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RESUMO

No presente trabalho, as camadas de dxidos formadas nos agos
carbono e patindvel expostos ao ambiente marinho foram examinadas
segundo a composigdo guimica, a morfologia e as caracteristicas
eletrogquimicas. A corrosao atmosférica foi também simulada

em laborat®rio segundo o método ciclico de umidificagdo e secagem.

Observou-se gue no ambiente marinho o processo de corrosdo
dos agos carbono e patinavel obedece equa¢des logaritmicas.
Inicialmente, o processo corrosivo & intenso, porém sua velocidade
diminui com o aumento do tempo de exposigédo.

No inicio da exposigio ambiental (até 30 dias), observa-se
diferencas entre os tipos de é&xidos e a morfologia da camada
desenvolvida em ambos agos, porém estas caracteristicas tornam-se
semelhantes com a sua permanéncia no ambiente marinho.

Com © aumento do tempo de exposigdo, o0 ago patindvel
apresenta taxas de corros&o menores dJue as do ago carbono.
Verificou-se também que o ago patinavel oxidado mostra E_ .. maior
gque esse ago limpo; o oposto ocorre com O ago carbono. Estes
resultados sugerem dque a camada de 6xidos formada em ambos agos
possua natureza ion-seletiva distinta. No ago carbono & provavel
gque se desenvolva uma camada anion-seletiva, o gque favorece a
continuidade da corrosdo. No ago patindvel & possivel que a camada
de 6xidos possua caracteristica cation~seletiva e/fou bipolar, o

gque retarda a corroséo.

0 ensaio acelerado de simulagdo da corrosd@co atmosférica foi
realizado expondo a amostra a um ambiente quente e imido (ciclo
seco), seguido de imersdo da amostra em solucdo de NaCl (ciclo de
umidificacdo). Essas condigdes, em 10 dias de exposigdo dos acos
carbono e patinavel, favoreceram O desenvolvimento de uma camada
de éxidos de composigdo guimica, de morfologia e de
caracteristicas eletroquimicas semelhantes &aquelas desenvolvidas
em cada um desses agos expostos ao ambiente marinho natural por

cerca de 30 dias.




ABSTRACT

The corrosion of carbon and weathering steels exposed to a
marine atmosphere was studied in this work. The chemical
composition, morphology and electrochemical characteristics of the
rust layer were determined. Simulated corrosion tests were also
performed in the laboratory using the wet and dry test method.

The corrosion process in weathering and carbon steels follow
a logarithmic law. The corrosion in the beginning of process is
faster but it decreases with sample aging.

There are many differences between the oxide types and
morphologies of the rust layers in 30 days exposure. However, both
characteristics of the rust layers are similar in both steels
after longer exposures.

The rusted weathering steels show corrosion potentials
higher than the same uncorroded steel and lower corrosion rates at
longer times. The opposite effect is observed in the carbon
steels. This behavior is assigned to the ion-selectivity
properties of the rust iron oxides. A permeable anion-selective
layer is probably formed in carbon steel and it contributes to the
corrosion, but the rust layer in the weathering steel probably has
a cation-selective andfor bipolar characteristics, that delay

corrosion process.

The accelerated corrosion tests consisted in the alternate
exposure of the specimens to a hot and damp environment (dry
cycle) followed by specimen immersion in aqueous solution (wet
cycle). The rust layer developed in carbon and weathering steels
exposed in these conditions for 10 days are similar to the layers
observed in samples . of the same steels exposed in marine
environment for 30 days, according to chemical composition,
morphology and electrochemical characteristics.
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ABREVIACOES E SIMBOLOS

AC : ago carbono.

AP aco patinéavel.
AC-1im: ago carbono limpo.
AP~1lim: ago patinavel limpo.

AC-7,AC-15, AC-30, AC-60 e AC-280: ago carbono oxidado ao ambiente
natural por 7,15,30,60 e 280 dias.

AP-7, AP-21, AP-30 e AP-280: ago patinavel oxidado ao ambiente natural
por 7, 21, 30 e 280 dias.

AC=-S-10: aco carbono oxidado ao ambiente simulado por 10 dias.
AP-S-10: aco patindvel oxidado ao ambiente simulado por 10 dias.
APm: perda de massa.
: tempo de exposigéo.
Poot perda de massa por oxidagdo.
TC: taxa de corrosdo (g/mz. dia)
ER: eletrodo de referéncia.
CE: contra-eletrodo.
ET: eletrodo de trabalho.
Eoorr® potencial de corrosao.
Icorr® densidade de corrente de corrosao.
Rp: resisténcia de polarizacgéo.
Eeq: potencial de equlibrio.
IO: densidade de corrente de troca.
Eap: potencial aplicado.
I: densidade de corrente aplicada.
n sobrepotencial.
o 3 coeficiente de transferéncia.
Ri : perda ohmica.

médule dos coeficientes angulares das retas de Tafel

o
1]
(22

anddica e catddica.
MET : microscopia eletrdnica de transmisséo.

MEV microscopia eletrénica de varredura.

iii.




1. INTRODUGAO

A corrosdo & definida como a degradagdo de um metal no
ambiente o qual estéa exposto  por reagodes guimicas e
eletroquimicas(l). O0s produtos resultantes desta reacgédo podem ser
sélidos, 1ligquidos ou gasosos, sendo que as caracteristicas
fisico-quimicas destes produtos de corrosao influenciam na

(1)

cinética das reacgdes que ocorrem no sistema

A forma mais comum de corrosdo & a que resulta da agdo do
ambiente sobre os materiais. Conhecida desde os primdrdios da
histéria, foi observada pelo filbésofo romano Plinio, © wvelho
(23-79 DC) . Em seus escritos, ele mencionou que a quantidade de
6xidos aumentava com a agdo simulténea da a&gua e do ar sobre uma

barra de ferro(Z'B).

A moderna ciéncia da corrosdo tem origem no modelo da pilha
de acgdo local proposto por Evans(4) e no modelo de potencial misto
provado por Wagner e Traud(s) . Estas pesquisas tem sido combinadas
dentro do que & chamada teoria eletroquimica da corros&o. O
processo de corrosdo metdlica descrito por esta teoria apresenta
uma reacdo anddica (dissolugdo do metal) e uma catéddica (reducgdo

do ion hidrogénio ou do oxigénio) (3) .

Macroscopicamente, a corrosdo pode manifestar-se sob diversas
formas. O material exposto ao ambiente sofre corroséo generalizada
e por pitesl. A corrosi3o generalizada & a forma mais comum e
caracteriza-se por uma reagdo eletroguimica que se processa
uniformemente na superficie exposta, representando a destruigao do
material(G). A corrosdo por pites caracteriza-se por ser
localizada, havendo formagdo de cavidades de largura igual ou

=z

menor gue © seu comprimento. Este tipo de corrosdo & observado em

lPalavra de uso corrente no vocabuldrio da lingua portuguesa, ver
Ferreira, A.B.H., "Novo Dicionario da Lingua Portuguesa", Ed. Nova

Fronteira, Rio de Janeiro, 1986.




metais gque formam uma camada passiva em sua superficie e & uma das
formas mais destrutivas, pois ocasiona a perda da resisténcia
mecanica do material. Em estagios avangados, O0s pites séo
evidenciados pela presenga de crostas de produtos de corrosao

(2)

localizadas sobre o substrato metdlico

Para gue haja corrosdo, & necessirio que o metal fique em
contato continuo com um eletrélito e/ou outros oxidantes. No
ambiente, a umidade da atmosfera (vapor d’agua, orvalho, neblina e
chuvas) Jjuntamente com os seus contaminantes formam um meio
eletrolitico necessério para gue se processem as reagbes de
corrosﬁo(7'8).

As particulas sbélidas presentes no ar podem promover a
corrosdo por criar condigdes de aeragdo diferencial (como a silica
e outras pqrticulas inertes), originar pilhas galvénicas (como
metais de espécie quimica diferente do metal em guestdo) ou reter
y(6:7) o

gases como © CO,, © NH, e o S0,, cuja presenga estd intimamente

gases corrosivos (carvao ativo e outros adsorventes

relacionada com o tipo de indastria e combustiveis utilizados,

também proporcionam a corrosdo metdlica por formar eletrdélitos

(7)

A presenga de sais higroscépicos provenientes do préprio

fortes com a umidade do ar

ambiente ou formados como produtos de corrosdo do metal,
possibilitam a permanéncia do filme de eletrdlito na superficie do
metal principalmente quando a umidade relativa atinge um valor
critico(17) . A umidade relativa critica corresponde a uma pressao
de vapor acima da gqual o sal higroscopico forma uma solugdo
saturada(l7) . '

A temperatura tem influéncia diversa no processo corrosivo.
Em temperaturas elevadas a corrosdc pode ser estimulada, por
aumentar a velocidade das reacgdes gquimicas e eletroguimicas, ou
pode ser retardada, ja que favorece maior evaporagdo dos filmes de
eletrdlito e diminui a solubilidade de oxigénio e outros gases
corrosivos nessas condigées(7). Em temperaturas abaixo de olc o
filme de eltrédlito congela, permitindo o decréscimo da taxa de
corroséo(17).

H& ainda outros fatores paralelos como a insolacgéo,

intensidade e direcdc de ventos. A acgdo edlica pode proporcionar o




aumento da taxa de corrosio pelo arraste de agentes poluentes para

(7)

a superficie metalica exposta

No ambiente marinho, os cloretos promovem a continuidade da
corrosdoc por favorecer a formagdo e permanéncia de um filme de
eletr6lito, mesmo em baixa umidade relativa do ar(B). Neste
ambiente, os ions OH (passivantes) e ions cl (ativos) sé&o
simultaneamente adsorvidos ao metal(s); estes filtimos ocasionam a
ruptura da camada de ©O6xidos gque, dependendo do material, pode
atuar como passivante. Se a superficie metéalica apresentar
heterogeneidades na camada de 6xidos, como rachaduras e frestas, a
acdo corrosiva deste meio terd efeito sinérgico(3). Nesse
ambiente, a formag3o e a evolugdo de pites & autocatalitica. HAa
um aumento na concentra¢dc de cloretos dentro do pite que resulta
na formacdo de complexos de Fe (III) induzida por cloretos e

formacido de complexos mistos induzida pelos ions OH—(S'Q).

O presente trabalho aborda a corroséo atmosférica marinha dos
agos carbono (agos doces)(lo) e patindvel (weathering steels)
durante um ano de exposicdo neste ambiente. Os agos foram
caracterizados avaliando-se a composicdo e morfologia da ferrugem
formada, © seu comportamento eletroguimico em meio acido e o seu
processo corrosivo. O ambiente marinho foi simulado em laboratério
e a camada de 6xidos formada em ambos agos foi avaliada de maneira
semelhante.

Os agos carbono (AC) do tipo "doce" apresentam um teor de

(10), sio de baixa resisténcia

carbono abaixo de 0,25%
mecanica(ll) e apresentam em sua composi¢do guimica os seguintes
elementos que estdo presentes como impurezas: P - 0,04% (max.); S
- 0,05% (max.); Si - 0,012% (méx.); Mn - 0,63 (max.), Cu, Cr e Ni
- 0,01% (méx.)(lz).

Os acos patinaveis (AP) sdo classificados como de baixa liga,
34 gque o teor total dos elementos-liga, gque s&do metais,
csemi-metais e ndo-metais adicionados & matéria-prima no processo

(11)

de fabricagdo do ago nesse material, & inferior a 10% em

peso(13). A composicd@o quimica tipica desses agos & a seguinte: C
- 0,20 (méx.); P - 0,04 (m&x. no tipo 1) e 0,15% (m&x. no tipo 2);

s - 0,05% (méx.); Cu - 0,20% (min.); Cr e si - 0,50% (min.),




podendo ainda conter Ni, V, Ti e Nb dependendo do fabricante(14) .

Devido & presenga do cobre, cromo e do fésforo, que nesse caso s&0o
os principais elementos-liga, o AP possui maior resisténcia &
corros8o gue o AC em ambientes industriais. Hudson e Staners(ls)
verificaram o aumento da resisténcia & corrosdo atmosférica
(ambiente industrial) em agos que possuem teores de Cr, Cu e Ni em
torno de 0,5% em peso ou mais. Por apresentar ainda alta
recisténcia mecanica, o AP estad sendo utilizados no setor da
construcdc civil desde a década de 1930, quando foi desenvolvido

pela US Steel Corp(ls) .

Os acgos patinéveis foram assim denominados devido &
tonalidade castanha dos seus produtos de corrosdc desenvolvidos
principalmente em ambientes industriais, a pétina”'s). A origem
da palavra patina & proveniente do século XVII e em sua forma
jtaliana primitiva "patena" aplicava-se & pelicula de tonalidade
amarelo escuro gue se observa sobre os quadros clédssicos e também
a pelicula de coloragdo caracteristica gque recobre os cbjetos e

esculturas de bronze expostas & agao ambiental(le) .

Os AC e AP diferem também pela morfologia dos seus produtos
de corrosdo. O AC em contato com o ambiente produz uma camada de
ferrugem porosa, conde as particulas de 6xido soltam-se facilmente
do substrato, o que facilita o ingresso de oxigénio e Aagua,
perpetuando o processo corrosivo”’ . No AP a ferrugem

~

desenvolve—se em duas camadas: uma externa semelhante a do AC e
uma interna que & densa e compacta, conferindo ao metal maior
resisténcia & acgdo corrosiva do meio exposto. Com o decorrer do
tempo de exposigdo, os produtos soliiveis ou ndoc aderentes da
camada de oxidagdo do AP sdo eliminados por precipitagdes
atmosféricas posteriores. A velocidade de corrosio diminui a
medida que a barreira se consolida até atingir um valor
estacionario, caracterizado pela presenga de uma camada de Ooxidos
compacta, j& gque cada um dos consecutivos periodos de umidificacgao
conduz a uma diminuicdo da quantidade dos produtos de corrosdo
pouco aderentes. A estabilizagdo da taxa de corrosao é conseguida

em aproximadamente 3 anos(ls) .




A acdo protetora da patina baseia-se em dois efeitos(ls) :

1) Barreira oferecida pelo 6xido com respeito ao transporte de
elétrons (barreira ohmica), transporte de oxigénio (barreira
difusiva) e & adsorgdo de eletrélito.

2) Efeito intrinseco da base metdlica consistente com o
enobrecimento do metal devido a fatores termodiné&micos
(relacionados com a presenga do Cu) ou cinéticos (relacionados com
a presenga de Cr, Cu, e P) na interface metal/oéxido.

1.1, OBJETIVOS

Os objetivos do presente trabalho foram: avaliar a composigdo
quimica e a morfologia da ferrugem desenvolvida nos AC e AP
expostos ao ambiente marinho, verificar o seu processo corrosivo,
as caracteristicas eletroquimicas da camada de ©o&xidos formada em
ambos agos e elaborar um ensaio de laboratério que simule a

corrosidao atmosférica.

Essa dissertacdo foi dividida em seis capitulos. O capitulo 1
& a introducio. O capitulo 2 descreve os fundamentos do mecanismo
quimico da formagdo da camada de 6xidos de ferro nos AC e AP, a
teoria de oxidagdo de metais a temperatura ambiente, os aspectos
eletrogquimicos gque envolvem os fendmenos de dissolugdo, passivagéo
e natureza ion-seletiva da camada de o6xidos como também os dos
ensaiocs acelerados de corrosdo atmosférica. A descrigdo das
técnicas de espectrofotometria no infravermelho (FTIR),
microscopia eletrénica de varredura (MEV), microscopia eletrénica
de transmissdo (MET), polarizacio eletroguimica, determinagdo da
perda de massa e simulag8oc da corrosdo atmosférica, bem como os
materiais e metodologia empregados estdo no capitulo 3. No
capitulo 4 serdo apresentados os resultados obtidos por essas
técnicas. O capitulo 5 discute os resultados de composigédo
quimica, morfologia, caracteristicas eletroquimicas da camada de
6xidos, e o processo corrosivo dos acgos expostos ao ambiente
natural e ao simulado. O trabalho & finalizado no capitulo 6 com

as conclusdes e as suas perspectivas de continuidade.




2. FUNDAMENTOS
2.1 Composicgdo das Camadas de Oxidos nos Agos Carbono e Patin&vel

No AP a camada interna dos produtos de corrosdo & composta
por hidréxidos amorfos de ferro e 8§-FeO(OH) (ferroxihita) enguanto

a externa & composta por a~-FeO(OH) (goethita) e 7-FeO(OH)
17)
)(

(lepidocrocita . No AC a camada de ferrugem & formada pelos

mesmos compostos, porém esta desenvolve-se de maneira nd3o uniforme

sobre a superficie do metal(8'17’18).

A representagcido esgquematica
das camadas de dxidos formadas em ambos agos & mostrada na figura

2.1.

O -Fe0 (OH) o-Fo0{
—Fel Fex0; ~Fe0(OH)
¥ -Fel (OH) o /\ F-FeO(0H)
¢ camada externa 3 'f&ﬁ

i

?M%M% ¢—— substrato metalico — 2,,//;%//%4////%/2?%{///////////2///%

(a) (b)

Figura 2.1. Camadas de 6xidos formadas nos agos patindvel (a) e
(18)
) L]

carboneo (b

De acordo com Misawa e colaboradores(le),

0 provavel
mecanismo de corrosao atmosférica seria a formacao de
hidroxocomplexos de Fe(II) a partir de ions ferrosos formados na
reagdo anddica do material. Dependendo do anion existente na fase
Uimida do processo, os hidroxocomplexos de Fe (II) seriam oxidados
originando a lepidocrocita [y~FeO(OH)] que assim formada poderia
facilmente transformar-se em goethita pela dissolugéo e
precipitacio em soclugbes aguosas. A 8-FeO(OH) seria produzida pela
oxidag3c de hidroxocomplexos de Fe(II) na auséncia de umidade.

Este processo estad esgquematicamente representado na figura 2.2.




Fe —_— Fe2+ + 2 e (reagdo anbddica)

(s)

——y  ¥~FeO(OH) —— o—-FeO (OH)

(lepidocrocita) (goethita)

Fe2+ —— hidroxocomplexos > 8-FeO (OH)
(aq) "Hzo el
de Fe(II) (ferroxihita)
po, ,cu’’
. 8-FeO (OH)

Figura 2.2. Representagdo esqguemdtica do provavel mecanismo de

corrosdo atmosférica de agos(la).

