado pelos altos teores de salinidade®.
Normalmente, a corrosdo relacionada a este ion ocorre por pites®”®, o que torna
0 seu impacto ainda mais problematico.

Em solucdes de NaCl, a corrosdo do aco carbono pode ser iniciada
de duas maneiras: i) pela formacéo e o acumulo da camada de 6xido de ferro e
1) a destruicdo parcial da camada formada pela corrosao por pite.

Os ions cloreto tendem a aumentar as chances de o filme passivante
colapsar, o que inibe a repassivacdo da superficie®. Todavia, a formacéo e o
crescimento dos pites podem necessitar de um tempo prolongado de exposicdo®’.
Por outro lado, a sua deteccdo visual € muito dificil devido ao seu pequeno
diametro.

Céceres et al.* realizaram estudos cinéticos do aco carbono AlSI
1020 em agua destilada e em solugdes de NaCl. As taxas de corrosdo foram
determinadas pelo teor de concentracdo de oxigénio dissolvido em fluxo de um
sistema fechado. Pelos resultados obtidos, os autores observaram que 0 processo
de corrosdo foi de primeira ordem em relacdo a concentracdo de oxigénio em

agua destilada. Nas solucdes de NaCl, a mudanga no comportamento cinético de
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corrosdo foi consideravel e dependente do tempo de imerséo e da concentracao
do oxigénio dissolvido. Segundo os autores, o efeito dos ions cloretos nédo
apenas intensificou a taxa de corrosdo, mas também mantém a corrosao durante
longos periodos de tempo devido a dissolucdo do filme passivante.

Sfaira et al.*! realizaram a comparacdo entre duas solu¢des aquosas
que simulavam a composic¢do da agua do rio Seboru, no Marrocos. Uma solucao
simples (NaCl 0,2 g.L!) e uma segunda composta por mais de uma espécie
quimica (NaCl 1,3 g.Lt, NaHCO3 0,63 g.L* e Na;SO,4 0,27 g.L1). O objetivo do
trabalho era determinar o mecanismo de corrosdo do aco carbono 1020 por meio
de diferentes técnicas eletroquimicas. Os autores observaram que em solucfes
diluidas a taxa de corrosao foi controlada pela energia de ativacdo dos processos
reacionais em contra partida, em solug0es concentradas o processo corrosivo foi
influenciado pela mistura das condicdes cinéticas, transferéncia de massa e pela
difuséo. Além disso, constataram que o filme formado na superficie do metal
ndo é um filme passivante.

Starosvetsky et al.*? incorporaram uma cultura de bactéria que se
ligam ao ferro na solucdo de NaCl e, utilizando medidas de perda de massa e
eletroquimicas, estudaram o mecanismo de corrosao no ago carbono 1020. Com
a adicdo da bactéria houve uma inducéo do potencial de corrosdo para potenciais
mais positivos, de -0,75 para -0,25 V (SCE) e a passivacdo da superficie. Apos
um longo periodo o potencial tornou-se mais negativo ocasionando um ataque
Severo por corrosao por pite, 0s autores associaram 0 surgimento dos pites
devido aos processos catddicos alternados induzido pela bactéria.

Outro meio corrosivo muito investigado com a utilizacdo do aco
carbono sdo solucdes de cloreto com a presenca de HS e S* ou do gas H,S.
Fang et al.*® tiveram como objetivo verificar o inicio da corrosdo por pites no
aco carbono C1018 em solucdes de cloreto em um sistema com baixa pressao
parcial de sulfeto de hidrogénio. Os resultados experimentais mostraram que a

velocidade de corrosdo diminui para este sistema com H,S devido a formacéo
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imediata do filme de sulfeto de ferro na superficie do metal protegendo-o. A
corrosao por pites foi observada nas inclusdes e imperfeicdes do material. Por
outro lado, ndo houve evidencia do efeito do cloreto no inicio da corrosdo em
baixas pressoes parciais de H,S.

Tang et al.** investigaram o comportamento eletroquimico do ago
carbono AISI 1020 na solucdo de Na,SO, em diferentes concentracdes de H,S
na temperatura de 90°C atraves dos experimentos de perda de massa, medidas
eletroquimicas, microscopia eletronica de varredura e difracdo de raios-X. Os
resultados revelaram o0 aumento da taxa de corrosdéo com o0 aumento da
concentracdo de H,S. Além disso, o H,S acelerou a taxa de corrosdo do ago
carbono devido ao avanco da reacdo do hidrogénio na sua superficie. O produto
de corrosdo formado na superficie do metal foi mackinawita, um composto de
sulfeto de ferro na forma cristalina.

Em outro trabalho, Tang et. al.*® realizaram o estudo em meio
contendo H,S em diferentes concentra¢des de HCI na temperatura de 90°C no
aco carbono AISI 1020. Os autores observaram que a taxa de corrosédo
aumentava com o aumento da concentracdo de HCI. Nestas condicdes, foi
observada uma corrosdo uniforme, enquanto que corrosdao por pites foi
observada em solucdes que continham somente em solu¢des com a presenca de
H.S.

Diogenes et. al.* estudaram a corrosdo no ago carbono AISI 1020
originada pelo &cido carbdnico em sistemas em fluxo utilizando a técnica de
ruido eletroquimico. Os autores verificaram que a técnica de ruido eletroquimico
foi eficaz para sistemas estaticos e submetidos a fluxo, fornecendo resultados
das taxas de corrosdo sensiveis para 0 meio de hidrogenocarbonato de sédio e
CO..

Nos dias atuais, ha inimeros trabalhos utilizando o ago carbono
com o foco em inibidores organicos e inorganicos para reduzir a taxa de

corrosdo pela acéo direta na superficie do metal. Atmani et. al.*’ estudaram o
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efeito das diferentes preparacdes da superficie do metal em solucdo de cloreto
sem e com adicdo de inibidores inorganicos (Na,MoO,, NaNO,, Na,WOQO, e
Na,V0O3). Os autores analisaram o potencial de circuito aberto e dados de
polarizacdo potenciodindmica para monitorar a corrosdo. Os autores
identificaram que o preparo da superficie afeta diretamente a resposta do
comportamento eletroquimico e que o aumento da concentracdo dos ions cloreto
aumenta os sitios de inicio da corrosdo. Além disso, dentre os quatro inibidores
estudados, o molibdato de sddio mostrou ser o melhor inibidor inorganico pela
rapida formacdo de um filme protetor (2h) e com a espessura em torno de 25
nm.

Wang e Hou®, investigaram os efeitos dos poluentes contendo
sulfeto em solucéo de 3,5% NaCl no ago carbono utilizando de polarizacao,
impedancia eletroquimica e microscopia eletronica de varredura. Neste trabalho,
em que os autores discutiram a reacdo e mecanismos de corroséo, foi notado que
a concentracdo do sulfeto teve efeito na corrosdo localizada, houve a inibicéo
com a formacdo de um filme passivante nos momentos iniciais, porém quando
este se rompe, 0s ions sulfeto contribuem na corrosdo pois eles induzem a

corrosao por pites assim aumentando a taxa de corroséo.

1.4 — Técnicas empregadas no estudo de corrosdo

Estudos relacionados a corrosdo utilizam diversas técnicas para
caracterizar, monitorar e controlar/contornar este processo. Um exemplo € a
metalografia, ensaios de perda de massa, analise da composicdo da solucéo,
deteccdo de corrente galvanica, medicdo de resisténcia elétrica e medidas
eletroquimicas — curva de polarizacdo, cronoamperometria, espectroscopia de
impedancia eletroquimica, ruido eletroquimico, entre outros. Estas técnicas tém

como objetivo esclarecer a morfologia do material, avaliar a taxa de corrosao e
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demonstrar o0 mecanismo envolvido no processo. Nos paragrafos seguintes, uma

breve descricdo de algumas destas técnicas € apresentada.

1.4.1 — Curvas de polarizacao

A determinacdo da velocidade de reacgdo de corrosdo de um metal
por meio do resultado da curva de polarizacdo é bem conhecida na literatura*#®-
52 A curva de polarizacéo é caracterizada por ser um ensaio acelerado e fornecer
dados cinéticos das reagdes envolvidas. Inimeros métodos foram desenvolvidos
baseando-se na teoria de Wagner e Taud**-°2, mas a teoria que apresentou maior
aplicabilidade foi a de Stern e Geary®*®4, utilizando a faixa linear das curvas
para extrair a corrente e a velocidade de corrosdo dos metais.