No AP, o cobre e o fésforo presentes exercem influéncia
catalitica na formagdc da camada interna de 6xidos(18).Estes

elementos has formas de ions Cu2+

e P043” concentram-se ha
superficie do substrato e contribuem para a oxidagdo de ions
ferrosos dissolvidos ou hidroxocomplexos de Fe(II), oxidando-os a
5-FeO (OH) (ferroxihita). Em ambientes industriais s3o formados
sulfatos e fosfatos bésicos de cobre, que sdo insoldveis e
contribuem para a formagdo da camada interna de ©Oxidos dque

(19)

estabiliza o processo corrosivo do AP neste ambiente




2.2 bxidos de Ferro

Os 6xidos podem ser classificados em 6xidos adcidos, basicos e
anféteros. Essas propriedades relacionam-se com © tipo de ligagédo
metal-oxigénio do 6xido(20). Os 6xidos de metais de transig8o com
nGmero de oxidacdo baixo s&oc 6xidos basicos (reagem com acidos
produzindo sais) e a ligagdo metal-oxigénio & idnica, ja os que
possuem nGmero de oxidagdo alto sao 6xidos &cidos e covalentes.
Por apresentar geralmente nGmeros de oxidagdo +2 ou +3, os 6xidos
de ferro sdo classificados como basicos e idnicos. Esses 6xidos

(20)

possuenm composigdo ndo estequiométrica

A magnetita (Fe304), tem estrutura cGbica de face centrada,
onde os ions Fe(II) localizam-se nos intersticios octaédricos (A)
e os ions Fe(III) distribuem—se nos intersticios octaédricos (A) e
tetraédricos (B). Devido aos ions Fe (III) dos sitios B
encontrarem—-se com oS seus spins antiparalelos aos spins dos ions
Fe(III) e Fe (II) dos sitios A, essa estrutura foi denominada
espinélio inverso e permite a interpretacdoc de suas propriedades

(22) obtiveram a magnetita

magnéticas(zl) . Misawa e colaboradores
em solugdes agquosas a temperatura ambiente a partir da oxidagdo ao
ar (lenta) de "green rusts" (hidroxocomplexos intermedi&rios no
processo de oxidagdo do ferro) e pela neutralizagdo de solugdes de
Fe{II) e Fe(III). Evans(23) propdés dque pela redugao de
oxihidréxidos de ferro presentes na ferrugem desenvolvida no
ambiente seria formada a magnetita. Permanecendo na presenga do ar
este 6xido seria oxidado e transformado novamente em oxihidréxidos

de ferro.

A maghemita (wae203) & um 6xido pouco comum. Possui

-~

estrutura cristalografica semelhante & magnetita, porém com ions

(21)

Leidheiser e Music(m) observaram a formacdo deste 6xido na camada

Fe(III) nos intersticios tetraédricos e octaédricos

de produtos de corrosao desenvolvida sobre o ferro exposto a

atmosfera por espectroscopia Mossbauer.

A hematita (a—Fe203) , & o dltimo estagio de transformagdo dos

6xidos de ferro (21) , por ser uma forma termodinamicamente estavel

(AG? = =179,1 kcal/mol) (25) . Este 6xido apresenta uma estrutura




romboédrica, gquase indistinguivel da hexagonal compacta. Apresenta
2/3 dos intersticios (entre os stomos de oxigénio) empacotados no
reticule hexagonal gue sdo ocupados por ions Fe(III). Os cristais
de hematita apresentam morfologia acicular ou espiralada{ZI) porém
isto depende do tipo do anion presente na fase aguosa do processo

(26)

de obtencdo, segundo Matijevic .

A goethita (a-FeOOH) & o sesquibxido de ferro hidratadoc que
tem uma estrutura ortorrdmbica, com ions Fe(III) ocupando sitios
octaédricos de um arranjo hexagonal compacto. Existem na sua
estrutura duas unidades FeO envolvidas por planos de unidades de

hidroxila gue formam camadas alternadas nesta ordem(zl):

- -~ -HO-FeO-FeO-OH-OH -~ -

havendo a formacdo de pontes de hidrogénio entre as unidades de
hidroxila wvizinhas. As pontes de hidrogénio, por serem ligagdes
fracas, permitem a entrada de moléculas de agua entre os planos
das unidades de OH, dando origem a limonita (Fe,0, . HZO) (21)
Misawa e colaboradores(Zz)obtiveram a goethita pela oxidagdo ao ar
dos ions Fe(II) em meio fortemente alcalino, em meio &cido e
também pela adigdo de bases a solugbes 4dcidas de Fe(III). Olowe e

(27)

colaboradores investigaram a influéncia da concentragdo das

solucdes alcalinas no tamanho das particulas.

A lepidocrocita (¥~FeOOH) possui estrutura ortorrédmbica com
os ions de Fe(III) ocupando os sitios octaédricos . Na sua
estrutura, os grupamentos Feo2 ficam encadeados por &tomos de
hidrogéni£>(21).A lepidocrocita forma-se pela oxidagdo ao ar de
solugdes de ions Fe(II) e intermediirios complexos de Fe(II) e
Fe(I1I) em solug¢gdes neutras e écidas(zz).

A ferroxihita (8-FeOOH) possuli estrutura desordenada, onde ©
Fe(III) distribui-se aleatoriamente em qualquer sitio octaédrico

(21). Este & um 6xido amorfo e

(22,27)

de uma estrutura hexagonal compacta

=

& obtido pela oxidagdo violenta do Fe(OH)2 Quanto a sua
morfologia, apresenta-se em forma de esferas agrupadas(27).




A akaganeita (B-FeOOH) apresenta estrutura cristalina

(21) (26)

tetragonal , & obtida em meio de cloretos e forma-se enm

superficies de ferro e ago expostas ao ambiente marinho(zz’zg},
porém ndo & encontrada na camada de ferrugem de agos expostos

nesse meio em periodos de exposigdo inferiores a 2 anos(za).

2.3. Oxidacado de Metais a Temperatura Ambiente

No processo de oxidagdo de metais, a formagdo da camada de
éxidos ocorre em trés etapas(30): adsorcgdo quimica de oxigénio,

formacdo de nicleos de oOxidos e desenvolvimento de um filme
continuo.

A cinética dos processos de oxidagdo de metais a temperatura
ambiente pode ser controlada pelas etapas de transporte de
elétrons(35) ou migragdo de ions, dependendo das caracteristicas
fisico-quimicas da camada de ©oOxidos formada no metal em
estudo (30'33). Cada uma destas etapas determinantes & descrita
por modelos matematicos que relacionam a perda de massa ou perda
de espessura do substrato metalico (APm) com o tempo de exposicgédo

do material no ambiente em questdo (t) de acordo com as equagdes:

aln{bt + 1),
a->b 1ln (t),
a (1 - exp(~ b t)).

a) logaritmica: APm

b) reciproca da logaritmica: 1/APm

c) assintética: APm

Sistemas que seguem a lei logaritmica possuem como etapa
determinante do processo de oxidacgéao o transporte

eletrénico(31'32); a reciproca da logaritmica tem como etapa
determinante o transporte idnico em um gradiente de
potencial(3o'33'34). Defeitos mecdnicos na morfologia da camada

oxidada sdo explicados pela lei assintética(30'33'34).

Os modelos matemiticos gue descrevem a cinética oxidativa de
metais s&o fundamentados na teoria gquantica de crescimento de
6xidos(33'36). Por esta teoria, o fluxo de elétrons no 6xido
metdlico se daria pelo efeito tanel, gque representa a
probabilidade de um elétron atravessar uma barreira de potencial,
come um filme fino, de acordo com suas caracteristicas

(36)

ondulatérias .
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Quando a etapa determinante & o transporte de ions metédlicos,
a taxa de crescimento da camada de &6xidos & relacionada ao ni{imero

de cations gque superam a energia necessaria para atravessa-la(33):
dy 5
—_— = C exp (—)
dt y

onde y &€ a espessura do filme de 6xidos, 8 & a sua espessura
limite, t € o tempo e C & uma constante.

Se a etapa determinante for o transporte de elétrons, a taxa
de crescimento do éxido & determinada pelo nimero de elétrons dque

atravessam a camada(33):

dy
—— = C exp (- kY)
dt

onde k & uma constante.

As equagdes reciproca da logaritmica e logaritmica emergem da
integragdo das expressobes acima{33’34) .

Os metais expostos ao ambiente sofrem agao ndo sd& do
oxigénio, como também da umidade do ar e de seus contaminantes,
originando uma camada de 6xidos com maior espessura e composigdo
distinta. Nesse caso a perda de massa pode ser expressa por:

APm = b t%
onde APm & a perda de massa, t & o tempo de exposigdo, a e b sao
constantes.

Segundo essa expressdo, a cinética da corrosdo atmosférica
pode ser controlada pelo transporte de reagentes na camada de
6xidos. Se o processo é controlado por difusédo, a ters valor igual
a 0,5. Em casos onde a camada tem baixa porosidade, o coeficiente
de difusdo & pequeno e desta forma a tera valores menores gque 0,5.
Valores de a maiores gue 0,5 indicam gque a camada de ferrugen
sofre desagregagido e possul defeitos mecanicos. Para agos expostos

ao ambiente essa constante varia entre 0,4 e 0,8.

Em tempos de exposigdo longos, considera-se que a camada de
éxidos tem espessura e porosidade constantes e desta forma a
relacéo entre a perda de massa (ou espessura) e o tempo é linear.

Assim, a edquacdo acima pode ser escrita como:

log APm = log b + a log t

il




Segundo Pourbaix(ga), é possivel estimar a perda de massa enm
tempos de esposigdo em torno de 20 a 30 anos por extrapolagdo, a
partir de resultaddos coletados em 4 anos.

2.4 Processos de Transferéncia de Elétrons

0s processos de transferéncia de elétrons envolvem discussdes

em torno da reagdo:

k
c

0 + ne———k~—>R
a

onde O & a espécie oxidada, R & a espécie reduzida, ne- & o namero
de elétrons envolvidos na reacgao € kc e Ka sdo as constantes de

velocidade das reacgdes catddica e anédica.

Sseja um sistema eletroguimico constituido por um eletrodo
met&lico imerso numa solugdo contendo as espécies eletroativas
oxidadas (o) e reduzidas (r), em uma dada concentracao Cr e Co'
(concentracgdo tomada aqui corrigida em relagéo a atividade dos
ions).

A isotropia do eletrdlito (distribuigdo homogénea de dipolos,
ions positivos e negativos) & perturbada pela imersdoc do eletrodo.
A separacgdo de cargas e dipolos ocorre numa regido muito proéxima
de sua superficie (6-10 g), sendo gque a distribuigdo de ions &
diferente do restante da solugdo, o que faz surgir na interface
metal-solugdo uma diferencga de potencial (ddp). A perturbagcdo na
regido da interface formada & gerada pelas reagdes de
transferéncia de elétrons (redugdo e oxidacao) entre o metal e a
solugéo(37).

Nesse ponto, as taxas de reagao nos sentidos direto e inverso
s3o distintas, havendo desta forma um fluxo de corrente no sistema
cuja magnitude é a soma das contribuigdes das correntes catddica e
anddica (Ic= ancCr e Ia= anaC0 , onde kX & a taxa das reagdes,
F & a constante de Faraday e n & o nimero de elétrons envolvidos

no processo)(37).

Quando o potencial de equilibrio ou reversivel (Eeq) é

atingido, as reagdes de oxi-redugéo continuam ocorrendo porém en
taxas iguais. O potencial de equilibrio & dado pela equagdo de
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Nernst, gque o relaciona com o potencial padrio (Eo) da reagdo e as

concentragdes (37) :

onde R & a constante geral dos gases, T & a temperatura abscluta e
F & a constante de Faraday. O potencial padr@o & o potencial de
equilibrio termodinamico do sistema em estudo nas condig¢des de
pressdo de 1 atm, temperatura igual a 25°c e atividades das

espécies © e r unitérias(38) .

Nesse ponto, as correntes anddica e catdédica tém a mesma
magnitude embora sinais contrarios, de modo gue a corrente que
flui no sistema & nula. O mbddulo da igualdade das correntes
catédica e anddica & denominado corrente de troca e que juntamente

com © Eeq define o estado de equilibrio(?’s) .

Um potencial externo aplicado {Eap) ao sistema favorece o
abandono do estado de equilibrio. Nessas condigdes, havera um
fluxo de corrente que ird alterar a taxa das reagdes de reducgéo e
oxidagdo. O desvio do potencial do sistema em estudo com relagdo
ao seu E & chamado polarizagdo e sua magnhitude & medida pela

ed , (38)
sobretensdo ou sobrepotencial (m) :

" = Fap~Feq

0 sobrepotencial relaciona-se com a densidade de corrente
(relagdo entre o fluxo de corrente na célula e a Area geométrica

do eletrodo) no sistema pela equagdo de Butler—Volmer(Bg):
anF (1- a)nF
I=1 [exp (- n) = exp( )]
RT

onde a & o coeficiente de transferéncia e I é&€ a densidade de
corrente gue flui na célula e pode ser andédica (m>0) ou catddica

(n<0) .

A variacdo do potencial no sistema gera uma mudanga na altura
da barreira de energia 1livre da reagdao. Nessas condicgdes, as
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espécies devem ultrapassar uma parreira de energia livre igual a

AG: no sentido direto e AG; no sentido inverso(38’39):
*
AG = AG_ + anFE
c c
AG* = AG_ <+ (1- FE
a = a (1-a)n

0 coeficiente de transferéncia & a relagdo da variagio de AG
da reacgdo (num determinado sentido) com a variagdc da energia
elétrica (FE) (imposta ao sistema eletrogquimico) e gqgue depende de
uma fungio trigonométrica gue determina a simetria da barreira de
energia de ativagdo. 0 « desta maneira expressa essa fungdo de
simetria e assume valores iguais, maiores ou menores a 0,5(39'40) .

Quando a reagdo inversa contribui com menos de 1% de corrente
no sistema (|n] > 0,118/n V), um dos termos da equacio de
Butler-Volmer pode ser desprezado. Considerando-se este caso
l1imite obtém-se as equag¢des de Tafe1(38’39) .

anF

log|I| = log|I | - nm (n < 0)
2, 3RT
(1-a)nF

log|I} = log|I | + ——— n (7 > 0)
2,3 RT

As equacgbes de Tafel sdo validas nos processos dominados por
tansferéncia de elétrons em sistemas irreversiveis (403
Construindo-se graficos de log I em fungdo de n torna-se possivel
a determinagdo de « e I . 0 grafico obtido apresenta um ramo
catédico e outro anddico e o log I & obtido na intersecgdo da
extrapolacdo dessas retas. Quando 7m0, as curvas de log I vs. 7
divergem de um comportamento linear devido a contribuigdo das

reagdes no sentido inverso(39) .

Na polarizagdo dos sistemas de corrosdc metdalica, a
dissolucdo & o processo de oxidagadc e a eletronacdo do hidrogénio
(em solugdes 4&cidas) ou do oxigénio (em solugdes neutras e
alcalinas) & o processo de redugdo. Nessas condigdes, o metal
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apresenta um valor de potencial intermedi&rio aos potenciais de
equilibrio das reacgdes reversiveis da espécie met&lica em questé&o
e do hidrogénio ou do oxigénio(4l’42’43)
utilizada (figura 2.3). Este potencial & geralmente chamado
) ou potencial misto porque depende da

dependendo da soluglo

potencial de corrosdo (E, ...
cinética e termodinsmica das reagdes de oxidag8o e redugio. No

potencial de corrosdo tem-se a corrente (ou taxa) de corroséo
(1 )(41,42,43)
corr *

Figura 2.3 - Potencial de corrosédo de um metal(éo) .

2.5, Modelo Elétrico da Célula Eletroquimica

A célula eletroquimica pode ser representada pelo circuito
elétrico mostrado na figura 2.4 (a). O eletrbélito & considerado
como uma resisténcia ohmica (Ry) e os eletrodos, um circuito em
paralelo constituido por um capacitor (Cj) e uma impedéancia geral
(Zf) . A corrente total gque atravessa a interface do eletrodo
representa as distintas contribuig¢des dos processos faradaicos

(oxidagdo e redugéo) (if) e carregamento da dupla camada (id) (47) .
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(a) (b)
Figura 2.4 - Representagéao eletrdnica: a) da célula eletroguimica

e b) imped&ncia do eletrodo no eletr611t0(47)

guando um eletrodo metdlico & imerso num eletrd6lito, ocorre
uma separac¢do de cargas na regifo da interface metal-solugdo. Essa

(48), é formada por:a}) uma

regido, de acordo com a teoria de Stern
primeira camada de moléculas do solvente (geralmente &gua) e
alguns ions adsorvidos & superficie metalica, b) uma segunda,
formada por ions sclvatados (os ions tém carga predominantemente
oposta & do metal} e c) uma regido difusa {(onde os 1ions
movimentam-se aleatoriamente). Essa estrutura & denominada dupla
camada e possui um comportamento semelhante ao de um
capacitor(39).

A impedéancia faradaica (Z¢) pode ser representada
simplesmente por uma combinagdo em série de uma resisténcia de
polarizacgao (R ) e uma pseudocapacidade (C } (figura 2.4 (b)). A
pseudocapac1dade refere-se a camada de adsorqao na superficie do

(39,49) A resisténcia de polarizacdo & a resisténcia do

eletrodo
préprio eletrodo, a gual & definida como a variagdo do potencial
em funcdo da variacdo da corrente aplicada no sistema e é obtida
através do coeficiente angular da reta fornecida pelo grafico de E
vs. 1(39). A Rp é também obtida a partir dos paré&metros de Tafel

(equagdo de Stern—Geavy)(43'50):

AE ba bc

P
Al 2,3 Icorr(ba + bc)

onde ba e bc s3o os médulos dos coeficientes angulares das retas

de Tafel anddica e catédica.
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De acordo com Jones(so), gquando o sistema apresenta

flutuagdes na determinag@o do Ecorr devido & corrosio localizada,
os paré@metros de Tafel para o cédlculo de Rp podem ser obtidos

potenciocineticamente, objetivando precisdo nas medidas.

0 potencial elétrico aplicado a uma célula eletroguimica &
dado pela soma das contribuigdes do potencial de equilibrio,

sobrepotencial e queda chmica (Ri) (38):

Eap = Eeq + m + Ri

onde i & a corrente que flui na célula .

A queda ohmica é atribuida & resisténcia do eletrdlito e deve
ser minimizada por ocasionar erros na determinagdo do potencial do
sistema. A sua minimizag8c é feita pela aproximagdo maxima do
eletrodo de referéncia (ER) ao eletrodo de trabalho (ET), porém

sempre havera uma resisténcia néo compensada(39) .

A compensagdo de Ri pode ser feita pelo método da interrupgédo
de corrente, onde procura-se eliminar o efeito de Ri para se obter

o potencial de eletrodo (1) .

Essa técnica consiste na interrupgdo da corrente enm
intervalos de tempo curtos (da ordem de ms), de forma gque a
densidade de corrente e/ou potencial a que o eletrodo de trabalho

estad submetido seja constante(sn .

No momento da interrupgdo da corrente (tempo t), o potencial
do eletrodo inicialmente decai de E a um outro potencial E,
diferente de zero devido & contribuigdo da descarga da dupla
camada no evento da interrupg¢do da corrente e que se caracteriza
por um decaimento exponencial em fungdo do tempo(Sl) . A diferenga

entre o potencial E e E, & a componente Ri. Com este valor

1
conhecido, & possivel obter-se o potencial do eletrodo.

A polarizag@o de eletrodos de ferro em sobrepotenciais abaixo
de =600 mV gera bolhas de hidrogénio em sua superficie. 0 aumento
de Ri também & ocasionado pela presenga dessas bolhas as guais
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2.6, Passivacgao

A passivagdo & a propriedade que os metais possuen de
resistir a corroséo em ambientes em gue nao sejam
termodinamicamente estiveis. Um exemplo cléassico & a formagédo de
uma camada protetora sobre uma barra de ferro imersa em acido
nitrico concentrado“é) .

Nas condig¢des de passivagdo, o metal & recoberto por um filme
de &éxidos insolQveis, aderente e nao poroso(46) gque funciona como
uma barreira & difusdo dos produtos da reagao para o© meio(44).
Este filme pode ser formado por uma camada de oxigénio
quimissorvido, de acordo com a teoria de oxida¢doc de metais. Essa
camada de oxigénio ligado gquimicamente ao substrato met&lico &
mais estdvel que o 6xido met&lico e atua na diminuigdo da corrente

de corrosdo da reagdao geral M = Mz+ + Z e«»(44) .

A formacdo de uma camada passiva pode também ser descrita
como uma transicio eletrénica a partir de um filme 2d, existente
em condicdes de pré-passivag¢do, a um filme 3d néao poroso(97). A
transicdo ocorre devido aos ions oxigénio ou outros ions ou
moléculas adsorvidos na superficie metidlica e aos elétrons do
metal. As reac¢des para a formag¢do de uma camada passiva, passam
por uma primeira etapa que & a dissolugdo metalica, em seguida hé&
um aumento da concentracgdo de ions Fe(III) e finalmente ocorre o
crescimento do filme 3d(97) .

As propriedades de protegcdo dos oOxidos ao metal sao
influenciadas por suas caracteristicas cristalinas. Uma camada de
6xidos amorfos oferece maior cobertura ac substrato metélico{54),
no entanto permitem o ingresso do eletrdlito do meio em que estao
expostos, ndo oferecendo protegdo ao substrato e desta forma

propagando a oxidagéo (44)

Teschke e colaboradores (43) verificaram a transicgéao
hidrofilica-hidrofébica de eletrodos de ferro e aluminio quando
submetidos a pulsos de potencial de redugdo e oxidagado. Cada
mudanca de potencial gera uma alteragdo na superficie dos
eletrodos que & relacionada com a sua molhabilidade e portantc com
as mudancas de tensdo interfacial sélido-liquido. Foi evidenciado
que a molhabilidade da camada de ©Oxidos de ferro gerada na
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presenca de oxigénio & maior que aguela obtida na sua auséncia.
Desta maneira, os ©6xidos obtidos sob saturagio de oxigénio sdo
mais aderentes, conferindo passividade ao metal presente no

eletrélito.

2.7 Natureza Ion-seletiva da Camada de Oxidos

A camada de o6xidos formada sobre a superficie metdlica no
processo de corrosdo pode ser considerada como uma membrana
permedvel a ions e gque dependendo do meio eletrolitico em que o
sistema metal/éxido estd imerso, © processo corrosivo pode ou néo

ter continuidade (553) .

6xidos hidratados de metais do grupoe do ferro séo
dnion-seletivos em meio neutro contendo cloretos e em meio &cido,
porém sdo cation-seletivos em solugdes alcalinas. H& um valor de
pH especifico chamado ponto de iso-seletividade onde a
caracteristica ion-seletiva & invertida. Na tabela 2.1 sé&o
mostrados os valores dos pontos de iso-seletividade e pontos de
carga zero (valor de pH onde o &xido hidratado ou hidréxido

meté&lico n&do apresenta carga superficial).

Tabela 2.1 = Pontos de iso-seletividade (PIS) e pontos de carga
zero (PCZ) de  hidréxidos e 6xidos metalicos

hidratados(ss).
Membrana pH(PIS) pH(PCZ)
Ni(OH) , > 13 9,6 - 11,3
Cr (OH) , = 11 6,5 - 7,4
Fe (OH) > 13
6xido hidratado de ferro (II, III) 5,8
Oxido hidratado de ferro (III) 10,3 8,6

A ion-seletividade de 6xidos metdlicos hidratados depende ndo
somente do valor do pH como também da adsorgdo especifica de
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&nions nos mnicroporos da membrana (cargas fixas), concentragéo e
mobilidade das espécies ibnicas que migram. Se a carga fixa na
membrana for positiva e estiver presente em solug@o &cida ou

neutra, essa membrana seré anion—seletiva(ss).

0 desenveolvimento de filmes a&nion seletivos como resultado do
processo corrosivo de superficies metflicas envolve o actGmulo de
ifons metAlicos na solugdo prédxima a interface metal/édxido
(provenientes da dissolugdo met&lica) e de ions Cl (se a corroséo
ocorrer em meio neutro na presenca desses ions) a partir de uma
corrente anbédica que atravessa o filme e um fluxo eletro-osmético
de moléculas de &qua, gue favorecem a migragido de ions C1~ do meio
eletrolitico para interface metal/éxido. Nesse caso, verifica-se
uma diminuigdo do potencial com o© aumento da razdo entre as
atividades dos 1ions cloretos das duas solugbes separadas pela

membrana anion-seletiva(ss):

a
E=-0 () In ==

I

=

onde w é a carga fixa da membrana, ar e a;g sdo as atividades dos
ions na solugdo I e II (figura 2.5).

soluglo II

comada §ni N S r+++*
nion-seletiva =
PN L Ak i k5

solugho I

Y

substrato

Figura 2.5 - Camada anion-seletiva(ss).

Com o fluxo eletro-osmdético da &gua, que fornece uma continua
hidratagdo dos 1iIons metélicos presentes na interface e a
diminuicdo do pH ocasionado pela hidrdlise dos cloretos met&licos
formados na mesma, a corrosdo localizada (formagdo de pites) e
consequentemente a propagacgao da COorroséo metdlica séo

favorecidas(ss).

20



Em solugbes &cidas ou neutras, filmes &nion-seletivos podem
tornar-se cation-seletivos se &nions como Croi" e Mno;' estiveren
adsorvidos nos microporos do filme, alterando a carga fixa da
menbrana e sendo dessa forma bloqueado o ingresso de ions cloretos
para a interface metal/éxido(ss). Nesse caso h& um aumento do
potencial de membrana devido a permeagdo de caitions e o ingresso
de moléculas de &gua por difusdo, permitindo a formacdoc de
hidréxidos e ©6xidos metdlicos hidratados. Como o ingresso de
moléculas de agua por difus@o oferece menor hidratac¢do aos cations
na interface metal/6xido, h& entdo uma diminuicdoc do processo

corrosivo.

Os fllmes blpolares surgem a partir da incorporacgdo de anions
como Cro . 4, Mooi e Poz na regido superficial (nas
proximldades da interface 6xido/eletrélito) de um filme de
natureza anion-seletiva. Esses anions s@o provenientes da oxidacdo
dos elementos presentes na liga metdlica e que apds difusio,
distribuem-se naquela regido onde h& particulas de 6xidos. benm

(56)

cristalizados Dessa forma o filme adquire uma natureza

bipolar onde a carga fixa na camada externa (regido superficial) &
negativa, fornecendo uma caracteristica cation-seletiva e uma
camada interna (regifio préxima da interface metal/éxido) com carga

fixa positiva, tendo uma caracteristica Anion-seletiva.

No filme bipolar hd entdo o surgimento de um campo elétrico
na interface das duas camadas carregadas. Quando © potencial é&
tornado mais anédico que o potencial de corrosio do metal, o campo
elétrico aumenta. Nesse caso, somente moléculas de &gua permearao
a camada, porém sofrerdo dissociacdo em OH e H' na regido do
campo elétrico. O &nion OH permeia & camada anion—seietiva,
permitindo a formagdo de hidréxidos e 6xidos metdlicos hidratados
e o cation HT permeia & camada cation-seletiva, em direcdo ao
exterior da membrana. O blogqueio do transporte de &nions nessa
camada e a menor hidratagdo dos cations na interface metal/éxido
favorece a diminuigdo da corrosd@o nos substratos cobertos por este
tipo de filme. Estas consideracdes tedricas sobre filmes bipolares

foram extraidas de Coster(57)
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2.8 Simulacgio da Corrosao

O processc corrosivo atmosférico ocorre durante grandes

intervalos de tempo (anos), surgindo a necessidade do
desenvolvimento de condigdes que possibilitem rapidez no
(58)
!

conhecimento da influéncia do ambiente sobre os materiais ou

seja, & necessfrio estudar ensaios acelerados de corrosio.

Os resultados dos testes acelerados de corrosio, por exemplo
a exposigdo de materiais em camaras de névoa salina, Qiéxido de
enxofre e umidade, fornecem pouca correlagdoc com aqueles obtidos
no ambiente, pois nas condigdes de agressividade desses testes hi
o desenvolvimento de produtos de corrosdo diferentes(SS) . Os
testes acelerados, no entanto, sfo muito utilizados principalmente
na avaliagdo de revestimentos organicos e inorgénicos do substrato

metidlico (59) .

Ensaios ciclicos, alternando periodos secos e fGmidos, de
imersdo do material em solugdes aquosas, tem sido desenvolvidas
para simular as condi¢des que ocorrem numa atmosfera real(zg) .

Pourbaix(so) desenvolveu um método eletroquimico que usa esta
técnica em conjunto com a medida dos potenciais em circuito aberto
do material durante a imers&c. Os materiais estudados foram os
agos patindvel e carbono. A solucgdo de ensaio em que a amostra era
imersa variava conforme o ambiente a simular: &gua destilada
(ambiente rural), solucdo de bisulfito de sédio 10”4M (ambiente
industrial) e solugdo de cloreto de sédio a 200 ppm (ambiente
marinho) .A temperatura utilizada foi de 20° ou 60°C e os ciclos
obedeciam a tempos fixos de 43 minutos de emersio e 13 minutos de
imers8o. As amostras receberam diferentes tipos de pré-tratamento:
abrasdo, remogdo do filme de 6xidos com solugdes de sto4, acido
citrico ou NaHSO3
outros). O pré-tratamento das amostras influencia a formagdo de

e tratamento com oxidantes (KMnO4, K,Cr,0, e

patina nos agos patindveis e consequentemente a medida do
potencial no inicioc de imersdo. Nos agos patinaveis altos
potenciais s&o atingidos rapidamente, devido & formagic de uma

camada passiva.
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3. EXPERIMENTAL
3.1 Introdugédo

Nessse capitulo ser@o descritos os fundamentos, materiais e
métodos da andlise dos produtos de corrosdoc dos AC e AP expostos
ao ambiente litor@neo e ao sistema de simulac@o atmosférica.

Antes da exposigdo ac ambiente, foi determinada a composicio
guimica dos agos utilizados por absorcdo atémica. Dados das
caracteristicas do ambiente foram obtidos das medigdes feitas pelo
IAPAR (Instituto Agrondmico do Parana), INEMET (Instituto Nacional
de Meteorologia) e COPEL (Companhia Paranaense de Energia).

As amostras foram expostas ao ambiente marinho. 2Apés os
periodos de exposicdo, a composicdo da camada de 6&xidos de ambos
agos fol avaliada por espectrofotometria no infravermelho (FTIR -
Fourier Transform Infrared) e os metais presentes nela, por
absorgdo atémica. A morfologia da camada de produtos de oxidagido
foi examinada por microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e
microscopia eletrdnica de transmissdo (MET). Os parémetros E

corr’
Icorr © Rp fornecidos pelas curvas de Tafel permitiram o
conhecimento das caracteristicas eletroguimicas da superficie dos
agos limpos e oxidados. O processo corrosivo foi determinado pelos

resultados de perda de massa (APm) em funcdo do tempo de exposicio

(t).

Utilizou~se o método ciclico de umidificagdo e secagem na
simulagdo da corrosdc atmosférica. Foram realizados 4 diferentes
ensaios alterando-se os efeitos que influenciam no processo
corrosivo (tempo de secagem/molhagem da amostra , temperatura e
aeragdo), sendo gue em cada ensaio a camada de 6xidos desenvolvida
era examinada por FTIR. No Gltimo ensaio, além disto, as amostras
I e R

corr’ corr o]
fornecidos pelas curvas de Tafel e examinadas por MET.

oxidadas foram avaliadas pelos parémetros E
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3.2, Determinagido da Composigdo Quimica dos Acos:

A anAlise quantitativa de silicio e dos metais presentes nas
ligas de ago foi feita por absorc¢ic atémica, num espectrofotédmetro
Varian modelo AA-175, utilizando lampadas espectrais de catodo oco
Varian AA e padrdes IPT e Merck Titrisol.

As determinagdes de carbono e enxéfre foram feitas por
combustdo, respectivamente em um determinador de carbono Leco
gasométrico modelo 7571-100 e titulador modelo 532-000, forno de
indugdo 521 e 523. Na determinagdo do carbono utilizou-se ferro
como fundente e uma temperatura entre 760*1200°C; na determinacdo
do enxdfre utilizou-se cobre como fundente e uma temperatura de
1620°c. 0 oxidante utilizado em ambos casos foi o oxigénio.

A determinagdo do fésforo foi feita espectrofotometricamente
utilizando um espectrofotémetro UV-visivel Micronal modelo B382. O
método utilizado foi o do azul de molibdénio, o qual baseia-se na
medida de absorbéncia a 825 nm do complexo de coloragdo azul
formado pelo fosfato e molibdato na presengca do sulfato de

hidrazina(sl).

3.3, Caracteristicas do Ambiente de Exposicdo:

As caracteristicas do ambiente de exposicdo segundo seus
fatores meteorolégicos e quimicos (teor de cloretos, sulfatos e
particulas sélidas na atmosfera), foram obtidas a partir das
medigdes feitas pelo Instituto Agrondmico do Paranad (IAPAR) e pelo
Instituto Nacional de Meteorologia (INEMET), no periodo de 07/1985
a 07/1990, permitindo o cdlculo dos valores médios de temperatura,
umidade relativa do ar, evaporagdo, insolacdo e precipitacdo. As
determinagdes do teor de sulfatos(sz) particulas(63)

e
cloretos(64} na atmosfera foram realizadas no Laboratédrio Central
de Eletrénica e Eletrotécnica - LAC da Companhia Paranaense de

Energia - COPEL, no periodo de 07/1987 a 07/1990.

A tabela 4.2 mostra as caracteristicas do ambiente de

exposicao.
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Tabela 4.2 - Dados Meteorolégicos e Caracteristicas Quimicas do

Ambiente de Exposicdo

DADOS METEOROLOGICOS (médias anuais)

Temperatyra Umidade Relativa|Evapora¢do |Precipita¢do| Insolagio
Média ( TC) (%) (mm/més) (mm/més) (h/més)
20,8 85,6 3,0 176,3 128,6
CARACTERISTICAS QuiMIiCcas DO AMBIENTE
Sulfatos Cloregtos Part%culas
(ng/m~.dia) (mg/m”.dia) (mg/m”.dia)
4,6 57,6 17,1

3.4 Exposicdo dos Corpos-de-prova

As amostras de ago receberam um tratamento prévio & exposicéo
ambiental. As placas de AC com dimensdes 100 x 150 x 1,5 mm foram

-

imersas em solucgdo de H2804 a 7% por 20 minutos & temperatura
ambiente(GS), enxaguadas em A&gua corrente, imersas em acetona
comercial, secas ao ar quente, e jateadas com granalha de ago de
granulometria igual a 40 mesh(ss); em seguida foram desengraxadas
com acetona comercial, secas, pesadas e entdo expostas ao
ambiente (®7) . As amostras de AP provenientes da USIMINAS, de
dimensSes 100 x 150 x 2,5 mm foram submetidas ao mesmo

procedimento, com exceg¢do da decapagem prévia com sto4 a 7%.

O local de exposigdo foi em Pontal do Sul, litoral do Parana,
(figura 3.1) onde estd situada a estagdo de corrosio atmosférica
da Companhia Paranaense de Energia (COPEL). Os corpos-de-prova
foram colocados em armagbes de madeira distantes 60 m da praia e
dispostos em &ngulo de 45° com a face voltada para o continente,
no sentido Norte(67)(figura 3.2). As datas de inicio da exposicao
dos AC e AP foram respectivamente 11/02/92 e 18/05/92, e o plano
de remocdo das mesmas seguiu a seguinte periodicidade: 7, 15, 30,
60, 90, 150, 210, 280 e 380 dias.
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Ao serem removidas dos suportes, as amostras foram envoltas
em um filme de PVC e armazenadas em um dessecador com silica-gel.
Em cada periodo de exposicédo foram retirados guatro
corpos-de~prova, sendo trés destinados & determinagdo da perda de
massa e um, ao exame da composigdo guimica, morfologia
e caracteristicas eletroguimicas.

Curitiba

5. Paulo Paranagus
Curitiba do Sul
O 400 km o SOkm

Figura 3.2 - Disposic¢do dos corpos-de-prova.
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3.5. Exame Visual das Amostras Oxidadas:

As amostras foram examinadas visualmente, com o intuitec de
acompanhar a deterioragcdo do material em termos gualitativos.