A polarizacdo do metal é realizada em duas regides distintas:
polarizacdo catddica - nesta regido ocorre a reducdo de espécies em solucdo (H",
0,, H,0O e outras), a qual representa o sentido de potenciais mais negativos em
relacdo ao potencial de circuito aberto (Ec,) e a polarizacdo anddica — regido que
pode ocorrer a dissolucéo ativa do metal, equivalente a potenciais mais positivos
em relacdo ao E... Na polarizacdo anddica, pode haver uma pausa na dissolugéo
do metal devido a passivacéo e formacéo do filme aderente sobre o metal”®.

A representacdo das curvas de polarizacdo anodica e catddica em
relacdo ao potencial versus o logaritmo da corrente/densidade de corrente é
conhecida como Diagrama de Evans, FIGURA 1.4. Deste, é possivel extrair
diversas informacOes para compreender e prever de forma qualitativa as
mudancas presentes nas curvas sobre o potencial e a corrente de corrosdo do

material no meio, Ecor € icor respectivamente®>2,
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FIGURA 1.4 - Representacdo do diagrama de Evans por meio da curva de polarizacao.

ECOf

1.4.2 — Metalografia

A técnica que estuda a morfologia e a estrutura dos metais €
chamada de metalografia. Esta técnica permite a investigacdo de diversas
caracteristicas do metal, as fases presentes na microestrutura (neste caso
utilizando a revelacdo do contorno de grdo com agentes quimicos), além de
determinar a presenca de fraturas, trincas, soldas, inclusdes, estrutura e tamanho
de gréo®®°. O corpo de prova metalografico consiste no plano de interesse da
amostra, previamente cortado, e embutido em resina.

Para se obter resultados satisfatérios através desta técnica €
necessario 0 conhecimento antecipado da microestrutura e do preparo da
amostra como a realizagdo do corte, do embutimento, polimento, lavagem em
ultrassom, secagem e revelagdo com reagentes quimicos.

O reagente quimico tem como principal funcdo, a revelagdo por
meio da corrosdo dos locais mais propensos a este processo, expondo de forma
clara, nitida e limpa os grdos do metal. O reagente mais utilizado ¢ a solucéo de

HNO; em etanol (2% V/V), conhecido como Nital 2%. Ha também reagentes
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quimicos que revelam de forma colorida as diferentes fases presentes na

amostra, como por exemplo, o metabissulfito de sédio (Na;S;0s).

1.4.3 — Microscopia éptica e processamento digital

Em diversos estudos é necessaria a observacdo meticulosa da
superficie da amostra para compreender o processo que ocorre. O microscépio
dptico supre essa necessidade e é popularmente utilizado em observacdes das
superficies, na metalografia e estudos de corrosdo, com o uso de lentes que
ampliam de 10, 50, 100, 400 até 1000 vezes a imagem da luz proveniente da
superficie visualizada.

No estudo metalografico normalmente se utiliza o microscépio
metalografico para se observar as microestruturas da amostra apos o ataque do
reagente quimico. Este equipamento apresenta duas variagdes na observacéo da
amostra, podendo ser de cima para baixo ou de baixo para cima (microscopio
metalografico invertido).

A utilizacdo do processamento digital de imagens esta auxiliando
na analise e classificacdo no estudo de corrosdo. A compreensdo, por meio desta
técnica, contribui para a interpretacdo e como ocorre 0 ataque Nno Processo
corrossivo. O uso de imagens em pesquisas € monitoramentos ja sdo utilizadas
h& algum tempo em outros campos de pesquisa como a medicina, biologia e
outros®”8, mas para o estudo de corrosdo é relativamente recente.

O uso das imagens da superficie corroida fornece informacdes
valiosissimas sobre o crescimento da corrosdo localizada, na determinacdo da
profundidade, o tamanho/area na superficie do material que foi corroida e a sua
distribuicdo espacial®. A analise de imagens torna-se, assim, uma ferramenta de
caracterizacdo qualitativa e quantitativa nos passos iniciais e seguintes para o
entendimento do processo de corrosdo®. As FIGURA 1.5 e 1.6 apresentam
exemplos de imagens obtidas e uma representacdo tridimensional da

microestrutura obtida por este tipo de técnica.
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FIGURA 1.5 - Micrografia do tamanho do gréo ap6s o processo de corrosao®’.

Além disso, podemos correlacionar as imagens adquiridas com o
histérico do material do estudo metalografico da amostra e/ou elaborar a

construcéo da estrutura por métodos tridimensionais®%2 (FIGURA 1.6).

FIGURA 1.6 - Representacao da estrutura do metal por métodos tridimensionais no estudo da
corrosao®?,

Trabalhos recentes®®° utilizaram a modelagem de imagem com o
auxilio de técnicas estatisticas para prever a nucleacdo dos pites metaestaveis,
estes sdo pites que iniciam e crescem por um periodo limitado antes da
repassivacdo . Esta previsdo pode ser efetuada através da consideracdo da menor
distancia entre eles, pela contagem na regido ou pela combinagéo desses®®%,

As imagens obtidas dos processos de corrosdo sdo complexas e

irregulares. Corrosionistas tem proposto tratar estas imagens por meio de
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fractais relacionado a dimensédo fractal para classificar e determinar a morfologia
da corroséo® por meio da cor, textura e forma®”s,

O emprego das imagens para o estudo de corrosdo ¢ uma forma
complementar na elucidagdo dos mecanismos de corrosao no material de estudo.
Alguns pesquisadores trabalham com técnicas acopladas, tendo como objetivo
obter mais informacdes a respeito da evolugdo da corrosao.

Zimer!” utilizou técnicas eletroquimicas acopladas a microscopia
Optica a fim de adquirir series temporais de micrografias durante a corroséo por
pites ocasionados pela varia¢do de potencial no aco AISI 1040 em meio aquoso
contendo H,S e CI. Com as micrografias o autor pode correlacionar
informac0es precisas do surgimento dos pites com a carga consumida durante a
medida eletrogquimica.

Em um trabalho posterior, Zimer et. al.%® observaram o crescimento
da pelicula de FeS e a mudanca de cor na superficie durante a medida da curva
de polarizagdo em conjunto com a sequéncia de imagens temporais do aco
carbono AISI 1040 em solucdo de sulfeto e cloreto. A pelicula marrom surgia ao
longo do experimento, tornando-se azulada e voltando a ser novamente da cor
marrom. Ao fim do experimento a coloracdo da superficie escurecia. A
explicacdo para esse fenébmeno foi dada pela dissolu¢cdo do composto do filme
(FeS) formado na superficie do material e 0 seu ressurgimento.

Utilizando a técnica acoplada para uma melhor compreensdo do
estudo de corrosdo, Zimer et. al’®’! conseguiram extrair uma gama de
informacdes das micrografias onde foram possiveis quantificar os pites,
determinar a area total, a area media, raio médio, a profundidade e o potencial
do surgimento dos pites’®L. Identificaram o aparecimento do halo catédico em
volta do pite durante o seu surgimento durante a curva de polarizacéo,
associaram a densidade de carga - uma dimensdo, com o crescimento do pite na
micrografia — duas dimensdes e com estas informacdes puderam criar um

modelo em trés dimensdes para estimar a evolucéo da profundidade do pite com
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a aplicacdo do potencial. Este modelo mostrou que a evolucdo do crescimento
do pite € na forma de U e apresentou uma boa correlagdo com os dados
experimentais’?.

Rios et. al.”® estudaram o surgimento da corroséo no aco AlSI 1020
em agua do mar sintética pela técnica de ruido eletroquimico em potencial de
circuito aberto acoplado ao microscépio Optico. Verificaram que os pites
surgiam primeiramente seguidos da formacdo da corrosdo intergranular, se
tornava predominante. A combinacdo das informacdes destas duas técnicas
proporcionou a identificacdo da sequéncia dos tipos de corrosao e a separac¢édo da

contribuicdo de cada uma ao longo do processo.
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2- OBJETIVOS

Neste capitulo serdo apresentados 0s objetivos gerais para o

desenvolvimento desta dissertacéo e seus 0s objetivos especificos.

2.1 — Objetivos Gerais

O objetivo principal deste trabalho e estudar a corrosdo do aco
carbono AISI 1020 por meio de séries temporais de imagens, obtidas por
microscopia otica in situ, em solucdo de NaCl em diferentes concentracoes e

temperaturas.

2.2 — Objetivos especificos

1) Monitoramento do potencial de circuito aberto;

i) Levantamento das curvas de polarizacdo e das condi¢Oes experimentais
Otimas para o sistema investigado;

1) Utilizacdo do planejamento fatorial para correlacdo dos efeitos e
interacdo entre as variaveis utilizadas.

iv) Extrair informacGes sobre o processo de corrosdo a partir da série
temporal de imagens, tal como: nimero de pites, taxa de crescimento,

corrente envolvida e caracteristica da evolucao da corroséo.
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3- EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo apresentados os reagentes, materiais,
equipamentos e 0s procedimentos usados para a realizagdo deste

trabalho.