Nos corpos-de-prova de ago carbono exposto até 30 dias
(AC-30) os produtos de corrosdo no verso dos mesmos tém uma
aparéncia mais escura, porosa e rugosa do que na frente (face
voltada para cima e para o continente), sendo observados pontos de
corrosido generalizada desde os primeiros periodos de exposicgio.
Nas amostras de ago carbono exposto até 280 dias (AC-280), esses
pontos de corrosdo sdo distribuidos por toda a sua superficie e
principalmente no seu verso, onde foi observada grande quantidade
de crostas localizadas de ferrugem.

A ferrugem desenvolvida nas amostras de ago patinavel exposto
por até 30 dias (AP-30), tem tonalidade mais escura do gue a do
AC~30, o gque & indicativo de forma¢d3o de p&atina, apresentando uma
camada externa de coloragdo alaranjada que & facilmente removida e
uma interna mais compacta de coloragdo castanha. Em pericdos de
exposigdo acima de 30 dias essa estrutura da camada de ferrugem
nos agos patindveis ndo foi observada. Nas amostras de acgo
patindvel exposto até 280 dias (AP-280), a ferrugem apresenta-se
em uma camada tUnica, havendo a ocorréncia de alguns pontos de

corrosdo porém sem a formagcao de crostas.

Essas observagdes prévias permitiram que fossem examinadas
distintamente as camadas interna e externa dos produtos de
oxidagdo desenvolvidos no AP no periocdoc de 7 a 30 dias de
exposigdo, em termos de composicdo quimica por FTIR e morfologia.
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3.6, Composi¢do Quimica da Camada de Oxidos
3.6.1, Espectrofotometria no Infravermelho

Os espectros de infravermelho foram obtidos da ferrugem
formada nos agos expostos em 7, 15(21 para o AP), 30, 60 dias
(somente para o AC) e 280 dias. O tempo decorrido entre a remogio
dos corpos-—de-prova e a execugdo das andlises de infravermelho foi
de 30 dias, contados a partir da primeira remogdo. A ferrugem
desenvolvida em ambos agos foi removida mediante raspagem das
amostras «com uma lamina de ago inox. Nas amostras de AC
analisou-se a ferrrugem desenvolvida na frente e no verso do
corpo-de-prova. No AP, a ferrugem da camada externa e da interna
da frente da amostra. A camada interna foi separada pela raspagem

da externa.

Cerca de 1 mg de ferrugem e 99 mg de KBr foram finamente
moidos em almofariz de qguartzo e em seguida prensados a vacuo sob
5 kgf/cm2 por 5 minutos em pastilhador apropriado. As pastilhas
foram usadas para obter os espectros de infravermelho no

espectrofotdmetro FTIR modelo 1600 - Perkin Elmer. Avaliou-se
primeiramente o "background" e em seguida obteve-se o espectro de
1

transmitdncia no intervalo de fregiiéncia de 4000-400 cm *. ©
espectro de pastilha de KBr puroc foi subtraido do espectro das

amostras.
3.6.1.1, Fundamentos da Técnica

Nesse método é registrada a intensidade de absorgido da
energia eletromagnética pelo material em estudo, nas fregqgliéncias

Y

correspondentes a regido da radiacédo infravermelha(se) .

Para wuma molécula absorver a radiagdo infravermelha &
necessario que a freqliéncia da radiacdo incidente seja a mesma da
vibragdo da molécula. A vibracdo estimulada deve preoduzir uma
mudanga no momento dipolar da molécula (mudanga nas posigdes dos
centros de gravidade das cargas positivas e negativas induzidas
pela vibragdo), para que surja um campo elétrico oscilante em
torno da mesma, resultando na absorcdo de energia nas freqiiéncias

vibracionais (68) .
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A absorgdo da radiagdoc infravermelha pelas moléculas provoca
transi¢gdes entre os niveis vibracionais gue se encontram
associados a um conjunto de niveis rotacionais(ea). Nos liquidos,
devido &s fortes intera¢Bes intermoleculares ocorre o alargamento
das linhas rotacionais de forma a se fundirem numa Gnica banda
larga de vihragéo~rotagéo(7o). Nos sélidos a maioria das moléculas
nao apresentam nivel rotacional e o gue se observa no espectro de
infravermelho sdo apenas as transicdes correspondentes aos niveis
vibracionais que podem resultar em bandas estreitas ou largas,
dependendo das interagdes dos osciladores(70). Em sélidos
cristalinos, devido & ordenacio do sistema, observa-se em geral um
nimerc discreto de bandas de absorgdo usualmente estreitas exceto
nos casos em gque hA& interacdes entre grupos e pontes de
hidrogénio. Nos sélidos amorfos hd o surgimento de bandas largas
devido & multiplicidade de sitios dos osciladores e as diferentes
interagbes intra ou intermoleculares facilitadas pelo nao
ordenamento do sistema, © que permite a existéncia de varios

s X . . s . . 69
niveis vibracionais préximos que se Juntam numa Gnica banda( ).

A caracterizagdo dos hidréxidos de ferro (ITII) naturais e
sintéticos & possivel através dos seus espectros vibracionais,
identificando-se bandas caracteristicas como as vibragdes de
estiramento OH na regido de 3400 cm“l, além de bandas na regido de
900 a 1000 cm * atribuidas a deformacido fora do plano das pontes
de hidrogénio OH...0. Além disso, existem as fregiiéncias
atribuidas &s vibracgdes do reticulo cristalino, que geram bandas
fortes na regido abaixo de 600 cm ! e gue podem indicar a presenca

de material cristalino(69'7o).

Quando a regifo abaixo de 600 cm ~ apresentar bandas largas,
© material pode ser caracterizado como sendo amorfo. Isto ocorre
com © hidréxido de ferro (III) amorfo onde hi o aparecimento de
uma banda larga na regific entre 300-700 cm ! atribuida ao
estiramento das ligacgdes Fe—o(sg).

As freqgliéncias caracteristicas dos 6xidos de ferro est&o
apresentadas na tabela 3.1.

No espectrofotdmetro FTIR, o interferédmetro de Michelson &
empregado em substitui¢do ao monocromador geralmente utilizado nos

espectrofotémetros comuns(7l). Com esse dispositivo, as
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freqliéncias de absorg@o s&o detectadas simultaneamente onde cada
freqiiéncia de absorgdoc corresponde a um padrdo de interferéncia
S6ptica. O interferograma & transformado em espectro pelo calculo

da transformada de Fourier (71) .

A vantagem do uso de um sistema computacional no FTIR & de
possibilitar a adigdo sucessiva de interferogramas para aumentar a
razao sinal/ruido”l) . Com essa técnica é possivel também subtrair
facilmente espectros, com a finalidade de fazer separacdes
espectrais entre as respostas de freqiiéncia vibracional de um

componente puro e do seu solvente(71) .
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Tabela 3.1. - Freqiliéncias de vibragio no infravermelho dos &xidos

de ferro.
6xido Fregliéncia Atribuicédo Referéncia
(en™ 1) Bibliografica
Magnetita 375 (m) vibragcdo de rede 72
{Fe304) 580 (m) vibragdo de rede 73,74
Hematita 350 (m) vibracao de rede
(deformacdo Fe-0) 72
(a—FeZO3) 450 (m) vibracdo de rede 72
560 (F,r) vibragdoc de rede 73,74,75
Goethita 450 (F,r) vibragio de rede 72
(x~FeO(OH) ) 795 (f) vibragdo de rede 72
885 (f) vibragi3o de rede 72,76
3400 (1) estiramento -OH 72,76
Akaganeita 450 (F,r) vibracdo de rede 72
(B~FeO(OH) ) 690 (F,r) vibracido de rede 72
840 (f,r) vibragdo de rede 72
3400 (1) estiramento -OH 72
Lepidocrocita 745 (f) vibracio de rede 76,77
(¥-FeO{OH) ) 1020 (m) deformag¢do angular
Fe~-OH fora do plano 76,77
1130 (f) deforma¢io angular
Fe-QH 76
3100 (1) 74
3400 (1) estiramento -OH 72
Ferroxihita 470 (F,r) vibracdo de rede 76
(6—-FeO{OH) ) 1130 {f) deformagdo angular
Fe-~0OH 76
3400 (1) estiramento -OH 72

1= larga, m= média, F=

forte,

f= fraca e r= redonda
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3.6.2, Determinacido de Metais:

A camada de produtos de corrosdo desenvolvida nas amostras de
AP-30 (camada interna e externa) e AP-280 foi removida mediante
raspagem da amostra com uma l&mina de ago inox. Os metais Cu, Cr e
Mn foram determinados quantitativamente por absorcdo atémica.

3.7. Morfologia da Camada de Oxidos
3.7.1. Microscopia Eletrdénica de Varredura

As micrografias foram obtidas empregando-se um microscépio
eletrénico de varrredura JEOL, modelo T300. A imagem obtida foi
através de elétrons secundarios e a tensdo de operagdo foi de 25
kKV. As amostras de 20 x 20 mm foram cortadas manualmente da regiao
central dos corpos-de-prova originais e <colocadas em um
porta-amostras de 32 mm de diametro, fixadas com fita adesiva de
aluminio (3M) e em sequida foram cobertas com ouro por evaporagio
térmica (cerca de 300 & de espessura) .

Das amostras assim preparadas foram examinadas as seguintes
&reas:
a) AC: superficie da frente e do verso da amostra;
b) AP: superficie das camadas de ferrugem interna e externa, ambas
obtidas da frente da amostra.

As micrografias eletrdnicas de varredura foram obtidas dos
materiais expostos em 7, 15 (21 para o AP),30 e 280 dias. O tempo
decorrido entre a remogdo dos corpos-de-prova e a execucdo das

andalises foi de 30 dias.

0 filme fotografico utilizado foi Fuji Neopan SS120, ASA100,
preto e branco. As revelagdes dos negativos e cépias foram feitas
segundo instrucgdes dos fabricantes de filmes e papéis.
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3.7.1.,1, Fundamentos da Técnica”s)

A microscopia eletrénica de varredura & uma técnica in situ
que fornece informagdes sobre a forma e a composic¢do quimica de um
material a partir das interacgdes de um feixe de elétrons com a sua

amostra.

As interacgdes podem ser eladsticas ou inel&sticas. Nas
interag¢des eldsticas, a trajetéria do feixe & alterada senm
modificagcdo significativa da sua energia. Nas interacgdes
inelasticas ha uma transferéncia de energia para o s6lido levando
a4 geracdo de elétrons secund&rios, Auger, raios~X caracteristicos
e continuos e radiagdes eletromagnéticas de grande comprimento de
onda (espectro visivel, ultravioleta e infravermelho). Os elétrons
elasticos e ineldsticos formam as imagens observadas no aparelho.

No microscépio eletrdnico de varredura (figura 3.3), o feixe
de elétrons & gerado termoionicamente por um filamento de
tungsténio e acelerado por uma diferenca de potencial (0,5-50 kV)
entre o filamento e a amostra. O feixe de elétrons & colimado por
uma lente condensadora e uma objetiva. Ao atingir a amostra, os
elétrons interagem com ela havendo emissdo de radiag¢do. Essa
radiagdo eletromagnética & coletada por um cintilador e convertida
em sinal eletrdnico, que ap6s processamento & projetada em um TRC
(tubo de raios catédicos). A varredura & executada pelo feixe de

elétrons primdrios sobre a amostra.

A imagem no microscépio eletrdnico de varredura pode ser
formada de duas maneiras:

a) elétrons retroespalhados - S3o elétrons elasticamente
espalhados pelos niclecs dos &tomos da amostra gue escapam da
superficie com alta energia (> 50 eV) e provém de profundidades de

grande comprimento (> 1um). O contraste topografico & um recurso
possivel com esta técnica.

b) elétrons secunddrios - S3c produzidos pelo feixe primario de
elétrons e por elétrons retroespalhados emitidos pela amostra.
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Possuem baixa energia (< 50 eV) e provém de pequenas profundidades
(alguns nm). Quando o feixe de elétrons atinge uma protuberé&ncia,
ha a emiss8o de vArios elétrons secundirios porgue a regido de
interag&c est& préxima da superficie. No entanto, se o feixe
penetrar em uma cavidade, poucos elétrons atingiro o detector,
produzindo uma imagem escura.

A tensdoc de operagc8oc estd relacionada & resolugdoc do
microscépio. Quanto maior a tens8o, menor serd o comprimento de

onda da radiag8o incidente e consequentemente havers maior
resolugdo da imagem obtida.

¥

=2 | ==

3 .
a
Eig i. lente condensadeora X
i
|
El@ 2? lente condensadora
I

' lf — lente objetiva

~ Canh3oc de elétrons

~—3 detector de Talos-X

detector

amostra
de elétrons

secundirjog

[ e T P |
I T—

Figura 3.3 - Esquema do microscépio eletrénico de varredura’?).

As amostras submetidas & microscopia eletrénica de varredura
sofrem um pré-tratamento cuja finalidade & aumentar a relacao
sinal/ruido na imagem e prevenir a sobrecarga de elétrons na
superficie da amostra. O pré-tratamento pode ser obtido por
"sputtering" ou por evaporagdo térmica. No sputtering, o metal a
ser utilizado no recobrimento & bombardeado com &tomos de argénio
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sob alto vacuo; estes choques removem &tomos do metal da fonte, os
gquais migram através de um plasma, recobrindo a superficie da
amostra em diversos angulos(78). A evaporag¢8o térmica consiste no
aquecimento da amostra por um filamento de tungsténio. O metal &
evaporado e a amostra deve ser girada para a obtencdo de camada

uniforme (78) .

3.7.2. Microscopia Eletrénica de Transmiss3o

Nessa técnica empregou-se um microscépio eletrénico de
transmissdo Zeiss modelo 902. As amostras de 6xido de ferro foram
removidas do corpo-de-prova original e dispersas em &lcool
isopropilico por ultra-som. As amostras preparadas dessa maneira
foram suportadas em telas de cobre (200 mesh) recobertas com um
filme de parlédio e carbono.

'As micrografias eletrbnicas de transmissidoc foram obtidas dos
6xidos recolhidos dos agos expostos ao ambiente por 30 e 280 dias
(6xidos removidos da frente dos corpos~de-prova de AC e 6xidos das
camadas interna e externa dessa mesma face das amostras de AP).

3.7.2.1. Fundamentos da Té&cnica

A microscopia eletrénica de transmissio é uma técnica ex situ
que permite o conhecimento da morfologia de uma amostra, sendo
possivel obter padrées de difracdoc de elétrons de um cristal
isolado das suas particulas. Se o equipamento estiver acoplado a
um espectroOmetro de perda de energia, é possivel verificar a sua
composigdo quimica elementar (79) .

No microscépio eletrénico de transmissio a imagem & formada a
partir da interacdo de um feixe de elétrons com a amostra. O feixe
de elétrons €& produzido a partir da diferenca de potencial entre
um filamento de tungsténio e um anodo, podendo variar de 50 kV a
1000 kV. O feixe de elétrons atravessa duas lentes condensadoras
que regulam a intensidade de iluminacdo da amostra por diafragmas.
Ao atingir a amostra, o feixe de elétrons pode ser espalhado
elastica e inelasticamente, e ainda, atravessar a amostra sem
sofrer desvios, sendo que um maior espalhamento & esperado em
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regides mais densas. A primeira objetiva & responsavel pela
ampliacdo da imagem e através de um diafragma, seleciona os
elétrons ndo espalhados e ineléasticos; as objetivas subsegqiientes
funcionam como um ajuste da ampliacdo. A imagem & entdo projetada
em um anteparo fluorescente e pode ser registrada por sua
exposigdo direta a um filme fotografico. O esquema do microscépio
eletrdnico de transmissio estd representado na figura 3.4.

Nesse trabalho, o microscépio eletrénico de transmissio
possul um sistema de filtro composto por um espelho eletrostético
e um prisma magnético acoplado & coluna 6ptica, permitindo maior
contraste e resclugdo. Os elétrons nao espalhados e os inelasticos
selecionados pela primeira objetiva s&o direcionados para o
espelho através de uma lente projetora, de onde sdo refletidos
para o prisma. Este dispersa os elétrons inelasticos
monocromatizando-os. Uma segunda fenda deixa passar somente
elétrons de energia uniforme, fornecendo uma imagem de melhor

resolugdo gque as convencionais.

A imagem no microscépio eletrénico de transmissio pode ser
formada das maneiras sequintes:

a) imagem em campo claro - & formada pela combinacio de elétrons
néo espalhados de um feixe incidente com os elétrons espalhados e
difratados pela amostra (81) Nesse tipo de imagem & possivel
observar a morfologia das particulas de uma determinada &rea da

amostra.

b) imagem em campo escuro - & formada quando os elétrons ndo
espalhados do feixe incidente sd3c removidos pelo deslocamento da
abertura do diafragma ou pela inclinacdoc do feixe eletrénico

incidente(sl'sz). Essa imagem apresenta maior contraste gque a

(81). Em amostras cristalinas a imagem em

imagem em campo claro
campo escuro sera formada somente por elétrons difratados por um

plano cristalino especifico(so}.

¢) imagem de difracgdo de elétrons - & obtida a partir da imagem em
campo escuro da amostra, sendo que o padrao de difragdo ocorre no
plano retrofocal das lentes objetivas(sz) .5¢ o0 material for
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amorfo, a imagem do padrdo de diragdo consitird em um halo em
torno de uma mancha central, ndo oferecendo muitas informagdes; em
amostras policristalinas, circulos concéntricos formario a imagem
€ quando a amostra for um cristal simples, a imagem do padrio de
difragdo se apresentar& como um arranjo de pontos espacgados
regularmente(go).

0 surgimento de um arranjo ordenado de pontos na imagem &
devido & difracdo de elétrons que, numa amostra cristalina, ocorre
nos planos do reticule que possuem orientacdes particulares e
estdo em fase com as ondas eletrénicas, originando uma
interferéncia construtiva(eo). 0 ccnjunto de planos do reticulo
cristalino com distintos espagos interplanares (d) , difratara o
feixe de elétrons para formar o arranjo ordenado de pontos do
padrao de difracédo {ou reflexdes em anel em amostras

pelicristalinas) segundo a lei de Bragg(ao'ez):

A =2 d sen &

onde A &€ o comprimento de onda dos elétrons incidentes e varia com

a aceleragdo da tensio aplicada no canhdo de elétrons e 8 & o
angulo entre o feixe incidente de elétrons e o plano do reticulo.

Os pontos (ou anéis) de difragiio ocorrem somente quando os
elétrons incidentes sdo difratados por planos do reticulo
cristalino gque formam um &ngulo 6 com o feixe incidente,
satisfazendo Bragg(so). Se & ndo for um &ngulo de Bragg, os
elétrons difratados irdo interagir destrutivamente, resultando

numa imagem caracteristica das amostras amorfas(ao).

A imagem do padrdo de difracdo de eletrons de um cristal
simples informa basicamente sobre: a orientagdoc dos planos do
reticulo do cristal com respeito ao feixe de elétrons; a sua
(a (80)

Essas informagdes permitem o conhecimento da espécie cristalina

estrutura cristalografica e os espagos interplanares

que forma a imagem do padrdoc de difragdo de elétrons em questio.

A perda de energia que os elétrons sofrem quando sio
inelasticamente espalhados & caracteristica de cada elemento
quimico, © gque permite que esses elétrons informem sobre a

composic¢do da amostra(sz).
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Figura 3.4 - Esquema do microscépio eletrénico de transmisséo(79).
3.7.2.2, Cé&alculo dos espagos interplanares (d):

Quando um feixe de elétrons é difratade, hd o surgimento de
um ponto brilhante na chapa fotografica, sendo que este ponto
guarda uma dista&ncia R do centro do padrdc de difra¢do obtido
(figura 3.5)(80). Sabendo-se que a dist&ncia entre a amostra e a
chapa é L (diz~se "comprimento da cémera"), tem—se(se):

tg 26 = R/L

que com um pequenc erro, pode ser aproximada a eguagdc de Bragg
(item 3.7.2.1):

tg 28 = 2 sen @, entéo R/L = A/ d, logo
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onde R &€ medido em mm, L € 390 mm (em todos os padrdes de difracao
de elétrons obtidos neste trabalho) e A {comprimento de onda do
feixe de elétrons incidente) é& obtido em fungdo da tensdo de
acelerag@o do feixe eletrdnico por(az):
h

A =
(2 E e mt/2

onde h €& a constante de Planck, E & a tensdo de operagao do
microscépio, e e m sdo a carga e massa do elétron respectivamente.
Neste trabalho utilizou-se E = 80 kV, obtendo-se A = 0,0042 .

O instrumento utilizado para a medida de R foi uma régua conm

erro igual a *0,05 mm. Os erros dos d calculados foram obtidos a
partir do aclGmulo dos erros dos R medidos.

‘L feixe de eletrons

“—* chapa fotografica

Figura 3.5 - Obtencdo de um padrdo de difragéo(so) .
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3.8. Processo Corrosivo dos Agos
3.8.1. Determinacio da Perda de Massa:

Em cada amostra exposta foi necessirio primeiramente
determinar a quantidade de material oxidado. Os corpos-de-prova
foram imersos em uma solugdo decapante com inibidor (solug¢do de

Clarke) gue & preparada da seguinte maneira(83):

11 HC1l (&cido cloridrico) concentrado
20qg sz
50g SnCl2 (cloreto estanoso)

O3 (triéxido de antimdénio)

Nessa solugdo o tridxideo de antimdnio atua como um inibidor
catddico, impedindo o desprendimento de hidrogénio (2H++ 2e- =
Hz); o cloreto estancso & um redutor por exceléncia e tem a fungao
de reduzir os ions férricos a ferrosos. A agdo conjunta desses
dois compostos tem um efeito sinérgico na inibigdoc do ataque do
decapante ao substrato(84’85).

Apds 5 minutos de imersdo, os corpos—-de-prova foram removidos
do banho decapante, lavados em &gua corrente, imersos em acetona
comercial, secos com ar quente e pesados. Este procedimento
repetiu-se de 6 a 10 vezes, até que a variagdo do peso da amostra
fosse pouco significativa em relagdo ao peso total da amostra (em

torno de 0,6 %).

Os pesos obtidos em cada imersdo foram transformados em perda
de material oxidado da seguinte maneira:
4
10 (Pt Pi)

mo .
Pl

onde Pi € o peso do corpo-de-prova antes da exposicdo ao ambiente
(em qg), P € o peso do corpo-de~prova depois do tempo t de imersio
na solugdo decapante (em g) e Pmo € a perda de massa por oxidacdo

(adimensional).

Com esses resultados foram obtidos graficos de perda de massa
por oxidagdo em fungdo do tempo de decapagem. A figura 3.6 mostra
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um exemplo das curvas obtidas. As curvas apresentam inicialmente
um réapido crescimento de P.or Yepresentado no grafico pela regi&o
que atinge aproximadamente 15 minutos de imersdc. Em tempos de
imers&o maiores, a variacdo de Pmo ndo é tio intensa.

No processo de decapagem das amostras hA dois fenémenos
concorrentes que sdo observados nas curvas obtidas: a dissolucdo
da camada de 6xidos gque prevalece no inicioc do tempo de imersio no
decapante (até 15 minutos no exemplo) e o processo de atague ao
metal que prepondera em tempos de imersdo maiores. Ajustou-se

entdo retas que correspondem a ambos processos(83) e na
. = int
intersecgcao das mesmas obteve-se o ponto (P;o ). Neste, houve a

remog¢do substancial de 6xidos do corpo-de-prova sem gque o
decapante tenha atacado intensamente o metal.

int
2 mo
(APm) expressa em g/m“° procedeu-se da seguinte maneira:

A transformagdo de P em perda de massa por unidade de Area

int o p.
mo 1

A

P

APm =

A = area do corpo-de-prova {cmz)

Em cada tempo de exposicdo foi executado o mesmo procedimento
em triplicata. O tempo decorrido entre a remocdo das amostras e a
determinagdo da perda de massa foi de 7 dias.
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Figura 3.6 - Exemplo de uma curva de perda de massa por oxidacio
em fungdo do tempo de imersdo do corpo~de-prova no decapante.
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3.9. Determinagdo dos Pardmetros Eletroquimicos a Partir das
Curvas de Tafel

3.9.1. Sistema Eletroquimico

A determinagdo dos parametros eletrogquimicos envolveu a
eleboragdo do seqguinte sistema eletroquimico:

3.9.1.1. Cé&lula Eletroquimica

A célula eletroquimica utilizada era de vidro Pyrex, com
altura de 85 mm, didmetro interno igual a 106 mm e com capacidade
para 400 ml de eletrélito.

Os eletrodos de trabalho (ET) e contra-eletrodc (CE) foram
fixados em um suporte de teflon, onde estes guardavam a disté&ncia
de 30 mm. O sistema foi isoladec do ambiente por uma tampa de
acrilico com bordas de neoprene, contendo um orificio de 10 mm de
didmetro em sua regifo central por onde se introduzia o eletrodo
de referéncia (ER). A disténcia entre o ER e 0o ET foi de 4 mm.

P

A célula eletroquimica & mostrada na figura 3.7.
3.9.1.2., Eletrodo de Trabalho (ET):

Utilizou-se amostras de AC e AP limpas e oxidadas ao
ambiente por 30 e 280 dias. As amostras tinham dimensdes 20 x 20
mm (cortadas manualmente do corpo-de-prova original) e foram
fixadas em um suporte de teflon.

O suporte constituia-se de duas placas de teflon, entre as
quais se fixava a amostra. Na primeira placa colocou-se uma placa
de ferro de dimensdes 20 x 20 x 0,6 mm soldada a um cabo de cobre,
tendo a fungdo de ser o condutor elétrico do eletrodo. As amostras
foram fixadas neste pela segunda placa de teflon gue possuia
parafusos do mesmo material. Em torno da regido de fixacdo das
placas de teflon usou-se espuma de polietileno como vedag&o. A
segunda placa de teflon possuia um orificio de 9 mm de didmetro na
regido central. O orificio também foi vedado colocando-se um anel

43



2 de Area da

de teflon de 9 mm de di&metro, que deixava 64 mm
amostra efetivamente exposta ao eletr6lito. 0 eletrodo descrito &

mostrado ma figura 3.8.

As vantagens do uso do suporte de teflon s8c inércia e
estabilidade quimica no meio utilizado além de apresentar f&cil
manuseio e usinabilidade. Como desvantagem, este material
apresenta superficie pouco molhavel, o que & avaliado pelo grande
angulo de contato formado pelo teflon e a égua(ss), resultando na
retengdo de bolhas de ar. Este efeito no entanto, foi minimizado
modificando-se a superficie da regifo do orificio da placa e do
anel de teflon, tornando-os mais molhdveis. Isto foi conseguido
gotejando—se na regido de interesse uma solugdc de naftaleno e
s6dio met&lico em tetrahidrofurano por cerca de 5 minutos, sendo
que apds esse tempo a solugdo fol removida com &lcool etilico e em

(87). Esse tratamento &

(87)

seqguida lavada com 4&gua destilada
suficiente para oxidar a superficie do teflon

As amostras dos agos carbono e patindvel foram pré-tratadas
por polimento mecanico com lixas de carborundum na seguinte ordem
granulométrica: 100, 320 e 400 mesh., Esse tratamento foi
suficiente para a remog@c dos 6xidos presentes na superficie dos
acos. Em seguida, as amostras foram desengraxadas com acetona
comercial e secas ao ar. As amostras dos agos carbono e patinavel
oxidadas foram somente desengraxadas com acetona comercial para
remover os &cidos graxos aderidos na sua superficie e secas ao ar.
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Figura 3.8 - Eletrodo de trabalho.
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3,9.1.3. Contra-eletrodo (CE):
Por ser um material inerte no eletrélito escolhido, o CE
utilizado foi uma malha de platina com aproximadamente 20 cn? de

area.
3.9.1.4 Eletrodo de Referéncia (ER}:

0 eletrodo de calomelano saturado  (ECS) foi o ER

utilizado(Sl).

3.9.1.5. Eletrédlito

As medidas eletroguimicas foram realizadas em solugdo aquosa
de H2804 0,1 M. A concentra¢io da solugido &cida usada n&o foi
maior gque 0,1 M para evitar-se gue a camada de 6xidos das amostras

deterioradas pelc ambiente fosse removida totalmente.
3.9.2. Curvas de Polarizacgdo

As curvas de polarizagdo (curvas de Tafel) foram obtidas
potenciostaticamente em estado quasi-estaciondrio (velocidade de
varredura igual a 0,2 mV/s). A gqueda ohmica foi compensada
utilizando-se o método da interrup¢do de corrente efetuado pelo
potenciostato PAR 273-A. A aquisigdo dos dados foli realizada por
um microcomputador HP QS/20, tipo PC 386 interfaceado ao
potenciostato com protocole de transmissdo HPIB, utilizando um
software desenvolvido especialmente para as condigdes de operagéao
descritas.

Os parametros utilizados no método de interrupcgdo de
corrente foram(aa):

- Intervalo de Interrupgdo: 30 segundos

-~ Percentagem de Corregac: 100%

- Pontos Utilizados no Calculo da Reta: 1° ponto: 10 us
2° ponto: 1900 us

0 potencial em estado estaciondrio da amostra no sistema em
estudo era estabelecidec gquande o potencial registrado pelo
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potenciostato ndo se alterava na ordem de 1 mV no tempo de 1
minuto.

As curvas foram obtidas polarizando-se catodicamente o
eletrodo a partir do potencial em estado estacionidrio e em seguida

fez-se uma polarizagdo andédica.

A I orr foi obtida a partir da intersecgdo da extrapolacgdo
das retas de Tafel. A Rp foi fornecida pela eguacido de

Stern-Geavy (ver item 2.5).

3.9.2.1. Calculo dos erros de I e R
corr P

Os erros dos paréametros Icorr e Rp foram calculados a partir
da acumulacdo dos erros dos coeficientes angulares das retas de
Tafel anddica e catdédica. Neste caso, considerou-se os erros

médios destes coeficientes angulares aplicando-os na eguagdo geral
(90},

8%°= (53-)° sa% + (FE)? 5B + ...
B,C... A,C...
P 2 2

onde &8X“, &8A", 4B"..., s80c o0s gquadrados dos erros médios das

-

varidveis. Essa equa¢io & aplicada nos casos em que 3KZ/A <0,15.

~ Determinacdo do erro de I
corr

Pela equacao de Tafel tem-se:

_ _ RT RT
n = anF log Icorr T anF log I
y = a X + b

A intersecgdo das retas anddica (a) e catédica (c¢) origina:

ax + = +

c bc aax ba
b - b

x = a c
a e
c aa
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O erro de x (8x onde ¥ = log I ) & obtido por:

corr

—2 _ BX \2 =2 A% 2 w2 X |2 =2 X 2 =2
dx” = (Esc) 6bc + (—--aba Sba + (—Baa) aaa + (maac) Sac

Pelo célculo das derivadas parciais e apbés simplificacg&o:

— 2 6bz + abi aaz + 5a§
dx° = x" [ 5 + 5 ]
(b, = Bg) (a, = ay)
0 erro de Icorr &€ obtido por:

X + 8x < X <X - 8%, calculando-se os logaritmos:

r L

< < :
Icorr Icorr Icorr’ onde aIcorré

¥ ! ¥

I
ST Icorr Ccorr
corr

i’

- CAlculo do erro de Rp

Com a equagdo de Stern-—-Geavy, tem-se:

a_.a
a C

(a + a

R =
C a)

P 2,3 1

corr

O erro de Rp (SRP) é obtido por:

aR aR dR
2_ P2 2 pPy2 2 P 2 2
(aRp) (aa ) 6ac t (aaa) 6aa + (aIcorr) 6Icorr

Calculando~se as derivadas parciais e apds simplificagio:

SR a
P (2 1D sa
5] (aa+ ac) c

2

2
corr}

C

1

Icorr

1/2

a
+ (9% 8221 + ( )2 81
a

48



3.9.3. Sistema Eletroquimico e Potenciostato - Fundamentos
3.9.3.1. Sistema Eletroquimico

Na célula eletrogquimica hé& possibilidade de medir e/ou
modificar as caracteristiacas de uma interface elétrica. As
células eletroquimicas s3oc formadas basicamente pelo eletrélito,
por um ET, um CE e um ER.

0 eletr6lito é o meio em gue serad formada a interface em
estudo e caracteriza-se por possibilitar a condugdo da corrente
elétrica entre os eletrodos, uniformizar a distribuigdo de
corrente. O ET & o objeto de estudo. O CE & responsavel pelo
fornecimento de corrente requerido pelo ET sem no entanto limitar
a sua resposta, desta forma deve ser construido em material inerte
e possuir grande &rea superfical em comparagdoc ao ET(Sl) .

0 ER utilizado nas células eletroquimicas tem a finalidade
de comparar o potencial na interface com o potencial padr&oc dado
por uma reacgdo eletroquimica reversivel (obedece a equacdo de
Nernst). O ER possui um potencial fixo e que nao varia durante o
experimentowl) . Para minimizar o efeito da componente Ri, o ER &
colocado muito préximo ac ET, evitando contudo o efeito sombra, ou
seja, o blogueio do fluxo de corrente entre o ET e CE ocasionado

pela demasiada aproximagdo do ER ao ET(S?’} .

3.9.3.2. Principios de Funcionamento do Potenciostato

-

0 potenciostato & basicamente um circuito de controle do

(51)

O esquema de funcionamento do potenciostato estd representado na

potencial entre o ET e o ER em um potencial fixo selecionado

figura 3.9.
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Figura 3.9 - Esquema de um potenciostato.

O circuito possui um gerador de tensdo programavel (V). A
tensio de saida & aquela gque se deseja aplicar aoc ET. Essa tensao
passa por um amplificador operacional (RO} de alto ganho e alta
impedancia de entrada. O A0 tem a finalidade de igualar a tensdo
nas duas entradas (+ e -). A segunda entrada & conectado um
segquidor de tensdo gque por sua vez estd ligado ao ER. A alta
impedédncia de entrada (>;l,('310 Q) tem a fungdo de proteger o ER,
barrando o fluxo de corrente que possa atravessd-lo. A diferenga
entre o potencial programado (V) e o potencial do ER (VR) é
invertida, amplificada e aplicada aoc CE que minimiza qualguer
variagdo de potencial que possa ocorrer e faz com que a tensdo na
interface em estudo seja igual & programada. O ET esta aterrado de
modo gue seu potencial & sempre igual a zero (VET = 0). Desta

forma tem—-se que:

sendo V = VER e VET =

0 potenciostato utilizado possui uma opgdo de compensagédo da
componente Ri pelo método da interrupgdo da corrente (item 2.5). O
potenciostato & programado de forma que a interrupgdo da corrente
ocorra periodicamente em intervalos fixos e ao mesmo tempo um
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fator de <corregdo € desenvolvido(ae). 0 fator de corregcdo &

baseado na mudan¢a do potencial em fung¢lo do tempo em que ocorre a
interrupgio e tem como objetivo estabelecer com exatidio o término
da gueda ohmica e o inicio da descarga da dupla camada. Quando a
corrente na célula & interrompida, a gueda de potencial no
eletrémetro & igualada ao decaimento de Ri. A func8o de corregdo &
fornecida pela extrapolaglo de uma reta entre dois pontos (um no
comego e outro no final) extraidos da curva do decaimento do
potencial em fungdo do tempo (descarga da dupla camada) que &
mostrada na figura 3.10. Com esse procedimento procura-se obter o

valor real do potencial na cé&lula.

(E)

erro
2, ponto

corriglido

Potencial

L J

Tempo

Figura 3.10 - Método da interrupgdo da corrente(aa).
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3.10. Simulagio da Corrosfio Atmosférica
3.10.1, Construgldo do Sistema de Simulagdo

0 sistema de simulac3o da corrosfc atmosférica utilizado
envolve periodos ciclicos de umidificac8o e secagem.

Desenvolveu-se um dispositivo eletro-mec@nico gue movimenta
um conjunto de porta-amostras num sentido longitudinal. Nos ciclos
timidos o porta-amostras & imerso em um reservatébrio contendo a
solugdo aguosa do ion de ataque presente no ambiente gue seria
simulado e nos ciclos secos as amostras ficam dispostas ao
aquecimento e iluminac@o de uma l&mpada incandescente, como também
a um fluxo de ar. Um esquema do dispositivo construido & mostrado
na figura 3.11.