3.1 — Reagentes e solucdes

Para o ensaio metalografico foi preparada 50 mL de uma solucédo de
Nital 2%, a qual contém 1 mL de HNO; e 49 mL de etanol.

As solucgbes de trabalho e de limpeza utilizadas foram preparadas a
partir da dgua obtida pelo sistema Milli-Q Gradient da Millipore (resistividade
18,2 MQcm).

Duas soluc¢des de NaCl (Vetec) com as concentragdes 0,1 mol L e
0,25 molL* foram preparadas para serem utilizadas neste estudo.

A solucdo de limpeza foi preparada utilizando-se o surfactante
dodecilsulfato de sédio (Synth) na concentracdo de 0,17 mol L para a remocéo
do composto organico, que pode ter depositado sobre a superficie metalica

durante o pre-tratamento da amostra.

3.2 — Eletrodo de trabalho

O eletrodo de trabalho foi o aco carbono com a categoria AlSI
1020. Esta liga foi escolhida porque é um aco comumente usado nas industrias
petroquimicas e petroliferas. A composi¢do quimica média determinada na
analise da amostra pela técnica de espectroscopia de absorcao atdmica (EAA) é
apresentada na TABELA 3.1.
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TABELA 3.1 - Composicao quimica da amostra de ago carbono AISI 1020 obtida pela anélise
de EAA.

Composicdo Quimica % (m/m)

Fe C Si Mn P S Cr Mo Ni Al Cu Zn
99,111 0,186 0,106 0,509 0,003 0,030 0,022 0,002 0,013 0,0005 0,017 <0,0005

A barra do aco carbono AISI 1020 foi torneada até uma espessura
de 1,1 mm de didmetro com 12 mm de comprimento e com uma base de 20 mm
de espessura.

Esta amostra foi tratada termicamente em 900°C em um forno
tubular (EDGCON-5P) com atmosfera de argonio, durante 60 min com a razao
de aquecimento de 30°Cmin. Em seguida a amostra foi resfriada ao ar. Este
tratamento visa aliviar as tensdes mecanicas e homogeneizar o tamanho dos
gréos’ da amostra.

ApoOs resfriadas, as amostras foram limpas com lixadas d’agua de
granulometria 600 e 1200 em fluxo de agua para a retirada da camada de 6xido
formada na superficie e conectados (sem solda) a um fio de cobre. Em seguida
foram embutidas em resina epoxi transparente (Polipox) com 9,5x10 cm? de

area do aco exposta. A FIGURA 3.1 apresenta o procedimento utilizado.

FIGURA 3.1 - Esquematizacdo da confeccdo do eletrodo de trabalho.

Aco Carbono AISI 1020 Comprimento médio: 11 mm

N

Diametro médio: 1,1 mm
‘ ‘

Resina epoxi transparente - Polipox T:900°C  Razdo de aquecimento: 30°C/min
Tempo: 60 min  Atmosfera inerte: Arg6nio
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3.3 — Tratamento prévio do eletrodo de trabalho

Antes do inicio dos ensaios, o eletrodo de trabalho foi polido com
lixas d’4gua de granulometria de 600, 1200 e 2000 em fluxo de 4gua com
duracdo de 2 min cada. O polimento final foi realizado com pasta de diamante
de granulometria de 0,25 um por 3 minutos. Todo este processo foi efetuado
para a retirada da camada de 6xido formado pelo contato com o ar e/ou com as
analises anteriores. A limpeza do eletrodo foi realizada com uma solucdo de
dodecilsulfato de sodio 5% por 5 s para a retirada dos compostos organicos
oriundos da pasta de diamante e do 6leo mineral. Em seguida, o eletrodo foi
lavado com agua Milli-Q por 10 s no ultrassom. O eletrodo foi, entéo,

imediatamente seco no papel.

3.4 — Célula eletroquimica

Foi construida uma célula eletroquimica para trés eletrodos, com o
corpo termostatizado fixado em um fundo de vidro plano de 2 mm de espessura

e tampa de Teflon® com entradas para os eletrodos e termometro, FIGURA 3.2.

FIGURA 3.2 - Célula eletroquimica (A) vista de lado e (B) vista pelo fundo.

Assim, a celula pode ser disposta no microscopio trinocular
metalografico invertido, de modo que foi possivel a realizacdo das curvas de

polarizacdo em conjunto com a aquisi¢do das imagens digitais, em tempo real,
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da superficie do eletrodo de trabalho durante a evolucdo do processo de
corrosdo3®%-73, Assim, foi possivel a obtencdo das imagens da superficie do
eletrodo com aumento de até 400x, em intervalos regulares. A FIGURA 3.3,

mostra a montagem da célula eletroquimica no microscépio trinocular invertido.

FIGURA 3.3 — (A) Foto da célula eletroquimica no microscopio optico invertido e (B)
diagrama esquematico envolvendo a célula e a base do microscdpio invertido para melhor
compreensdo de como é a captura das imagens durante os ensaios eletroquimicos®.

Tampa de Teflon®
Entrada IICE

: Solugdo | |
A ustra\.

Lamela de vidri 3

\

O eletrodo de trabalho foi 0 ago carbono AISI 1020 embutido na
resina epoxi. Como eletrodo auxiliar utilizou-se um eletrodo circular de titanio
recoberto com um filme de platina pelo método Pechini, o qual foi desenvolvido
por Freitas et. al.”, possibilitando uma distribuicdo homogénea de corrente
elétrica no eletrodo de trabalho, FIGURA 3.4(A). O eletrodo de referéncia
utilizado foi o Ag/AgCl em KCI saturado.
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FIGURA 3.4 - (A) Eletrodo auxiliar de titanio com filme de platina e (B) célula eletroquimica

com os eletrodos.

3.5 — Equipamentos

Os ensaios eletroquimicos foram realizados usando um
potenciostato/galvanostato da AutoLab-PGSTAT 20, conectado a um
microcomputador PC para o controle e aquisicdo de dados com o programa
GPES (General Purpose Electrochemical System) versdo 5.9.0006.

A determinacdo da composicdo quimica média da amostra de aco
carbono AISI 1020 foi realizada por absorcdo atbmica em um Espectrémetro de
Emissdao de Massa com Plasma Induzido, mod. VISTA, da marca Varian (IT
AQ-240 ver. 005).

Também utilizou-se a politriz, mod. PVV da marca Teclago e o

banho de ultrassom, mod. UltraSonic Cleaner da marca Unique.

3.5.1 — Microscopio optico invertido

A aquisicao das imagens ampliadas da superficie do eletrodo de aco
carbono foi realizada pelo microscopio dptico trinocular metalografico invertido
da marca Opton — mod. TNM-07T-PL. Este equipamento apresenta baixa
distancia focal sendo apenas usado para visualizacdo de superficies planas e

polidas. O microscépio possui uma camera digital com dispositivo de carga
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acoplada, sensor conhecido pela sigla em inglés CCD (charge-coupled device)
permite o interfaceamento da imagem da superficie do metal para o
microcomputador. Normalmente este equipamento é utilizado em observacdes

rotineiras para ensaios de corrosao e de metalografia.

FIGURA 3.5 — Microscépio optico invertido com o sistema digital de captura e
processamento de imagens fotografadas ou filmadas.

Para captura/filmagem das imagens digitais utilizou-se o software
LISS View. A captura/filmagem foram realizadas na resolucdo de 1280 x 960
com uma taxa de aquisicdo 1, 0,017, 0,2 e 0,33, frames por segundo para
aumentos de 100x para metalografia e 40x para 0s ensaios de potencial de
circuito aberto e curvas de polarizacdo. Estes parametros otimizados foram
determinados apds a realizacdo de varios ensaios para aumentar a precisao dos

dados e na qualidade das imagens adquiridas.

3.6 — Metalografia

Durante o procedimento de pré-tratamento do eletrodo de trabalho
alguns fatores foram considerados para uma melhor desempenho na sua
execucdo®®, tais como a rotacdo do material em 90° e o tempo minimo para

exposi¢cdo no material abrasivo ao longo do processo. Tal procedimento visa
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garantir que os riscos do polimento anterior fossem removidos até se obter a
superficie plana e espelhada. Em cada etapa, a verificagdo foi acompanhada no
microscopio optico.