Emerso

Porta-Amostra

200 ppm NaCl.

Figura 3.11 - Dispositivo utilizado na simulagdo da corrosédo
atmosférica.

3.10.1.1, Descrigado do Funcionamento do Aparelho:

O esquema eletrénico de funcionamento do aparelho & mostrado
na figura 3.12.

O controle dos intervalos de tempo seco ou Gmido & realizado
por um temporizador baseado em um circuito integrado tipo 555.

O comando de subida ou descida do porta-amostras & realizado
por uma decodificagdo 16gica de sua posigdo (emerso ou imerso na
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solucdo) pelos operadores E, juntamente com o intervalo imersoc e
emerso. O sentido do movimento do porta-amostras & obtido através
de uma soma algébrica dos resultados 1l6gicos das operagdes (A e
B). O porta-amostras pode subir (1), descer (-1) ou ficar
estacionado (0). Na tabela 3.1 estd estabelecida a 1légica de
ocorréncia dessas possibilidades.

A resposta do somador & amplificada numa fonte de poténcia
(P} e enviada ao motor que executard o comando fazendo com gue o
brago-suporte suba (emerso) ou des¢a (imersc). As chaves de
comando emerso-imerso (1 e 2) sdoc acionadas no término de cada

operagdo, dando o final de percurso do brago-suporte.

Tabela 3.1. Ldégica de comando eletrénico do aparelho.

Omido Seco Emerso Imerso A B A-B
1 0 & 1 0 0 0
1 o 0 ) 0 1 -1
1 0 1 0 0 1 -1
0 1 1 0 ¢ 0 0
0 1 1) ] 1 0 1
0 1 c 1l 1 ) 1

As propostas verdadeiras ou falsas sdo representadas por 1 e
0 respectivamente exceto na Gltima coluna. No estdgio ndo emerso
as possiveis condigdes de operagdoc que o© braco-suporte pode
efetuar sdo de descida e estacionamento no percurso. O estdgio ndo
imerso segue raciocinio semelhante. A e B s80 os resultados
obtidos da operagio légica AND (ou E) executada pelos operadores:
A = Seco E emerso
B = Omido E 1imerso
A resposta de operagdo 1lbégica gque serad executada pelo
brago-suporte do porta-amostras esti na coluna A-B. O resultado -1
comanda a imers8@o da amostra. De forma semelhante, a resposta 1
comanda a secagem da amostra. A resposta 0 corresponde ao

estacionamento do bracgo-suporte.
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3.10,.2. Determinacdo dos tempos de umidificagdo e secagem:

Os intervalos de tempo de umidificagdo e secagem da amostra
foram determinados através dos comandos manuais ligados ao
temporizador. O sinal de saida era lido num registrador HP modelo
7100BM.

3.10.3. Disposicio das Amostras:

As amostras utilizadas possuiam dimensdes 20 x 20 mm. Em uma
das extremidades eram fixadas fitas adesivas que tinham a
finalidade de isolar a amostra do filme aguoso formado entre ela e
o seu suporte. Esse filme aquoso ndo era evaporado nC mesmo
periodo de tempo que a maior porgdoc da area do metal exposta. Com
esse procedimento, procurou-se evitar a formagdco de ferrugem de
composicdo diferente do restante da amostra.

0 porta-amostras foi construido em nylon apresentando a
vantagem de ser um material com boa resisténcia e inércia gquimica
nas condigdes utilizadas e além de possuir baixa densidade; esta &
uma condicgdo importante ja4 que a minimizagio dos pesos envolvidos
evita a sobrecarga do motor. O porta~amostras consiste de dois
discos entre os quais & colocada a amostra. O primeiro possui um
suporte emergente na sua regido central, por onde se fixa ao
braco-suporte movimentado pelo motor do aparelho. O segundo disco
é fixado ao primeirc por intermédio de um parafuso feito de nylon.

3.10.4., Reservatério de Solucdo:

O reservatério gque continha a solugdo era de polietileno com
capacidade para 300 ml de solugdo. A solugdo era continuamente
renovada através da ligagdoc deste reservatdério com um outro com
capacidade para 2 1 de solugdo, utilizando o principio de vasos
comunicantes. A solug¢dc foi usada na concentragdo de 200 ppm de
NacCl.

3.10.5. Ciclos secos:

Nos ciclos secos as amostras eram expostas a um fluxo de ar
constante obtido por um ventilador de poténcia igual a 10,6 W e
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expostas & luz e calor de uma lampada incandescente dque

distanciava 5 cm do porta-amostras.
3,10.6, Otimizacgio do sistema:

A otimizagdo do sistema ocorreu em 4 ensaios. o
monitoramento da formagdc da camada de ©6xidos fol realizado
através de exame visual e espectrofotometria no infravermelho
(metodologia e fundamentos no item 3.5.1). Em cada etapa foram
variados os seguintes efeitos: tempos Gmidos e secos, temperatura
nos ciclos secos, pré-tratamento dos eletrodos e aeragdo da
solugdo. O AP foi o material utilizado durante os ensaios e as
anadlises foram efetuadas nas amostras expostas em 5 e 10 dias de
exposigdo. As condigdes de operagdo otimizadas foram atingidas no
ensaio em gque se obteve uma camada de ©6xidos semelhante em

composigdco quimica aquela desenvolvida no ambiente.
3.10.6.1. Descricdo dos ensaios:
a) Ensaio 1

Duragdo do ciclo Gmido: 10 minutos

- Duragdo do cicle seco: 40 minutos

- Temperatura no ciclo seco: 25°%¢ (l&mpada incandescente de 90 W)
- Pré-tratamento da amostra: limpeza meclnica com lixas de carbeto
de silicio na seguinte ordem granulométrica: 100, 320 e 400 mesh e
desengraxe com acetona comercial.

As amostras de AP oxidadas nesse ensaio apresentaram uma
camada de 6xidos com coloragdo negra e ndc compacta (era removida
facilmente pelo tato). Os espectros de infravermelho da ferrugem
das amostras de acgo patindvel exposto por 5 e 10 dias nessas
condigdes revelaram a presenga de magnetita, indicando que este
6xido é& importante nesses produtos de corrosdo. Nesse ensaio a
secagem da amostra ndo foi efetiva de modo que um filme agquoso
permanecia sobre a superficie da amostra durante a maior parte do

ciclo seco.
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b) Ensaio 2

Neste ensaio alterou-se somente a duragdo do ciclo seco que

passou a ter 200 minutos.

Os espectros de infravermelho da ferrugem removida dessas
amostras indicaram a presenga de y~FeO(OH), &-FeO(OH) e Oxidos
amorfos, no entanto a camada de 6xidos nesse ensaio ndo apresentou
semelhanga visual alguma com aquela formada no AP exposto no
ambiente natural nos periodos iniciais, ja que esta distribuia-se
de maneira ndo uniforme (havia regides em gue o substrato estava a
mostra) e compacta nas amostras expostas por 5 dias nesse ensaio.
Observou~se a presenca de alguns pontos de corrosido leocalizada que
diferenciavam do restante da camada por apresentarem coloragdo
mais acentuada. Em 10 dias de exposicdo a camada de produtos de
oxidagcdo recobria o substrato de forma homogénea e a presenca de

pites era intensa.

c¢) Ensaio 3

Neste ensaio alterou-se o pré-tratamento das amostras gque
consistiu em: limpeza mecdnica com lixas de granulometria 100, 320
e 400 mesh; imersdo em H2304 1,5 M por 5 minutos a temperatura
ambiente; imersd@o em K2Cr207 a 1% por 5 minutos (temperatura
ambiente) ; lavagem em A&gua destilada e imersdo em acetona
comercial. A durag¢io do ciclo seco foi o mesmo do ensaio 2 (200
minutos).

Embora a camada de 6xidos obtida por 5 dias de exposicéao
nesse ensaio fosse constituida por ¥-FeO{OH), &-FeO(OH), a—FeZOB e
6xidos amorfos, esta distribuia-se de maneira ndc uniforme na
superficie do ac¢o, tendo pontos de corrosdo localizada e era
removida do substrato com facilidade. Em 10 dias de exposigédo
essas observagdes nio foram alteradas. A formacdo dessa camada de
6xidos descontinua se deve ao pré-tratamento sofrido pelas
amostras. De acordo con Evans(gs), este tratamento conduz a
passivagdao do a¢o, sendo que nesse caso o acido remove a camada de
6xidos remanescente da limpeza mecanica, porém o chr20.7 forma uma

fina camada de 6xidos que tem efeito passivante.
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d) Ensaio 4

- Durag¢do do ciclo seco: idem aos ensaios 1 e 2.

- Duracdo do ciclo Gmido: idem ao ensaio 2.

- Temperatura no ciclo seco: 42% (utilizou-se uma l&mpada
incandescente de 200 W).

- Pré-tratamento das amostras: idem aos ensaios 1 e 2.

- 0 ensaio foi realizado sob aeragdo continua da solugdao. O
sistema ficou envolto com folhas de aluminio.

~ Umidade relativa do ambiente no sistema: 80%.

0 exame visual da camada de ©&xidos do AP submetido as
condigdes impostas nesse ensaio apresentou descricdo semelhante ao
do AP-30 (ver item 3.5). Além da andlise espectrofotométrica no
infravermelho, determinou-se o teor dos metais Cu, Cr e Mn da
camada total de ferrugem do AP (ver item 3.6.2.). A ferrugem dos
acos patindvel e carbono oxidados no ambiente de simulagdo desse
ensaio por 10 dias (AC-S-10 e AP-S-10) fol examinada por MET (ver
item 3.7.2.) e suas caracteristicas eletroquimicas foram avaliadas

I e Rp obtidos das curvas de Tafel

&me
pelos par tros Ecorr' corr

(ver item 3.9).
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4. RESULTADOS

Nesse capitulo serdo apresentados os resultados, obtidos
dentro dos seguintes itens:

a) Composigao quimica dos agos carbono e patin&vel utilizados.

b) Composigio guimica e morfologia das camadas de ©o6xidos,
caracteristicas eletroquimicas e o processc corrosivo dos agos
oxidados.

c) Composigdo gquimica, morfologia e parémetros eletrogquimicos
(obtidos das curvas de Tafel) das camadas de ©6xidos dos agos
carbono e patindvel expostos ao ambiente simulado.

4.1, Composicdo Quimica dos Acos

A tabela 4.1 mostra os resultados da composigdo guimica dos
AC e AP.

Tabela 4.1 - Composicdo Quimica dos Agos Utilizados

TIPO DE COMPOSICAO QUIMICA (% em peso)

ACO C S P Si Mn Cr Cu Ni
carbono 0.062 0.017 0©0.018 <0.050 0.270 0.010 <0.010 <0.010
patinavel 0.010 0.014 ©0.011 0.300 0.670 0.540 0.200 -

De acordo com esta composigdo quimica, os AC e AP utilizados

sdo classificados respectivamente como AISI 1005 e ASTM A-242(14) .
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4.2, Composicdo Quimica da Camada de Oxidos

4.2.1. Espectrofotometria no Infravermelho

As figuras 4.1 e 4.3 mostram os espectros de infravermelho da
ferrugem dos AC e AP, onde estdo indicadas as freqgliéncias das
bandas de absorcgdo e os possiveis tipos de 6xidos de ferro que
nelas absorwvem.

Os espectros da ferrugem do AC exposto nos periodos de 7, 15,
30, 60 e 280 dias, removida da frente (face voltada para cima e na
direcdo do continente) dos copos-de-prova est3o apresentados na
figura 4.2.

Nas figuras 4.4 e 4.5 s30 mostrados os espectros da ferrugem
removida da camada externa e interna da ferrugem desenvolvida no
AP expostos durante 7, 21, 30 e 280 dias.
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Produtos de Ox%d@gao Atmosférica do Aco Carbono

Frequéncias Caracteristicas dos Oxidos de Ferro

H I T f I I I { } 1
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Figura 4.1 - Espectro de infravermelho da ferrugem removida do AC
com a indicagdo dos possiveis 6xidos de ferro em cada banda de

absorgao.
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Figura 4.2 - Espectros da ferrugem removida da frente dos

corpos—de~prova de AC.
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Produtos de Oxidagao Atmosférica do Aco Patindvel

Fregléncios Caracteristicas dos Oxidos de Ferro

i f i T H i T ] f 1

8B3
a—FeO{OH
100 Oy -
1600
H,0 \
(-
S /744
:*é 1020
o 1150 Y —Fe0(OH)
] A y—FeO(OH)
= 4 © 560
O 2100 3100 6—FeQ(OH)
of H, G y—FeO{OH) a—fe, 0y
460
O+ & —FeO(OH) B

e Oxidos amorfos

| ! L i | ! | | | I
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1200 800 400

-1
Nimero de ondas (cm )

Figura 4.3 - Espectro de infravermelho da ferrugem removida do AP
com a indicacd@o dos possiveis 6xidos de ferro em cada banda de

absorcgao.
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% Transmitdncia

Aco Patindvel — oOxidos da camada externa
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Figura 4.4 - Espectros da ferrugem removida da camada externa do

AP.
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Aco Patinavel

Camada Interna
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Figura 4.5 - Espectros da ferrugem removida da camada interna
do AP.
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Os espectros de infravermelho da ferrugem removida da frente
(mostrado na figura 4.2) e do verso dos corpos~de-prova de AC
exposto no periodo de 7 a 60 dias diferem apenas pelas
intensidades das bandas de absorgio e gque sdo maiores nos
espectros da ferrugem removida da frente. Isto estd relacionado
com a agd@oc do intemperismo nessa face, o0 que possibilita a

formacdo de éxidos de ferro em maior concentragéo(la).

A lepidocrocita (7~FeO(OH)), a goethita (a~-FeO (OH) ),
ferroxihita (8-FeO(CH)) e ©Hxidos de ferro amorfos sdo
constituintes importantes na ferrugem do AC exposto por 7 a 60
dias, o que & indicado pelas bandas de absorgdo caracteristicas
nas regides de 1020 em 1, 883 cem™! e 470 em™ !, que apresentam
intensidade crescente com o aumento desse periodo de exposigdo. No
espectro da ferrugem do AC-280, a intensidade das bandas nas

regides de 1020 cm Ye 883 com Y(caracteristicas da lepidocrocita e

goethita respectivamente) & menor do gue nos espectros da ferrugem
removida nos periodos anteriores (7 a 60 dias), embora a banda na
regido de 1020 en™t destague-se nesse espectro. A banda na regido
de 470 cnfq} caracteristica da ferroxihita e 6éxidos de ferro
amorfos, torna-se larga e mais intensa. Isto sugere que em 280
dias de exposicio, além da lepidocrocita, a ferroxihita e &xidos
de ferro amorfos tornam-se importantes na constituigdo da camada

de 6xidos desse ago nesse periodo.

No AP exposto por 7 a 30 dias, a lepidocrocita, ferroxihita e
6xidos de ferro amorfos sio 6xidos importantes na constituigdo da

camada externa (as bandas nas regides de 1020 me1' 744 cm_l e 470

cm™ ! sio mais intensas nos espectros da ferrugem removida dessa
camada - figura 4.4), porém a hematita, ferroxihita e 6xidos de
ferro amorfos sdo 6xidos de ferro importantes na camada interna

1 sio mais intensas

(as bandas nas regides de 560 em ! e 470 om”
nesses espectros - figura 4.5). De acordo com Misawa e
colaboradores(ls) a presenca dos elementos-~liga nesse ago catalisa
a reacgdo de oxidagdo, favorecendo a formagdo de duas camadas de

6xidos nesse ago.

As bandas que sio mostradas no espectro da ferrugem removida
do AP-280 absorvem na mesma regido gue as do espectro da ferrugem
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removida do AC~280 indicando gque os tipos de 6xidos de ferro
formados nos dois agos nesse periodo de exposigdo sio semelhantes.

4,2.2, Determinagdo de Metais Presentes na Ferrugem

A analise por absorcgio atémica dos metais Cu, Cr e Mn
presentes na ferrugem do AP-30 e AP-280 forneceu os resultados

apresentados na tabela 4.2.

Tabela 4.2 -~ Metais presentes na camada total dos produtos de
oxidagdo do ago patinavel.

Periodo de Concentragdo - % em peso
Remogdo Cu Cr Mn
30 dias C,100 6,220 0,440
280 dias 0,030 0,060 0,110

-

0 teor dos metais Cu, Cr e Mn na ferrugem do AP & menor do
que no proéprio ag¢o, indicando que ndo houve o enriguecimento da
camada de ©6xidos no periodo de tempo observado (30 e 280 dias),
porém a concehtragéo desses metails €& maior na ferrugem removida
nos 30 dias de exposigio do gue naquela em 280 dias.

Essas observagdes sugerem gque fatores ambientais podem ter
contribuido para o ndo enriquecimento da camada de ferrugem nesses
periodos de exposigdo. Sabe-se que a presenca de cloretos do
ambiente marinho atua na formagdo de <cloretos metdlicos

solﬁveis(sa).

4.3, Morfologia da Camada de Oxidos
4,3.1. Microscopia Eletrénica de Varredura

As figuras 4.6, 4.7, 4.8, mostram as micrografias eletrdnicas
de varredura da ferrugem do AC~7 (verso), AC-15 dias (frente), e
AC-280 dias (frente).

As micrografias eletrénicas de varredura dos ©6xidos
desenvolvidos no AP-21, AP-30 (ambos da camada externa) e AP-280
dias estdo mostradas nas figuras 4.9, 4.10 e 4.11.
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Figura 4.6 - Micrografia
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Figura 4.7 — Micrografia
AC-15.
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Figura 4.8
AC=-280.

Figura 4.9
Ap-21.

- Micrografia eletrd&nica de varredura da superficie do

- Micrografia eletrénica de varredura da superficie do
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Figura 4.10 - Micrografia eletrénica de varredura da superficie do

AP-30.

Figura 4.11 -
AP-280.

Micrografia

eletrénica de varredura da superficie do
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Nas micrografias obtidas do AC exposto no periodo de 7 a 30
dias, sio observadas formagdes celulares, pequenas placas ou
formas esponjosas (figura 4.7). Essa morfologia pode evidenciar a
presenca de goethita incompletamente cristalizada(93). Curvaturas
gue lembram arranjos florais (figura 4.6) podem ser evidéncias de

ferroxihita ou de 1epidocrocita(93).