O atague quimico para analise metalogréafica foi feito por imersédo
da face exposta do ago durante o periodo de 20 s em solucdo de Nital 2%, em
seguida foi lavada em agua Milli-Q e seca. Com ajuda do microscépio Optico, as
micrografias foram adquiridas com ampliacdo de 100x. Este procedimento foi
realizado somente apos o tratamento térmico.

O calculo da fracdo perlitica e ferritica dos grédos revelados nas
micrografias foram quantificadas por meio do software ImagelJ. Inicialmente é
realizado a conversdo da escala de pixels para o tamanho da escala real no
aumento empregado, a resolucdo inicial 1280 x 960 pixels para 0 aumento de
100x sendo equivalente 570,0 x 427,5 micra, 2,25 pixels/micra.

As imagens sdo convertidas para 8 bit e ajustadas pela cor e
saturacdo (threshold) pelo operador e finalizadas com a binarizacdo. A area total
de cada cor ap0s a binarizacdo € correspondente as diferentes fases da amostra
determinadas e, consequentemente, outros parametros podem ser determinados

como a porcentagem entre elas, quantidade, tamanho médio dos gréos.

3.7 — Procedimento geral para os ensaios eletroquimicos

Os ensaios eletroguimicos iniciaram-se pelo monitoramento do
potencial de circuito aberto por meio da técnica de cronopotenciometria de
corrente zero (i = 0) durante 3600 s em solucdo de NaCl 0,25 mol L. Como
descrito anteriormente foram realizadas medidas nas temperaturas de 25° e 45°C
Esta caracterizacdo inicial foi realizada na solugdo de NaCl mais concentrada
para diminuir 0 tempo necessario nos experimentos.

As curvas de polarizagdo foram realizadas utilizando os potenciais

de circuito aberto estabilizados em estado estacionario nas condicdes de
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interesse, estas condicBes foram otimizadas baseadas em varios ensaios
realizados anteriormente em alta concentracdo (0,6 mol L de CI) e em altas
temperaturas (60°C). Os ensaios das curvas de polariza¢do nao foram realizados
imediatamente ap0s 0 monitoramento de potencial de circuito aberto, pois a
corrosdo iniciava-se na superficie do eletrodo de trabalho durante a primeira
etapa causando interferéncia na resposta eletroquimica e nas imagens adquiridas
quando as curvas de polarizacdo eram feitas em seguida. Para contornar este
problema, antes da imersdo na solucédo, o eletrodo era polarizado em potencial
mais negativo do que o potencial de circuito aberto (aproximadamente em
-700 mV) por 10 s fora da solucdo e, em seguida, imerso na solucdo de NaCl
dando assim continuidade na medida.

O intervalo de potencial de trabalho foi de 200 mV entre os ramos
catddico e anddico, medidos a partir do potencial de circuito aberto estabilizado
em estado estacionario, com velocidade de varredura de 20 puV s. A escolha
desta velocidade foi simplesmente para 0 acompanhamento de forma mais lenta
e aumentar o numero de imagens a serem adquiridas durante o processo de
corrosdo. Porém, este procedimento resultou no consumo muito grande do
tempo em cada medida, uma vez que a duragdo das medidas foi de 10.000 s por
experimento.

Com estes dados experimentais representados na forma de retas de
Tafel/Diagrama de Evans, € possivel determinar graficamente o potencial de

corrosao (Ecor) € a corrente de corrosao (icor).

3.8 — Procedimento para obtenc¢édo das imagens In Situ

A ampliacdo das imagens da superficie do eletrodo de trabalho foi
feita com o aumento de 40x, tendo como o arranjo experimental apresentado na
FIGURA 3.4 (B), utilizando o microscopio trinocular metalogréafico invertido e

a célula eletroquimica confeccionada.
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A aquisicdo das imagens in situ foi obtida tanto durante a
estabilizacdo do potencial de circuito aberto (CA), como durante a curva de
polarizacdo. A taxa de aquisic¢do foi diferenciada para os métodos empregados:
para 0 monitoramento de potencial de circuito aberto a taxa foi de 1 frame/60 s;
e a curva de polarizacdo utilizou 1 frame/5 s e 1 frame/3 s, dependendo do
processo de corrosdo. O uso do maior tempo por frames para as medidas de Ec,
foi devido a mudancas lentas observadas durante o0 monitoramento. O emprego
de duas resolug6es temporais nas curvas de polarizagao teve o intuito de ter um
acompanhamento mais detalhado do inicio da mudanca da superficie do aco
com a Ccorrosao.

Para o tratamento quantitativo, as imagens obtidas com aumento de
40 x na resolucéo de 1280 x 960 pixels foram convertidas da escala digital para
escala real resultando em uma imagem de 15.100 x 11.325um (Secéo 3.6).

Em seguida, com o auxilio do programa ImageJ as imagens foram
convertidas para 8 bit, em 256 tons de cinza. Foram realizados ajustes de cor e
saturacdo (threshold) e os demais parametros configurados, apds a aquisi¢éo in
situ, terminando com a binarizacdo de todas as imagens de interesse.
Consequentemente, comparou-se as areas das regides pretas (bit 0) e brancas
(bit 1). Assim pode-se facilmente discernir as regides as quais foram corroidas e
quantifica-las em funcéo do tempo.

Um fluxograma deste procedimento e apresentado na FIGURA 3.6.
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FIGURA 3.6 — Fluxograma empregado no tratamento das imagens da superficie corroida
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3.9 — Quimiometria

Quimiometria € um campo da quimica que utiliza métodos
estatisticos e matematicos para auxiliar no planejamento e otimizacdo dos
experimentos e, também, na compreensédo dos dados obtidos dos mesmos’’6,

Geralmente, a otimizacdo de variaveis experimentais é feita por

uma Unica variavel de cada vez, este método é chamado de analise univariada.
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Ela apresenta algumas desvantagens como 0 consumo de tempo para
otimizacdo, além de ndo avaliar interagOes entres outras variaveis presentes no
estudo’”. Na andlise multivariavel é viavel estudar mais de uma variavel
simultaneamente e, portanto, relacionar a influéncia entre elas.

Na literatura, ha& diversos métodos de planejamento de
experimentos propostos. O planejamento mais indicado para o estudo de duas ou
mais varidveis € o planejamento fatorial o qual proporciona todas as possiveis
combinacdes durante a investigacdo de um sistema’®,

O uso do planejamento fatorial permite uma reducdo significativa
no ndmero de ensaios, na selecdo de variaveis que possuem influéncia no
sistema, extracdo ao maximo de informacges Uteis, diminuindo assim o custo
com reagentes, acessorios, analistas, manutencédo de equipamentos, tempo gasto,
calculos matematicos e residuos gerados’™.

Comumente utiliza-se a representagdo de b* para este tipo de
planejamento, sendo b o nlmero de niveis e k 0 nimero de varidveis’’. O mais
comum é usar dois niveis para a observacao das variaveis de interesse. Os niveis
s80 expressos com os sinais (+) e (-) e esquematizado por tabelas e matrizes com
as variaveis’®.

Neste trabalho foi utilizado duas variaveis, concentracdo de ions ClI-
e a temperatura,sendo o planejamento fatorial 22, que possui duas variaveis em
questdo em dois niveis para cada um, TABELA 3.2. Nesta condi¢do temos um
conjunto de 4 ensaios para realizar, TABELA 3.3.

TABELA 3.2 - Variaveis do planejamento fatorial 22.

Variaveis Niveis
A - +
B - +
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TABELA 3.3 - Matriz do planejamento fatorial 22.

_ Variaveis
Ensaios
A B
1 - -
2 + -
3 - +
4 + +

Para uma facil compreensdo dos efeitos das variaveis em questéo
pode-se utilizar contrastes geométricos’. Para um planejamento de 22 utiliza-se
a representacdo na forma de quadrado, como na FIGURA 3.7, sendo que cada

vertice da geometria é o valor médio para cada uma das 4 condicdes de estudo.

FIGURA 3.7 - Representacdo das posi¢Oes ocupadas nos vértices pelos 4 ensaios no
planejamento fatorial.

=
=
v

Neste trabalho, o planejamento fatorial foi utilizado na concepgéo
dos experimentos.



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos utilizando as técnicas eletroquimicas acoplado com o
microscopio oOptico descrito no capitulo anterior e uma analise

aprofundada das imagens do processo corrosivo.

4.1 — Metalografia

A metalografia foi utilizada para quantificar a microestrutura do ago
carbono AISI 1020 em termos de porcentagem da porcdo ferritica e perlitica.
Essa caracterizacdo microestrutural € importante para o estudo, pois este
parametro pode influenciar o processo de corrosdao da amostra.

A revelagdo dos gréos foi feita usando uma solucdo de Nital 2%
com o tempo de ataque de 20 s. O resultado da exposi¢do do aco carbono AlSI
1020 a solucdo de Nital 2% esté apresentado na FIGURA 4.1.

FIGURA 4.1 - Micrografia do ago carbono AISI 1020. Ataque com Nital 2% por 20 s.

Foi possivel observar apds o ataque dois constituintes principais: a

ferrita, composto por ferro e baixo teor de carbono, que apresenta média dureza,
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média resisténcia, e alta ductibilidade; e a perlitica, composta por intercalacao
de lamelas de ferro com cementita (carbeto de ferro — FesC, que apresenta alta
dureza, resisténcia mecanica e baixa ductibilidade).

O ataque do reagente metalografico ocorreu nos contornos de gréos,
regides pré-dispostas a corrosdo, e expds zonas amareladas (perlita) e escuras
(ferrita).

Para uma analise quantitativa foi utilizado o programa para
tratamento de imagens, ImageJ. Esta analise tem como objetivo determinar o
tamanho médio dos gréos, a porcentagem das fases dos constituintes da amostra
e a sua forma.

Na FIGURA 4.2 estd representada a imagem binarizada para a

anélise da metalografia quantitativa.

FIGURA 4.2 - Imagem binarizada do ago carbono 1020.

- AP T
% ¥ A b
e M ‘ -vJ’

Os resultados obtidos pelo tratamento da imagem estdo agrupados
na TABELA 4.1.
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TABELA 4.1 - Pardmetros calculados com o programa ImageJ para a area perlitica, tamanho
médio de grao, quantidade de gréos e fracdo de area perlitica na amostra.

Parametro Valor
Area Total / pm? 243675
Area total da fase perlitica / pm? 55217
Gréos perliticos 1609
Area media dos gréos / pm? 34

Fracdo da area perlitica
’ 22,7%
(area escura)

O teor da fase perlitica determinado no a¢o carbono AISI 1020 foi
de 22,7% diferindo pouco do que foi reportado na literatura?®, com 25%. Esta
pequena diferenca poderia estar relacionada ao tratamento térmico, tratamento

mecéanico ou processo de fabricacao.

4.2 — Potencial de circuito aberto

Antes de se iniciar as curvas de polarizagdo, foram realizadas
medidas de potencial de circuito aberto (Ec,), durante o periodo de 1h, como
descrito na parte experimental.

Os resultados destas medidas em solucdo de 0,25 mol L nas

temperaturas de 25° e 45°C estdo apresentados na FIGURA 4.3.
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FIGURA 4.3 - E, do aco carbono AISI 1020 em solucdo de NaCl 0,25 mol L™ em (A) 25°C e

(B) 45°C.
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E possivel verificar uma tendéncia no deslocamento do E., para

valores mais negativos na medida em que a temperatura € aumentada de 25°

para 45° C, tanto no inicio da medida e ap0s a estabilizacdo do potencial. O
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potencial médio de circuito aberto estabilizado para 25°C foi de -542 £ 5 mV e
para 45°C, -578 £ 5 mV. Durante as medidas de potencial de circuito aberto,

foram também realizadas imagens, as quais estdo descritas abaixo.

4.3 — Monitoramento das imagens in situ no potencial de circuito aberto

As imagens da superficie fornecem informacdes sobre o processo
de corroséo, tais como revelacdo dos contornos de graos, das inclusdes, e das
diferentes fases metélicas, ao longo do processo de corrosdo, até atingir a
estabilizacdo do Eq.. Como descrito na parte experimental, utilizou-se uma
célula eletroquimica de fundo plano especialmente desenvolvida para
observacdo in situ no microscopio optico. Esta medidas foram realizadas em
intervalo regulares (1 imagem a cada 60 segundos) levando a uma sequéncia de
imagens que € representativa do processo de estabilizacdo do potencial de
circuito aberto em um meio agressivo.

Por meio das imagens obtidas durante os ensaios, foi possivel
observar o inicio do processo de corrosdo, assim que o eletrodo foi imerso em
solucgéo, e sua evolugédo durante os 3600 s. O processo de corrosao foi associado
ao escurecimento da superficie 0 que é uma consequéncia do aparecimento do

produto de corroséo, 6xido de ferro.

FIGURA 4.4 - Micrografias durante a medida de Eca do ago carbono AISI 1020 em solugdo de
0,25 mol L de NaCl a 45°C (A) logo ap6s a imersio na solucéo e (B) ao final do 3600s s.
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Uma caracteristica comum entre 0s monitoramentos € o surgimento
de pites individual na superficie. Com o passar do tempo, € observado o
crescimento destes com o surgimento de diversos pites proximos aqueles iniciais
¢ 0 aparecimento da “nuvem” de produto de corrosdo ao seu redor, escurecendo
as areas adjacentes, como pode ser observado na FIGURA 4.4,

O resultado descrito na FIGURA 4.4 ¢é tipico para todas as amostras

estudadas.

4.4 — Curvas de polarizacao

Como pode ser observado na FIGURA 4.4, durante a estabilizacédo
do Ec., ocorre um processo de corrosdo sobre o eletrodo. Por esta razéo, para a
realizacdo de curvas de polarizacdo, o procedimento adotado foi diferente, onde
0 eletrodo com a superficie ja corroida na etapa de estabilizacdo do E, ndo foi
utilizada. A razédo desta escolha foi que os dados obtidos utilizando o eletrodo
apos a estabilizacdo do E¢, ndo tornavam-se reprodutiveis. 1sso ocorre porgue a
corrosao que ocorria até a estabilizacdo do E¢, levava a um estado final, apesar
do Ec ser o mesmo, dentro da margem de erro, diferenciado para cada
experimento podendo ser em uma regido especifica ou na area total do eletrodo.
Frisamos este ponto, pois muitos trabalhos na literatura utilizam solucdes
agressivas e, como ndo analisam a superficie das amostras in situ e,
consequentemente, aceitam como resultados reprodutiveis somente aqueles
oriundos de medidas que envolvem corrente, podendo assim levar a
interpretacdes equivocadas.

Como descrito acima, o eletrodo foi polido e polarizado em um
potencial mais negativo do que o E; fora da solucdo antes do inicio do
experimento. Imediatamente apés a inser¢do do eletrodo na solucdo, a medida
foi iniciada, utilizando uma velocidade de varredura de 20 pV st e com um

intervalo de potencial de trabalho de 200 mV entre 0s ramos catodico e anddico.
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Nas FIGURAS 4.5 e 4.6, estdo representadas as curvas de
polarizacdo para as condi¢Oes de estudo deste trabalho, concentracdo de NaCl de
0,10 e 0,25 mol L nas temperaturas de 25° e 45°C.

FIGURA 4.5 - Curvas de polarizacdo do aco carbono AISI 1020 em solucdo de NacCl
0,1 mol L (A) a 25°C e (B) a 45°C.
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FIGURA 4.6 - Curvas de polarizagdo do aco carbono AISI 1020 em solucdo de NaCl
0,25 mol L (A) a 25°C e (B) a 45°C.

.+ | Solucdo de NaCl 0,25 molL™ & 25°C
1,2x10° 1 __ Epsaio 1 ]
1 —— Ensaio 2
9,0x107° - .
-
< 6,0x10° 1
3,0x10° - .
0,0 - A
0,65 -0,60 -055 -0,50 -0,45 -0,40 -0,35
E_, (V) vs. Ag/AgCI (520
. | Solucdo de NaCl 0,25 molL™ & 45°C
2,4x10" 1 Ensaio 1 i
1 —— Ensaio 2
1,8x10™ - .
—
< 1,2x10™ - .
6,0x107° - .
0,0 | i
B

0,65 -0,60 -0,55 -0,50 -045 -040 -035
E_ vs. Ag/AgCI . (V)

(sat)

Nota-se nas curvas de polarizacdo que 0s potenciais de corrosao
estdo na faixa de potencial entre -500 a -400 mV, onde apresenta 0 aumento da
corrente associada ao processo de oxidacdo do eletrodo. Realizando um
comparativo entre as correntes associadas dos ensaios na solugcdo de NaCl
0,10 mol L nas duas temperaturas, houve um aumento de 4,5 vezes da corrente

de corroséo de 25°C para 45°C, o que caracteriza uma maior velocidade de
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corrosdo, resultando em um maior aumento da fracdo corroida na superficie do
aco. Porém na solucéo de 0,25 mol L, o aumento da corrente foi 2 vezes com a
diferenca de 20°C, isso demonstra que em solucdes mais concentradas a
temperatura ndo apresentou um influéncia significativa na velocidade de
COITosao.