Formas aciculares s8oc observadas principalmente sobre placas
de 6xidos e formacdes esponjosas (figuras 4.6 e 4.7). De acordo
com a literatura, isto pode indicar a presenga de
1epidocrocita(93), goethita ben cristalizada(94} ou akaganeita
(B-FeO{OH)}, que segundo os modelos de Matijevic(zs),
apresentam-se sob esta forma e sdo obtidas em meios de cloretos.
No entanto, a akaganeita forma-se sobre superficies de ferro e ago

em tempos longos de exposigdo ao ambiente marinho(28'94).

Além dessas observacgdes, a presenga de rachaduras
distribuidas em toda a superficie da camada de o6xidos do AC
confere a mesma um aspecto poroso e nao compacto.

No AC-280 a camada de éxidos permanece com aspecto semelhante
ao do observado nos periodos iniciais (figura 4.8), tendo
particulas de 6xido de ferro de forma acicular distribuidas en
toda a superficie da camada de 6xidos e formas celulares.

No AP a camada de 6xidos apresenta um aspecto compacto e nao
poroso no periodo de 7 a 30 dias de exposigdo. Nas micrografias
obtidas da ferrugem desenvolvida sobre esse ago pode-se observar
com freqiiéncia formas globulares (figuras 4.9 e 4.10), sendo dque
estas podem ser evidéncias da presenga de hematita e/ou
ferroxihita. Sequndo os modelos de Matijevic(ZG), particulas
esféricas de hematita sdo obtidas em presenca de cloretos.

No entanto, no AP-280 a morfologia da camada de Oxidos
torna-se semelhante a do aco carbono no mesmo periodo de exposigdo
(figura 4.11).
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4.3.2. Microscopia Eletroénica de Transmiss3o

As micrografias eletrénicas de transmissdo em campo claro e
em campo escuro da ferrugem do AC-30, AC-280 e dos 6xidos
removidos da camada externa e interna do AP-30 sdo mostradas nas
figuras 4.12, 4.13, 4.14 e 4.15.

Os padrdes de difragio de elétrons da ferrugem do AP-30
(camada interna) e do AC-280 sio mostrados nas figuras 4.16 e
4.17-a.

(a) (b)

Figura 4.12 - Micrografias obtidas por MET a) em campo claro e b)
em campo escuro da ferrugem removida do AC-30.
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(a) (b)

- Micrografias obtidas por MET a) em Campo claro e b)

Figura 4.13
em removida do AC-280.

em campo escurc da ferrug

Figura 4.14 - Micrografia obtida por MET em campo escuro da

ferrugem removida da camada externa do AP-30.




(a) (b)

Figura 4.15 - Micrografias obtidas por MET a) em campo claro b) em

campo escuro da ferrugenm da camada interna do AP-30.

Figura 4.16 - Padré&o de difracdo de elérons da ferrugem removida

da camada interna do AP-30.
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Figura 4.17 - a) Padrdo de difragdo de elétrons da ferrugem

removida do AC-280; b) Identificagdo dos planos do reticulo
cristalino.

As micrografias obtidas em campo claro (figuras 4.12-a,
4.13-a e 4.14-a) revelam que a morfologia das particulas de éxidos
de ferro removidas dos AC e AP pouco difere. As particulas de
6xido de ferro desses agos apresentam-se em forma de placas,
bastdes e gldbulos.

Observa-se que a maioria das particulas de 6xido de ferro do
AC-30 e AC-280 dias (figuras 4.12-b e 4.13-b) possuem alto
contraste na imagem formada em campo escuro, sugerindo que essas
particulas s&o cristalinas.

A micrografia das particulas de 6xido de ferro removidas da
camada externa formada no AP-30 (figura 4.14) apresenta uma imagem
em campoO €eSCuro com as mesmas caracteristicas dagquela do AC-30 e
AC-280, porém a micrografia das particulas removidas da camada
interna do AP-30 (figura 4.15-b) apresenta pouco contraste na
imagem em campo escuro, indicando que estas particulas
apresentam-se mal cristalizadas.
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Em resumo, as particulas de éxido de ferro do AC-30 e AC-280
e as da camada externa da ferrugem removida do AP-30 apresentam
material cristalino, o gue n&o ocorre com as particulas de 6xidos
da camada interna do AP-30.

Pontos espagados regularmente sdo observados nas imagens dos
padrdes de difragdo de elétrons das particulas de 6xido de ferro
AC-30 e AC-280 (figura 4.17-a), mostrandc a presenga de cristais
bem formados.

No AP-30 os cristais de o6xidos de ferro apresentam-se bem
formados na camada externa, porém na camada interna, apresentam-se
na forma de cristais mal formados ou particulas nio cristalinas,
como mostra a imagem do padr3o de difracdo, a qual apresenta
somente uma mancha Iluminosa no centro da micrografia (figura
4.16). No AP-280 os cristais de 6xido de ferro apresentam-se bem
formados.

Os parédmetros d calculados das imagens dos padrdes de
difragdo da ferrugem removida dos AC e AP oxidados por 30 (camada
externa no AP) e 280 dias s&o semelhantes aos d de um cristal de
lepidocrocita e estdo tabelados juntamente com os respectivos
indices de Hiller(sg) {(tabela 4.3), sendo possivel entdo obter-se
a identificac@o das reflexdes (mostrado na figura 4.17-b). Dessa
forma a lepidocrocita & um dos constituintes das particulas de
6xido de ferro que apresentam-se bem cristalizadas na ferrugem dos

AC e AP oxidados por 30 e 280 dias.
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Tabela 4.3 - Espagos interplanares do cristal de lepidocrocita
tabelados em literatura(eg) e paré@metros R e d calculados dos

padrdes de difragdo de elétrons obtidos.

Plano reticular
dlepidocrocita caracteristico dcalc:.:alau:‘io R
&) (hkl) (&) (mm)
6,26 020
3,29 120 3,27 (+0,03)| 5,00 (%0,05)
2,97 011 2,98 (+0,03)| 5,50 (%0,05)
2,47 031
2,36 111 2,27 (20,03)| 7,20 (%0,05)
2,09 131,060
1,937 051,200
1,848 220 1,82 (%0,01)| 9,00 (%0,05)
1,535 002
1,524 231
1,496 022 1,49 (%0,01)| 11,0 (%*0,05)
1,449 180
1,433 171
1,418 260
1,389 122 1,39 (%0,01)| 11,8 (%0,05)
1,367 251
1,261 021,320
1,213 280
1,196 191,022
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4.4, Processo Corrosivo dos Agos

Com a média e os respectivos desvios padrdes das medidas de

perda de massa em cada tempo de exposigdo foram obtidos graficos
de perda de massa (APm) versus tempo de exposigdo (t), mostrados

nas figuras 4.18 e 4.19.

0 desvio padrdo (s) das medidas experimentais foram

calculades da forma seguinte(gl):
2
T v.s,
SZ# 11
Z2 v,
i

onde vy sdo os graus de liberdade (v = N - 1, sendo N o nameroc de

medidas no tempo 1) e s® & a variancia da medida de APm no tempo 1

i
(52 = Z (Yi- yi)zl N -1, sendo y; o valor da medida experimental

no tempo i e yi o valor da mé&dia aritmética dessas medidas).

Calculados desta maneira, o desvio padrdc em cada medida de
APm em funcdo do tempo de exposigdo no AC foi de %8,290 g/m2 e no
AP foi de 17,140 g/mz.

As curvas foram ajustadas segundo as equagbes assintdtica e
logaritmica gue descrevem a oxidagdo de metais a temperatura
ambiente e estdoc apresentadas na tabela 4.4. O programa
computacional utilizado ndo possibilitou o ajuste de pontos com a

equagdo reciproca da logaritmica.

Tabela 4.4 - Coeficientes das Equagdes Logaritmica e Assintdtica
Ajustadas aos Pontos Experimentais

ACOS Logaritmica Assintdética

Carbono APm=157,11n(0,014t+1) |APm=342,5 (1-exp(-0,005t))

Patinavel |[APm=85,9 1ln(0,055t+1) |APm=260,5(1-exp(-0,010t))
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Na equagdo logaritmica ajustada aocs pontos experimentais de
APm em fungdo do tempo de exposigdo (APm = a In(b t + 1)), o
parametro b & considerade como a reatividade inicial do
material(92). Os resultados apresentados na tabela 4.4, mostram
gque no AP essa constante (b= 0,055) & maior que no AC (b= 0,014),
indicando que a reatividade inicial no AP & maior. 1Isso &
confirmado observando-se os gr&ficos de APm em fungdo do tempo de
exposigdo apresentados nas figuras 4.18 e 4.19, onde a variacio da
perda de massa no intervalo de 0 a 30 dias & de cerca de 84 g/m2
no AP e de cerca de 30 g/m? no AC. 0 aumento da perda de massa
nesse periodo de exposigdo no AP se deve a presenca dos
elementos—-1liga, que de acordo com Misawa e colaboradores(ls),

catalisa a oxidag¢do do AP.

O parametro a da equagdo logaritmica em guestdo, fornece a

(92) . Essa

variagdo de APm com a evolugdo do tempo de exposicdo
constante apresenta um valor menor na egquac¢io do AP (a= 85,85),
indicando gue com a evolugdo do tempo de exposigdo (30 a 280 dias)

-

a variacdo da perda de massa nesse aco & menor do gue no AC. Nesse

intervalo de tempo, a variagdoc da perda de massa no AP & de cerca
de 157 g;’m2 € no AC & de cerca de 195 g/mz.

0 uso da equagdo assintética [APm = a (1- exp(-b t))],
fornece conclusédo semelhante: o paradmetro b da equag¢io assintética
do AC (b= 0,005) & menor gque o do AP (b= 0,010), indicando que a
reatividade inicial do ago carbono & menor, porém o parametro a,
que fornece a variagdo da perda de massa com a evolugio do tempo
de exposigdo €& maior no AC (a= 342,5) do gue no AP (a= 260,5),
confirmando que o AC apresenta maior perda de massa com a evolugio
do tempo de exposigdo do gque o AP.

4.4.1, Analise Estatistica
a) Teste de xz

O teste de xz foi usado como teste de aderéncia dos modelos
cinéticos (dados pelas equagdes da tabela 4.4) aos dados
experimentais. O ;r2 proporciona a medida da discrepancia existente
entre os valores experimentais (e) e os ajustados pelos modelos
cinéticos (a) (1) :
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A discrepéncia entre esses valores serd8 maior quando os
2 .
valores de x~ calculados forem maiores gue os valores tabelados.

O nimero de graus de liberdade é dado por v = N - 1, onde N &

o nimerc total de observagbes.

Os valores de xz calculados para as eguagfes logaritmica e
assintética de ambos agos estdao apresentados na tabela 4.5. O
valor de xz tabelado em 99 % de significdncia & 20,1, quando

v = 708,

Tabela 4.5 - Teste de xz

2 2
AgOS zlogaritmico Xassintético
Carbono 11,42 1e,27
Patinavel 19,24 64,75

Os resultados do teste de x2 mostrados na tabela 4.5, revelam
gque num nivel de 99% de significdancia, a equagdo assintdética
ajustada aos valores experimentais de perda de massa do AP
apresenta maior discrepéncia entre as freqgiiéncias observadas e

esperadas (xz 2

assintético ~ Xtabelado)' porém o ajuste dos pontos

[

experimentais & equagi@o logaritmica &€ bom, ja que o xiogaritmico

€ menocr dgue o xiabelado' No AC, os pontos experimentais

. = 2 2 ~
ajustaram-se a ambas egquacdes (xassintético e xlogaritmico sao

menores que xﬁabelado)'
Portanto, os resultados experimentais do AC ajustam-se a

ambos modelos cinéticos. No AP os dados experimentais ajustam-se

somente ac modelo logaritmico.
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b) Teste F

O teste F foi utilizado na confirmag¢do da egquagdo que melhor
se ajusta aos dados experimentais.

A distribuigio F & a razdo entre as variincias de duas

populagbes (o, e 02), tendo v e v, graus de liberdade. Na

1 1
comparagdo entre as equagdes dos dois modelos, F é a somatdria dos

quadrados dos desvios (SQD) entre as medidas experimentais e

as previstas pelas equacgdes dos modelos(gl):

(SQD, - SQD,) (N -P)

F =

SQD2 {P -1}
onde N & o ntGmero de medidas, P & o nGmero de termos da equagio do
modelo 1, (P-1)= Vi (N-P)= v,
das medidas experimentais e y’ o valor das medidas ajustadas as

e SQD = Z(y - y’)z, sendo y o valor
equacgbes dos modelos.

Na equagfdo acima, quando F a variéncia

calculado ° Ftabelado'
do meodelo 1 é maior que a do modelo 2; desta forma, o ajuste dos

ponteos experimentais a4 equacd3o do modelo 2 sera significativa(gl).

Os valores de SQDassintético (Sgﬁl)' SQ?ogaritmico (SQDz) €

Fcalculado de ambos agos estdo na tabela 4.6. O valor de F
tabelado em 95% de significdncia & 4,26, quando v,=1 e v,= 26(91).
Tabela 4.6. - Teste F
AgOS SQDlogaritmico SQDassintético Fcalculado
Carbono 7 557 10 514 9,39
Patinavel 6 939 14 518 12,53

Os valores de F apresentados na tabela 4.6 de ambos

calculado
agos sdo maiores que o valor de Ftabelado' indicando gque a
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variéncia do ajuste dos pontos da equagdo assintdédtica & maior.
Desta forma, o teste F confirma que os pontos experimentais de
perda de massa em fungdo do tempo de exposigdo ajustam-se ao
modelo logaritmico.

4.4.2. Taxas de Corrosio

Com os dados de perda de massa dos AC e AP em cada periodo de
exposigdo, obteve-se graficos de taxa de corrosio (TC - g/mz.dia)
em fungdo do periodo de exposigio (dias) de ambos acos e que sdo
mostrados na figura 4.20-a. A TC & calculada da seguinte maneira:

g APm_ 8 a ln (bt +1) _ ab
8 t at (bt + 1)

TC =

onde a e b sdoc as constantes das equagdes logaritmicas da tabela
4.4 e t & o tempo de exposigdo. _

As curvas de TC em fun¢io do tempo de exposigdo (figura
4.20-a) mostram que no AP a taxa de corrosio no inicio (até cerca
de 60 dias) €& maior do que a do AC, porém este parametro diminui
com © aumento do tempo de exposicdo na faixa experimental
Observada. Isto indica que a presenca dos elementos~liga no AP
conduz a formacdo de uma camada de produtos de oxidagdo que
retarda © processo corrosivo.

Os resultados de perda de massa foram também ajustados para
as equagdes bilogaritmicas. As curvas est3o na figura 4.20-b e
as equagdes ajustadas estdo apresentados abaixo:
log ¥y = log L + a log x
Ago Carbono: log APm log 3,55 + 0,77 log t
Aco Patinavel: log APm = log 15,41 + 0,49 log t

]

A interpretac¢do das constantes a e b seque descrigdo aniloga
a das constantes das equagdes logaritmica e assintédtica
(ver item 4.4).

A extrapolacio da perda de massa para tempos de exposicgédo
longos & possivel com as curvas bilogaritmicas. Essas curvas
confirmam que com a evolugdo do tempo de exposicdo a perda de
massa & menor no ago patinavel.
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Figura 4.20-a - Taxa de corrosdo dos AC e AP em fungdo do tempo de
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4.5 Parametros Eletroquimicos Obtidos a Partir das Curvas de Tafel

As curvas de Tafel dos AC e AP limpos e oxidados em 30 e 280
figura 4.21 e 4.22.
a corrente de corrosido (I

dias est8o mostradas na O potencial de

corrosdo (E ) e a resisténcia

corr) ' corr

de polarizagdo (Rp) e seus respectivos erros assim como os ba e bc

estido apresentados na tabela 4.7.

Tabela 4.7 -~ Parametros Eletroquimicos Obtidos das Curvas de Tafel

Aco Carbono
Parametros limpo 30 dias 280 dias
E,opryr (V) - 0,466 - 0,443 - 0,557
Teorr 0,249 (%0,015) 1,210 (%0,080) 0,018 (%0,03)
(mA/cm™) '
Rp (kQ) 0,105 (+0,006) 0,056 (+0,004) 1,070 (%0,177)
b, (V/dec) 0,096 0,100 0,090
ba (V/dec) 0,045 0,070 0,080
Ago Patinével
Parametros limpo 30 dias 280 dias
Ecorr (V) - 0,450 - 0,361 - 0,389
Iorr 0,158 (+0,014) 1,010 (%0,027) 0,054 (%0,007)
(mA/cmz)
Rp(kfz) 0,120 (+0,011) 0,060 (*0,015) 1,200 (+0,164)
b, (V/dec) 0,108 0,090 0,096
ba (V/dec) 0,044 0,070 0,102
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Curvas de Tafel — HzSO4 0,1 M
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Figura 4.22 ~ Curvas de Tafel do aco patinadvel em H SO4 0,1 M.
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Nas curvas de Tafel mostradas nas figuras 4.21 e 4.22 ,
observa-se que o Ecorr do ago patinivel limpo (AP-1lim) & maior que

© do ago carbono limpo (AC-lim). A Icorr em ambos agos esti& na

mesma ordem de magnitude (décimos de mA/cm“) sugerindo que a
reatividade frente & dissolucgdo enm HZSO4 0,1 M neles & semelhante.
A resisténcia de polarizacgio (Rp) na mesma ordem de magnitude
(cerca de 100 Q) confirma essa tendéncia.

A caracterizacgdo eletroquimica dos agos oxidados & também um
indicativo do estado superficial da camada de 6xidos (96).

Verifica—-se que os AC-30 e AP~30 apresentam Ecorr e Icorr maliores

que os dos respectivos agos limpos. 0 E do AC-30 apresenta

corr
somente um aumento de cerca de 20 mV frente ao E desse ago

corr

limpo. © Ecorr do AP-30 & cerca de 90 mV maior gque o Ecorr desse

ago limpo. A Icorr nos AC-30 e AP-30 & maior gque nos respectivos
ageos limpos e estd na mesma ordem de grandeza (cerca de 1 mA/cmz),
sugerindo que a reatividade & dissolugdo da camada de 6xidos

-

formada nesses agos expostos por 30 dias é semelhante.