Na TABELA 4.2, estdo apresentados o0s potenciais médios
calculados das medidas de curva de polarizagdo no ago carbono AISI 1020 nas

condicgbes de estudo.

TABELA 4.2 - Potenciais de corrosdo médio das curvas de polarizacdo do aco carbono AlSI
1020 nas condigdes trabalhadas (n = 2).

Potenciais de Corrosdo Médio da CP (mV)

Condicéo 25°C 45°C
NaCl 0,10 molL™ -444 + 8 -456 £ 4
NaCl 0,25 molL™* -519+4 5117

Observamos que 0 Ecrcp calculado nas curvas de polarizagédo
apresentou 0 mesmo potencial para as temperaturas de 25° e 45° C, uma
diferenca significativa apenas na mudanca de concentracdo de 0,1 para
0,25 mol L1 de CI-.

4.5 — Monitoramento das imagens in situ na curva de polarizacéo

Por meio da filmagem in situ da curva de polarizacdo realizamos
uma analise do comportamento e caracteristicas do processo de corrosao.
Inameras informacGes foram obtidas, tais como definir pelas imagens o
potencial de corrosdo do pite, a taxa de corrosdo para cada pite, determinacédo da
fracdo corroida do material, quantificar os pites e o seu didmetro maximo. O
acoplamento do microscopio Optico nas medidas eletroquimicas permitiu a

observacdo in situ e forneceu uma sequéncia de imagens representativas da
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evolugdo do ataque em funcdo do tempo de exposi¢cdo a0 meio agressivo ou do
potencial aplicado.

No geral foram adquiridas 2167 imagens durante a curva de
polarizacdo com as taxas de aquisicdo definidas no tempo de 10000 s. Destas
2167 imagens, a quantidade de imagens com a evolucdo da corroséo na
superficie do aco, em porcentagem, foi entre 23 a 50%.

Na FIGURA 4.7, sdo mostradas as imagens adquiridas durante a
curva de polarizacdo em solugdo de NaCl 0,25 mol L a 25°C (ensaio 1),
evitando o processo de corrosdo com a polarizacdo do eletrodo antes da imersao

na solucéo.
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FIGURA 4.7 - Micrografias da curva de polarizagdo do aco carbono 1020 na evolugdo do
processo de corrosdo do ensaio 1 em NaCl 0,25 mol L a 25°C.
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A partir da sequéncia de imagens adquiridas das curvas de
polarizacdo foi possivel determinar o Ecor,im @ssim que houve o aparecimento do
primeiro pite na superficie do material, FIGURA 4.7 (B). A TABELA 4.3 lista
0s potenciais de corrosdao médios determinados pelas imagens in situ em relacdo

ao atraso do inicio da aquisigdo.

TABELA 4.3 — Potenciais de corrosdo medio das imagens in situ do aco carbono AISI 1020
nas condigdes trabalhadas (n = 2).

Potenciais de Corrosdo Médio das imagens in situ (mV)

Condicéao 25°C 45°C
NaCl 0,10 molL™* -434+ 17 -462 £ 3
NaCl 0,25 molL™* -462 + 12 -493 +1

Através dos Ecorim determinados pelas imagens, observou-se que
tanto a concentracdo quanto a temperatura influenciam diretamente no processo
corrosivo, colaborando para uma maior dissolugdo do ferro na amostra para o
meio corrosivo. Analisando-se a mudanca de concentragdo para uma mesma
temperatura pode-se verificar a queda do Ecor,im, que foi em torno de 30 mV, em
ambos os casos. Em relacdo a temperatura, o potencial apresentou a mesma
diferenca vista na concentracéo, facilitando o inicio do processo de corrosédo na
superficie do aco. A partir dos resultados apresentados na TABELA 4.3, foram
calculados os efeitos das varidveis sobre 0 Ecorim, 0S quais sdo apresentados na
TABELA 4.4,
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TABELA 4.4 - Estimativa dos efeitos sobre as respostas dos potenciais de corrosdo obtidos
pela analise das imagens.

Efeitos Erros
Média -460,6 + 2,27
Concentracéao -33,87 = 4,54
Temperatura -35,35 4,54
Concentracao/Temperatura 2,718 £ 4,54

Como pode ser visto na TABELA 4.4, ambas as varidveis sao
significativas. Entretanto, o efeito cruzado das duas variaveis ndo é significativo.
Nas FIGURAS 4.8 e 4.9 estdo representados os valores dos
potenciais médio de corrosdo da curva de polarizacdo e os determinados pelas

imagens in situ, respectivamente.

FIGURA 4.8 - Representacdo geomeétrica do potencial de corrosdo obtido a partir da curva de
polarizagio como resposta do planejamento 22.

T (DC) Ecor,CP (m\-")
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FIGURA 4.9 - Representacdo geométrica do potencial de corrosdo obtido a partir da anélise
das imagens in situ como resposta do planejamento 22.

T (DC) Ecor,lm [mV)
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Podemos observar que o0s potencias medios apresentaram um
comportamento similar, quando se aumenta a concentracdo e a temperatura, o
aco carbono torna-se mais suscetivel a corrosdo. Constatamos que a
determinacdo dos potenciais de corrosdo atraves das imagens sdo semelhantes
aos calculados pela curva de polarizacéo, dentro o erro aceitavel no estudo de
corrosdo. Contudo, no ensaio com solucdo de NaCl 0,25 mol L* a 25°C, houve
uma variacao significativa entre Ecorcp € Ecorim, €m torno de 56 mV. Isto pode
ser devido a observacdo do surgimento do produto de corrosdo na superficie
caracterizando o inicio do processo corrosivo.

As FIGURAS 4.10 e 4.11 apresentam os perfis da fracdo corroida e
da quantidade de pites na superficie do aco carbono obtidas analisando-se as
imagens em funcao do tempo de medida da curva de polarizagdo na condicdo de
NaCl 0,1 mol L* nas temperaturas de 25° e 45°C.
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FIGURA 4.10 — Numeros de pites (A) e fracdo corroida (B) obtidas apds andlise das
sequéncia de imagens em funcdo do tempo da medida da curva de polarizacdo do aco carbono
AISI 1020 em solucgdo de 0,1 molL™ para a temperaturas de 25°C.
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Por intermédio da superficie do aco total ou regido especifica nas
imagens durante o processo de corrosdo pode-se calcular a quantidade de pites e

a fragdo corroida com o procedimento descrito na parte experimental.
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FIGURA 4.11 — Numeros de pites (A) e fracdo corroida (B) obtidas apds andlise das
sequéncia de imagens em funcdo do tempo da medida da curva de polarizacdo do aco carbono
AISI 1020 em solugdo de 0,1 mol L para a temperaturas de 45°C.
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Nos ensaios com a solugdo de NaCl 0,1 mol L' nas duas
temperaturas apresentaram caracteristicas semelhantes com surgimento do
namero de pites e em relacdo a fracdo corroida. Na FIGURA 4.10, o surgimento
da corrosédo por pites inicia-se aproximadamente em 8500 s, e a quantidade
méaxima registrada foi menor do que 50 pites. O maximo na curva do namero

total de pites significa apenas que o pites comecaram a coalescer e ndo € mais
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possivel conta-los desassociados. Neste sentido, s6 é observado um maximo em
um dos experimentos, que ocorreu em aproximadamente 9100 s. A partir da
FIGURA 4.10 (B), que apresenta a fracdo corroida da superficie, é possivel
observar que a estabilizacdo desta ocorre no mesmo periodo de tempo, isto €,
apos 9800 s de medida, porém ndo significa que o processo de corrosdo tenha
terminado.

Na FIGURA 4.11 os dados para a mesma concentragdo de NacCl,
porém, medida em temperatura de 45° C , um comportamento diferente é
observado. O tempo onde ocorre o coalescimento dos pites agora € bem definido
e ocorrem em um tempo de experimento de aproximadamente 7100 s, onde
apresentou uma quantidade maxima registrada menor que 230 pites. Como
esperado, a temperatura apresenta uma grande influéncia na condicao de estudo,
intensificando o surgimento de pites, o qual foi 4,6 vezes maior que na
temperatura de 25°C e, consequentemente, cobrindo a superficie do metal com
maior processo corrosivo.

De forma anéloga, a estabilidade da area corroida atinge o seu valor
maximo por volta de 7800 s. E importante ainda ressaltar que o processo de
corrosdo ocorre de forma extensiva sobre a superficie do eletrodo atingindo um
valor de 80%. Este fato fica bem claro na FIGURA 4.12 (D) — (F), onde o

processo de corrosdo alcanga a maior parte da superficie.



58

FIGURA 4.12 - Micrografias no tempo final das curvas de polarizagdo do ago carbono AISI
1020 na solucio de NaCl 0,1 mol L™ em (A-C) 25° e (D-F) 45°C.

As FIGURAS 4.13 e 4.14 apresentam os perfis da fracdo corroida e
da quantidade de pites na superficie do aco carbono obtidas apds andlise das
imagens em funcdo do tempo de medida da curva de polariza¢do na condicéo de
NaCl 0,25 mol L e nas temperaturas de 25° e 45°C.
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FIGURA 4.13 — Numeros de pites (A) e fracdo corroida (B) obtidas nas sequéncia de imagens
em funcdo do tempo da medida da curva de polarizacdo do aco carbono AISI 1020 em
solucéo de 0,25 mol L para a temperaturas de 25°C.
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Na FIGURA 4.13 (A), o nimero de pites cresce continuamente. As
oscilacdes observadas sdo somente dificuldades na mensuracgéo dos pites, devido
ao baixo contraste dos mesmos. Ainda assim, é possivel identificar 0 momento
de coalescimento dos pites, que ocorre em aproximadamente 9200 s. Em cerca
de 9500 s, ocorre a estabilizacdo da fracdo de area corroida que atingiu um valor

de aproximadamente de 60 %.
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Na FIGURA 4.14 estdo apresentados os dados para medida

realizada em solucédo de NaCl 0,25 mol L e temperatura de 45 °C.

FIGURA 4.14 — Numeros de pites (A) e fracdo corroida (B) obtidas nas sequéncia de imagens
em funcdo do tempo da medida da curva de polarizacdo do aco carbono AISI 1020 em
solucéo de 0,25 mol L para a temperaturas de 45°C.
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Para a temperatura de 45°C, a quantidade de pites maxima foi
atingida em torno de 8500 s com 60 pites, apds este tempo 0s pites coalescem

mais intensamente do que o surgimento de pites. A fracdo corroida foi maior na
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temperatura de 45°C na solucdo de 0,25 mol L™* em comparagdo a 25°C, como

também foi visto para a concentracéo de 0,1 mol L™,

Uma analise do calculo dos efeitos das variaveis usando como

resposta a fracdo de area corroida € apresentada na FIGURA 4.15 e

TABELA 4.5.

FIGURA 4.15 - Representacdo geométrica da fracdo corroida como resposta do planejamento

22,

T(°C) Fracao Corroida (%)
45 - 78,6 |- 86,52
p L TR S— p -3 R IS— 61,9
0,10 0,25

[1(molL?)

TABELA 4.5 - Estimativa dos efeitos sobre as respostas da fracdo corroida obtidos a partir da

analise das imagens.

Efeitos Erros
Média 63,27 + 1,86
Concentracéao 38,55 3,71
Temperatura 21,85 + 3,71
Concentracao/Temperatura -139+ 3,71
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Como era esperado, a condicdo mais agressiva envolve uma maior
concentragdo de cloreto em uma maior temperatura. Além disso, pode ser
observado na TABELA 4.5, que 0 aumento nos valores das variaveis leva a um
aumento significativo da area corroida. E importante frisar que o efeito cruzado
destas variaveis é negativo. Isto significa apenas que o efeito de uma variavel
sobre a outra € menor do que o esperado.

Durante o tratamento das imagens das curvas de polarizagdo para
obtencdo dos resultados apresentados, reparamos que 0s pites normalmente
surgiam de maneira aleatéria na superficie do a¢o nas solucdes estudadas. Essa
caracteristica randémica ja foi reportado na literatura® e as suas taxas de
crescimento séo diferenciadas de um para o outro. Além disso, os pites exibiam
um tamanho maximo em seu didmetro antes de se coalescerem ou do inicio do
“trem de pites”, que sera demonstrado e discutido mais para frente. Por esta
razéo, decidimos quantificar as taxas de crescimento dos pites individuais até o
momento do coalescimento.

Nas FIGURAS 4.16 e 4.17 estdo representadas as taxas de
crescimento dos pites individuais durante a curva de polarizacdo para a solugéo
de NaCl 0,1 mol L nas temperaturas de 25° e 45°C. A taxa de crescimento foi
calculada de forma bastante simplificada, considerando um ndmero expressivo
de pites, como sendo a area final de um pite dividido pelo intervalo de tempo
necessario para o0 seu crescimento. Para 0s maiores pites, como sera apresentado
em seguida, fizemos um célculo da taxa de crescimento mais preciso, levando

em consideracao os valores intermediarios das areas dos pites.
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FIGURA 4.16 - Taxas de crescimento calculadas a partir das imagens in situ da curva de
polarizacdo do ago carbono AISI 1020 em solugédo de NaCl 0,1 mol L™ para a temperatura de
25°C.
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FIGURA 4.17 — Taxas de crescimento calculadas a partir das imagens in situ da curva de
polarizacdo do ago carbono AISI 1020 em solugéo de NaCl 0,1 mol L™ para a temperatura de
45°C.
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Podemos observar que a quantidade de pites individual foi maior
para a temperatura de 45°C, FIGURA 4.17. Também nota-se que a taxa de
crescimento é bastante elevada para a maior temperatura, sendo que na
temperatura de 25°C menos da metade das taxas dos pites aferidos estavam
acima de 1000 pm? s em contraste com 45°C, que foram 16 dos 20 pites
registrados. A maior taxa de crescimento foi no ensaio 1 na solugcdo de
0,1 mol L a 45°C com 6800 um?s™,

Nas FIGURAS 4.18 e 4.19 estdo representadas as taxas de
crescimento dos pites individuais durante a curva de polarizacdo para a solugéo
de NaCl 0,25 mol L nas temperaturas de 25° e 45°C.

FIGURA 4.18 - Taxas de crescimento calculadas a partir das imagens in situ da curva de
polarizacdo do ago carbono AISI 1020 em solucdo de NaCl 0,25 mol L para a temperatura
de 25°C.
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FIGURA 4.19 - Taxas de crescimento calculadas a partir das imagens in situ da curva de
polarizagio do ago carbono AISI 1020 em solugdo de NaCl 0,25 mol L para a temperatura
de 45°C.
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Na solucdo de NaCl 0,25 mol L, houve uma menor quantidade de
pites individuais em relacdo a concentracdo de 0,1 mol L. Outra diferenca
identificada foi que as maiores taxas de crescimento dos pites foram observadas
na temperatura de 25°C em vez de 45°C, considerando a taxa de crescimento
dos 3 pites que crescem mais rapidamente (maiores do que 5600 pm? s?,
FIGURA 4.18). O numero de pites individuais foram proximos para as duas
temperaturas a 0,25 mol L de NaCl, nos dois casos, sendo que a taxa de
crescimento era da ordem de 1000 pm? s, Néo foi possivel fazer o célculo dos
efeitos neste caso devido a grande dispersdo de dados e por eles possuirem taxas
distintas.

Para analisar com um pouco mais de profundidade estes dados, nas
FIGURAS 4.20 a 4.23 estdo apresentadas as taxas de crescimento instantaneas
para o pite individual que cresce mais rapidamente em todas as condicOes de
contorno estudadas. Neste caso, ndo esta registrado o tempo, t, mas sim o

intervalo de tempo a partir do qual é observado o crescimento do pite, At.
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E importante frisar que foi considerado como tempo igual a zero

aquele instante onde o pite aparece na superficie do metal.

FIGURA 4.20 — Perfil do crescimento da &rea do pite pelo intervalo de tempo de
aparecimento dos pites com a maior taxa de crescimento de cada ensaio na solucdo de NaCl
0,1 mol Lt em 25°C.
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FIGURA 4.21 — Perfil do crescimento da area do pite pelo intervalo de tempo de
aparecimento dos pites com a maior taxa de crescimento de cada ensaio na solucdo de NaCl
0,1 mol L™ em 45°C.
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Uma primeira observacdo importante é que, aparentemente, existe
um tempo de indugdo para o crescimento antes do crescimento acelerado do
pite. Além disso, embora este tempo de inducdo varie em algumas condicGes de

contorno, as taxas de crescimento sdo razoavelmente reprodutiveis.

FIGURA 4.22 — Perfil do crescimento da area pelo tempo dos pites com a maior taxa de
crescimento de cada ensaio na solugio de NaCl 0,25 mol L em 25°C.
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FIGURA 4.23 - Perfil do crescimento da area pelo tempo dos pites com a maior taxa de
crescimento de cada ensaio na solugéo de NaCl 0,25 mol L em 45°C.
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Observa-se que os perfis de crescimento da area pelo intervalo de
tempo na solucdo de 0,25 mol L* foram semelhantes aos da solucdo de
0,1 mol L, com o crescimento da area ap6s 20% do tempo total e na diferenca
de variacdo da area total pelo tempo entre as temperaturas. Correlacionando com
as taxas de crescimento nas Figuras anteriores, pode-se propor que estes valores
e os altos valores das taxas determinadas dos pites individuais analisados estao
associados.