Observa-se que os AC-280 e AP-280 apresentam Icorr na mesma
ordem de magnitude (cerca de 0,04 mA/cmz). Este parametro
apresenta valores menores do que a Icorr dos AC e AP limpos e
oxidados por 30 dias. Estes resultados indicam semelhanca na
reatividade & dissolugdo de ambos agos oxidados por 280 dias na
solucdo aAcida utilizada e que a dissolucdo da camada de 6xidos dos
agos expostos nesse periodo & menos intensa. A maior Rp (cerca de

1 kQ) nos AC-280 e AP-280 confirma essas observacdes.

0 Ecorr no AP-280 & cerca de 60 mV maior que o Ecorr do
AP~lim (tabela 4.7). No AC-280 o Ecorr diminui, sendo cerca de 100
mV menor gue o Ecorr do AC-lim.

Os mbédulos dos coeficientes angulares das retas de Tafel
catédica (bc) de ambos agos limpos e oxidados por 30 e 280 dias
aproximam-se do valor tipico para a reagio de evolugdo de
hidrogénio (bc = 120 mV/dec)(97). Os mbédulos dos coeficientes
angulares das retas de Tafel anddica (ba) de ambos agos limpos
estdo préximos ao valor tipico para a reacdo de dissolugdo do
ferro (ba = 40 mV/dec)(97), indicando que a cinética de dissolugio
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dos agos carbonc e patin&vel ndo oxidados apresenta mecanismo
semelhante ao do ferro. No caso dos ag¢os oxidados por 30 e 280
dias observa-se gue os ba ndo sio préximos a este valor, o gque se
deve aos mecanismos de dissolugdo da camada de 6xidos no
eletrb6lito em estudo.

4.6. Simulagio da Corrosdo Atmosférica

0 aumento da temperatura e da umidade no ciclo seco e a
aeragdo da solugdo no ciclo Gmido do ensaio 4 contribuiram para
que a camada de ferrugem desenvolvida nas amostras de AP expostas
nessas condigoes fosse semelhante em composigdo guimica,
morfologia e caracteristicas eletroguimicas & camada de ©6xidos.
desse ago exposto ao ambiente marinho. Desta forma, realizou-se o
mesmo procedimento com o AC, sendo que este também apresentou
comportamento semelhante nesses termos frente ao do AC exposto ao
ambiente natural.

As figuras 4.23 e 4.24 mostram os espectros de infravermelho
obtidos a partir da ferrugem removida dos AP-5-10 e AC-S-10.

Os metais Cu, Cr e Mn presentes na ferrugem desenvolvida na
camada total de  é6xidos do  AP-S5-10 foram  determinados
guantitativamente por absor¢io atémica e suas concentragdes estdo
apresentadas na tabela 4.8.

Tabela 4.8. Metais presentes nos produtos de oxidagdo do ago
patindvel exposto as condig¢des do ensaio 4.

Periodo de Concentracgdo - % em peso

BXposicao cu or Mn

10 dias 0,080 0,080 0,200

Verifica-se com os resultados fornecidos pela tabela 4.8 que
ndo houve enriquecimentoc da camada de 6xidos desenvolvida nessas
condigbes e que as concentracgdes desses elementos-liga apresentanm
um valor intermedidrio aos da ferrugem desse ago exposto no
ambiente natural por 30 e 280 dias.
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Figura 4.23 - Espectros da ferrugem removida do AP-S-10.
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Figura 4.24 - Espectros da ferrugem removida do AC-S-10.
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- Microscopia eletrénica de transmissio

As imagens das micrografias eletrénicas de transmissio em
campo claro, em campo escuro e osg padrdes de difracio de elétrons
da ferrugem removida dos AC-S~10 e AP-S-10 apresentam as mesmas
caracteristicas que aquelas da ferrugem removida do AC-30 e AP-30.
As micrografias em campo claro, em campo escuro e o padrdc de
difragdo de elétrons da ferrugem removida do AC-5-10 e do AP~-5-10
estdo apresentadas nas figuras 4.25, 4.26, 4.27 e 4.28.

Observou-se que os d calculados das imagens do padrdo de
difragdo do AC-S-10 e AP-S-10 (camada externa) sdo semelhantes
aqueles obtidos para esses agos expostos ao ambiente (tabela 4.3).
Dessa forma, a lepidocrocita & um dos constituintes das particulas
de oéxido de ferro que apresentam-se bem ¢cristalizadas na ferrugem
dos AC-S-10 e AP-S-10 (camada externa).
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- Parametros eletroquimicos obtidos a partir das curvas de Tafel

As curvas de Tafel dos AC-5-10 e AP-S-10 estdo apresentadas

na figura 4.29. 0 E a I e a Rp e seus respectivos erros

corr’ corr
estdo assim como os bc e ba apresentados na tabela 4.9.

Tabela 4.9. - Parametros eletrogquimicos obtidos a partir das
curvas de Tafel.

Ensaio 4
Parédmetros Ago Carbono Ago Patinavel
E,opy (V) - 0,452 - 0,378
Teorr R 0,350 (#0,001) 0,210 (0,001)
(mA/cm™)
R, (xQ) 0,112 (+0,008) 0,238 (%0,035)
bC (V/dec) 0,100 0,100
ba {(V/dec) 0,040 0,097

Os resultados apresentados pela tabela 4.9 mostram gue o
paréametro Icorr nos dois agos oxidados ao ambiente estd na mesma
ordem de magnitude (décimos de mA/cmz) da Ic orr
agos limpos, indicando que a reatividade e a intensidade da

nos respectivos

dissolugio €& semelhante ao dos respectivos acos limpos. A Rp
confirma essas observacdes.
Verifica~se também gue o parametro Eoorr 40S AC-5-10 e

AP-S-10 apresenta valor prdéximo ao E dos respectivos acgos

oxidados no ambiente natural por 30 diagofiabela 4.7).

Os valores de bc estdo proximos aos bc da reag¢do de evolugéo
de hidrogénio. O valor de ba do AC-S5-10 estd préximo ac valor de
ba da reagdo de dissolugdo do ferro, indicando que a cinética de
dissolugdo metdlica prepondera nessas condigdes. O valor de ba do
AP-5-10 sugere que a cinética de dissolucdo da camada de 6xidos

tem importéncia nessas condigdes.
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Curvas de Tafel — HQSO4 0,1 M

Simulagdo da Corrosdo Atmosférica
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Figura 4.29 - Curvas de Tafel dos AC-S-10 e AP-5-10.

Os resultados de composicdo quimica da camada de oxidagéao,
morfologia das particulas de 6xidos de ferro e parémetros
eletroguimicos obtidos das curvas de Tafel dos AC-S-10 e AP-S5-10
mostram que a corrosdo atmosférica foi simulada de maneira
satisfatéria na faixa experimental observada, j& que os resultados
apresentam grande semelhanga com agueles obtidos desses mesmos
agos oxidados no ambiente natural.
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5. DISCUSSAO

Nesse capitulo serdo discutidos os resultados relativos ao
processo corrosivo, as caracteristicas eletroquimicas, a
composigio quimica e & morfologia das camadas de éxidos formadas
nos agos carbono e patindvel expostos aos:

5.1 Ambiente Marinho Natural
5.2 Ambiente Simulado

5.1 Ambiente Marinho Natural

Verificou-se que a cinética do processo corrosivo em ambos
agos obedece ao modelo descrito por equagbes logaritmicas. A etapa
determinante do processo de corrosdo, no entanto, nao pode ser
determinada de maneira simples pois a oxidagdo da superficie
metilica & ocasionada ndo somente pela agdo do oxigénio, mas
também pela presenga de um filme de eletrdlito formado pela
umidade do ar, suas particulas e gases. A definigdo de uma
cinética do processo corrosivo exige um estudo mais detalhado, ja
que verificou~se que a camada de 6xidos formada nos agos expostos
a esse ambiente apresenta morfologia, composigdc guimica e

caracteristicas eletroquimicas distintas.

Os AC e AP oxidados em 30 e 280 dias mostram Icorr distintas

nesses periodos, sendo que a dissolugdo da camada de 6xidos & mais
intensa nos acgos expostos em 30 dias (ver tabela 4.7).

Nesse caso deve-se considerar que numa superficie metélica

(39'32), a cobertura

rugosa, contendo cavidades e protuberéncias
fornecida pela camada de &xidos & pouco uniforme nos periodos
iniciais (expressa por um fator de cobertura)(48) sendo gue as
dreas da superficie do metal expostas & agdo do meio corrosivo
contribuem para um alto valor de ICorr em 30 dias. Em 280 ?iaf de

exposigdo, provavelmente o fator de cobertura seja maior 32 o
que diminui o ataque ao substrato metdlico pelo meio corrosivo,

diminuindo a Iorr: Em 280 dias de exposicfo de ambos agos o valor
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de Rp em torno de 1 kQ (tabela 4.7) indica gue a camada de OSxidos

atua como uma barreira & passagem de elétrons(le) .

A diminuicdo da taxa de corrosdo também estd relacionada com

as caracteristicas superficiais (tenséo interfacial,
molhabilidade, aderéncia) da camada de ©6xidos e do substrato
metélico(45) .

A presenga dos elementos-liga no AP acelera o processo
corrosivo nos seus estagios iniciais através da diminuicdo da
(18)  a alta
taxa de corrosido observada nesse periodo proporciona o surgimento
de particulas de 6xido de ferro mal cristalizadas ou amorfas de

(18),,

barreira de energia da etapa determinante da oxidagdo

o:--Fe203 e 3-FeO{OH) (segundo o mecanismo proposto por Misawa
formando uma camada de aspecto compacto e pouco poroso (figuras

4.9 e 4.10).

Os ©6xidos dessa camada em contato com o ar e a umidade
sofrem um processo de oxidagdo mais lento (18) havendo a formagao
principalmente de lepidocrocita (¥-FeO(OH)), que apresenta-se bem
cristalizada, originando a camada externa de produtos de oxidagdo.
Essas duas camadas sdo caracteristicas do ago patinavel e séo
observadas nos primeiros 30 dias de exposigdo ambiental.

As curvas de taxa de corrosidc em fungdo do tempo de
exposicdo (figura 4.20-a) mostram que a velocidade do processo
corrosivo do AC nos periodos iniciais (0 a 60 dias) €& menor dque a
do AP. Isto permite a formagdo nido sd de 6xidos amorfos como
também o-FeO(OH) e ¥-FeO(OH) como mostram os espectros de

(18) , esses

infravermelho (figura 4.2) e que de acordo com Misawa
éxidos sdo formados por toda a superficie do metal, resultando
numa camada que possui muitos poros e rachaduras com particulas
de 6xido melhor cristalizadas, como mostram as micrografias

eletrénicas de varredura (figuras 4.6, 4.7 e 4.8).

0 aumento do tempo de exposigdo conduz a semelhancas
morfoldgicas e de composigdo quimica das camadas de corrosdo dos
acos. Ambas camadas tém aspecto porosc (figuras 4.8 e 4.11),
particulas de 6xido bem cristalizadas e sao constituidas
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principalmente por 6xidos amorfos e lepidocrocita (figuras 4.2 e
4.5). A presenga de particulas de 6xido melhor cristalizadas na
ferrugem da camada externa do AP-30 favorece o ingresso de
moléculas de &gua para a camada interna, contribuindo para a
formagcao de a~FeQ(OH) e 1-—Fe0(0H){18) nessa camada, sendo a razao
pela qual ndoc se observa a camada interna de produtos de oxidagdo
em periodos de exposi¢io superiores a 30 dias.

A semelhanga morfolégica da camada de 6xidos desenvolvida em
ambos agos e a presenga dos mesmos tipos de 6xido de ferro
observados em 280 dias de exposigdo poderia contribuir para gque os
agos oxidados apresentassem similaridade no processo corrosivo,
porém pela analise dos resultados fornecidos pelo parémetro a da
equagdo logaritmica isso ndo ocorre (tabela 4.4). Esse parémetro
na equacao do AP & cerca de 2 vezes menor que o do AC, o que
indica um processo corrosivo mais lento. Pelas curvas
bilogaritmicas de perda de massa x tempo de exposicldo confirma-se

que a perda de massa do AP em tempos de exposigdo longes & menor
gue do AC (figura 4.20-b).

Diferengas sfo também observadas nos potenciais de corrosio
dos agos oxidados. Nos AP~30 e AP-280 o Ecorr é cerca de 90 e 60

mV maior que o E desse ag¢o limpo. No AC-30 observa-se um

corr

aumento de cerca de 20 mV frente ao Ecorr desse ag¢o limpo, no

entanto no AC-280 o Ecorr é cerca de 100 nV menor do gque o do
AC-lim.

A presenga ou a auséncia dos elementos-liga justifica essas
observagdes. No ago patindvel, os elementos-liga Cr e Mn sdo

4
de ferrugem e contribuem para a carga fixa da mesma

-

gue se incorporam & camada

oxidados formando os jions Croi- e Mno
(55, 56)

No caso desses &nions estarem distribuidos por toda a camada
de oOxidos do AP, esta terd uma carga fixa negativa e sera
cétion—-seletiva(ss) . Se os 8nions estiverem distribuidos na regiédo
proéxima a superficie da camada de 6xidos (interface
6xido/ambiente), esta apresentara uma caracteristica bipolar. A
oxidagdo do ago patinavel nesse caso favoreceria o surgimento do

campo elétrico na interface das duas camadas inversamente

100



(55)

carregadas Pode-se ainda considerar gque haja regides que

apresentem caracteristicas c&tion-seletivas, outras gque sejam
bipolares e também regides onde os &nions Croi- e Mnoz ndo sejam
encontrados, © que lhes daria uma caracteristica &nion-seletiva, o
que mantém possibilidade de propagagdo da corrosaoc no ago

patindvel, embora em menor taxa gue no ago carbono.

A peguena diminuig¢do no Ecorr do AP-280 frente ao E__.. do
AP-30 (tabela 4.7) provavelmente estd relacionada & diminuigdo do

teor de elementos-liga na camada de &6xido em 280 dias.

Ao contrario do ago patinadvel, & possivel que o filme de
6xidos formado sobre o ago carbono apresente caracteristicas
(55) a diminuigdo do E do AC-280 frente ao do

corr
AC-lim sugere qgue com o aumento do tempo de exposigd@o haja maior

dnion-seletivas

permeacdo de ions Cl~, favorecendo a continuidade do processo de

corrosio.

0 pegqueno aumento do Ecorr observado no AC-30 frente ao do
AC-1lim talvez possa ser atribuido ao curto tempo de exposigdo (30
dias). Nesse periodo, possivelmente ndo houve permeagdo de ions
Cl- o suficiente para promover a diminuigdo do E_ opp Nessa camada
de provaveis caracteristicas &nion-seletivas.

5.2 Ambiente Simulado

No ambiente simulado do ensaio 4 obteve-se uma camada de
6xidos semelhante em composigdo guimica, morfologia e
caracteristicas eletrogquimicas, aguela desenvolvida no ambiente em

ambos acos.

© E.orr do AC-S-10 & cerca de 10 mV menor do gue o Eco_;'r do
AC-30 (tabelas 4.7 e 4.9). Nesse caso o teor de ions Cl1 tem
importante influéncia. No ambiente natural o teor desses ions & de
cerca de 56 ppm, sendo que a amostra ficava continuamente exposta
a esse ambiente; no ensaio de simulagdo, apbés 200 minutos de
secagem a amostra ficava 10 minutos imersa numa solugdo cuja
concentracdo de sal & cerca de 4 vezes maior, o gue deve

contribuir para maior permeagdo desses ions.
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No AP-S$-10, o Ecorr apresenta um valor intermedidrio ao

Eoory dos AP-30 e AP-280 (tabelas 4.7 e 4.9). Esse resultado esta
relacionado com o teor dos elementos-liga presentes na ferrugem
desse ago exposto ao ambiente simulado, onde o Cu, Cr e Mn
apresentam concentragdes intermedidrias as das encontradas na
ferrugem do ago exposto ao ambiente natural por 30 e 280 dias
(tabela 4.9), o gue influencia nas caracteristicas
cAtion-seletivas e/ou bipolares que a camada de ferrugem desse ago

venha a apresentar.
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6. CONCLUSOES

A corrosdo atmosférica dos agos carbono e patindvel obedece

equagdes logaritmicas.

0 processo corrosivo do ago patindvel no inicio da exposigéo
(até cerca de 60 dias) & acelerado frente ao do ago carbono. Nos
primeiros 30 dias de exposigdo as camadas de 6xido formadas nos
dois acos apresentam caracteristicas morfologicas e de composigéac

guimica distintas.

Em tempos de exposi¢&o longos (apbs 280 dias), as taxas de
corrogsdc no ago patindvel sdo menores que as do ago carbono. Nesse
periodo a camada de ©6xidos torna-se semelhante nos dois agos,
apresentando-se porosa, com particulas de lepidocrocita bem
cristalizadas e constituida principalmente por ¥-FeO(OH),
3§-FeO(OH) e 6xidos amorfos.

O potencial de corros&o do ago patinavel oxidado ac ambiente
& maior que o do ago patindvel limpo. No ago carbono oxidado ao
ambiente, o E orr diminui com o tempo de exposigdo. Esses
resultados ‘juntamente com os dados de taxa de corrosao sugerem que
a camada de ©6xidos nos agos carbono e patinavel tenham

caracteristicas ion-seletiwvas distintas.

No AP é possivel gque a camada de o6xidos formada atue como
uma membrana cation-seletiva e/ou Dbipolar, dependendo da
distribuicdo dos produtos de oxidagdc dos elementos-liga na camada
de 6xidos. No AC, é& provavel gue essa camada de Oxidos atue como

uma membrana &nion-seletiva.

A corrosdo no ambiente simulado permitiu a formagdo de uma
camada de 6xidos nos agos carbono e patinadvel em 10 dias
semelhante a dos mesmos acgos expostos ao ambiente natural por

cerca de 30 dias, quanto & composicdc quimica, morfologia e

caracteristicas eletroquimicas.
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6.1 PERSPECTIVAS

Visando a elucidagdo das gquestdes abertas por este trabalho,
as perspectivas para pesquisas futuras s&o:

a) Determinar a distribuig&o superficial dos elementos-~liga na
camada de ©Oxidos desenvolvida no ago patinével;

b) Verificar a efetividade do sistema de simulagdo da corrosio
atmosférica marinha em tempos de exposigdo maiores que 10 dias.
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