A TABELA 4.6 apresenta os calculos dos efeitos principais e dos
efeitos cruzados para os dados de taxa de crescimento apresentados nas
FIGURAS 4.20 a 4.23. Como pode ser visto, considerando a margem de erro

dos experimentos, nenhum efeito foi significativo.

TABELA 4.6 - Estimativa dos efeitos sobre as respostas da fracdo corroida das imagens.

Efeitos Erros

Média 8972 + 1035
Concentracéao -670,9 £ 2070
Temperatura 69,46 + 2070
Conc. x Temp. -2572 2070

Outro parametro que pode ser analisado é o numero de pites antes
do coalescimento dos mesmos. Novamente, € chamado de tempo igual a zero,
aquele em que o pite aparece. Os histogramas dos numeros de pites estdo em
fungdo do intervalo de tempo, At. Na FIGURA 4.24 ¢ apresentado, portanto, o
numero de pites que aparecem, a partir do tempo igual a zero, até a seu diametro
de pite maximo obtidos nas condicbes de trabalho para o aco carbono AlSI
1020.
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FIGURA 4.24 - Histogramas do tempo de crescimento méaximo dos pites nas condi¢des de
trabalho para o ago carbono AISI 1020.
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Em primeiro lugar, nota-se que o At onde aparece os pites, muda de
experimento para experimento e este € menor, isto &, intervalo de tempo mais
curto, para a condicdo de contorno mais branda em qualquer temperatura. E
importante frisar que o que esta sendo analisado é a duracdo do pite. Desta
forma, o seu tamanho méaximo, que esta apresentado na FIGURA 4.25, como
seria de se esperar, tem um comportamento diferente. Naquela Figura, pode-se
observar que o tamanho méaximo ocorre nagueles casos onde as condicdes de
corrosdo sdo mais agressivas. Embora esta seja uma analise qualitativa e
preliminar, poderia-se propor, entdo, que o0 processo de crescimento dos pites
antes do coalescimento, ocorre de forma mais intensa em condic¢des de contorno

mais agressivas.
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FIGURA 4.25 - Histogramas do diametro maximo dos pites nas condic¢des de trabalho para o
aco carbono AISI 1020.
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Além disso, como pode ser observado, a frequéncia do diametro
maximo dos pites individuais se concentra entre 200 a 600 pm, sendo
equivalente a 70% dos pites observados.

Embora, sob condic¢Bes aqui estudadas, muitas das analises puderam
ser feitas em um nivel quantitativo, ainda é muito dificil fazer a correlacdo desta
grande quantidade de informacdo agora disponivel com outros dados da
literatura. A maior quantidade de informacédo e, portanto, a necessidade de
coeréncia na sua analise ainda precisard de muitos outros estudos para se
consolidar. Especificamente sobre aquelas condi¢fes aqui estudadas, um
margem de erro experimental, devido a existéncia de muitos pites ativos e esmo

a formacao de “trem de pites”, dificultou ainda mais a analise dos dados.
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O fenomeno de “trem de pites” ou colonia de pites ocorreu em
todos os ensaios e iniciava-se apds o pite chegar ao seu diametro maximo. Este
fendmeno apresentou caracteristicas comuns como uma rapida expansao no seu
didmetro  coalescendo inUmeros pites pequenos ao seu arredor.
Consequentemente surgiram inumeras regides catddicas (zonas amareladas) e
anodicas (zonas escuras) ao longo do seu crescimento, colaborando na
intensidade do processo de corrosdo na superficie do aco carbono, como
podemos ver nas sequéncias de imagens apresentadas nas FIGURAS 4.26 e
4.27.

Foi possivel observar o comportamento diferenciado na col6nia de
pites entre a mudanca de temperatura. O aumento na quantidade de pequenos
pites dentro deste fendmeno foi mais acentuado na temperatura de 25°C e o
surgimento da “nuvem” do produto de corrosdo na superficie do ago. Para a
temperatura de 45°C, revelou placas entre os pites inicialmente, logo apés a
corrosdo ocorreu € a “nuvem’ do produto gerado porém nao foi intensa.

O “trem de pites” ja foi reportado na literatura como sendo um
segundo processo de corrosdo apds o inicio da corrosdo por pites. Alguns
trabalhos classificam 0 segundo processo de coOrrosdo COmMoO COrrosao
generalizadal”, Em outro estudo, este fendmeno ¢é a evolucdo da corrosdo por

pites para corrosdo sob tensdo®.
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FIGURA 4.26 - Etapas de comportamento do pite na sequencia de imagens no ensaio 3 em
solugdo de NaCl 0,10 mol L* & 25°C: (A) diametro maximo; (B) 4 pites coalescendo; (C)
inicio do “trem de pites” ; ¢ (D-E) aumento do “trem de pites”.
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FIGURA 4.27 - Etapas de comportamento do pite na sequencia de imagens no ensaio 3 em
solugdo de NaCl 0,10 mol L a 45°C: (A) diametro maximo; (B) inicio do “trem de pites”;
(C) pites coalescendo com o “trem de pites”; e (D-F) aumento do “trem de pites”.
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ApoOs uma analise minuciosa por conta do “trem de pites”, foi
também observado ao redor de alguns pites o surgimento do halo catodico,
FIGURA 4.28. Essa aparicdo foi relatada no trabalho de Zimer et. al.”? em

solucédo de H,S com cloreto.

FIGURA 4.28 - Micrografias dos pites com o halo catddico presente em solucdo de NaCl (A-
B) 0,1 mol L a25°C, (C-D) 0,1 mol L™ 4 45°C e (E-F) 0,25 mol L &4 45°C.
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O halo catodico colaborava para o crescimento do pite, este
permitia uma diferenca de poténcial local, acelerando o processo de corroséo e
além de colaborar para o fendmeno de “trem de pites”. A causa do surgimento
do halo catodico ndo foi identificado durante estes estudos, assim tendo a
necessidade de outros trabalhos para identificar o que a produzia.

Durante o tratamento de imagens de corrosdo contabilizamos a
frequéncia do surgimento do halo catddico e determinamos a sua espessura. Na
FIGURA 4.29, estdo apresentados os resultados na forma de histograma, a
frequéncia do halo catodico e o seu comprimento nos pites obtidos nas
condicOes de trabalho para o ago carbono AISI 1020. O comprimento do halo
catddico aferidos concentrou entre 30 a 60 um, sendo equivalente a 73% do

total.

FIGURA 4.29 - Histograma do comprimento do halo catodico nas condigdes de trabalho para
0 aco carbono AlSI 1020.
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5- CONCLUSOES

Atraves das imagens oOpticas obtidas nos ensaios de potencial de
circuito aberto e nas curvas de polarizagdo foi possivel observar o
comportamento e caracteristicas do processo de corrosao no aco carbono AlSI

1020 sob um novo ponto de vista.

Por meio destas foi possivel obter inimeras informacdes precisas
como o potencial de corrosdo, o qual foi reprodutivel com os determinados
através das curvas de polarizacdo, dentro do erro aceitavel nos estudos de
corrosdo, £ 20 mV. O potencial tornou-se mais negativo a medida que a
concentracdo e a temperatura foram aumentadas durante os ensaios, revelando
uma influéncia direta desses dois fatores no processo de corrosdo do aco

carbono.

O “trem de pites” foi um fenémeno observado com as series
temporais de imagens durante o processo de corrosdo e, até 0 momento, nao

havia sido analisado desta maneira na literatura.

Antes de identificar o inicio deste fendBmeno e/ou do coalescimento
dos pites foram retiradas inUmeras caracteristicas dos pites individuais. Houve
aumento significativo na quantidade de pites individuais na temperatura de 45°C
apos os 7000 s de polarizacdo, ocorrendo logo em seguida uma queda brusca na
sua quantidade devido ao coalescimento dos inimeros pites. Consequentemente,
a fracdo corroida aumentou gradativamente ao longo do experimento,

ocasionando uma imensa area corroida para a temperatura mais elevada.

Este trabalho foi capaz de acrescentar para o estudo de reagdes de
corrosao in situ uma melhor compreensdo ou novas interpretacdes na evolucéo
do processo de corrosédo utilizando o tratamento de imagens em conjunto com

ferramentas estaticas.
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