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RESUMO

Os evaporadores utilizados nas usinas para producao de acuUcar sdo caixas trocadoras
de calor cuja funcdo € diminuir o teor de agua existente no caldo da cana. Esses
trocadores de calor séo fabricados de materiais de baixa resisténcia a corrosao e sao
frequentemente substituidos ao longo do processo produtivo, sendo necesséario maior
tempo de parada para manutencgfes, causando queda ha producdo. Tendo em vista
0 crescimento do consumo de aclcar e alcool, tanto para o mercado interno, quanto
para exportacdo, torna-se necessario buscar materiais alternativos que apresentem
maior vida Util, ou seja, com maior resisténcia a corroséo para substituir materiais hoje
empregados. Esse trabalho mostra a avaliagdo comparativa de resisténcia a corrosao
dos acos inoxidaveis AISI 444 e API 5CT / ISO 11960 L80 13Cr, agos carbono ASTM
A423 Grl, AISI 1020 e API 5CT / ISO 11960 L80 Tipol e dos acos com adicdo de
elementos de liga, ASTM A213 GrT11l e GrT22, em meio de caldo de cana. Foram
realizados testes de corrosdo, em temperatura elevada, e testes eletroquimicos,
utiizando-se as técnicas de potencial de circuito aberto e espectroscopia de
impedancia eletroquimica, e foi levantada a curva de Tafel para cada um dos materiais,
com variacao do pH. O aco inoxidavel 444 e o a¢o carbono 1020 apresentaram maior
€ menor resisténcia a corrosdo, respectivamente, em todos os testes realizados. Ja os
outros acos ligados testados, o aco T22 apresentou bom comportamento se

comparado aos demais materiais.

Palavras Chaves: Evaporador; Corrosdo Uniforme; Corrosdo Localizada por Pite;
Taxa de Corrosdo; Corrosao Eletroquimica; Espectroscopia de Impedancia

Eletroquimica.



ABSTRACT

The evaporators used in plant for sugar production are heat exchanger boxes which
function are to decrease the content of water existing in the cane broth. These heat
exchangers are manufactured from low corrosion resistant materials and are often
substituted during the production process, making necessary extended maintenance
stops and creating falls in the production. Considering the sugar and alcohol
consumption increases, for internal market as for exportation, it is now necessary to
look for alternative materials with higher lifetime, which means higher corrosion
resistance, in order to replace materials used nowadays. The current work presents the
comparative evaluation of the corrosion resistance of AISI 444 and API 5CT / ISO
11960 L80 13Cr, carbon steels ASTM A423 Grl, AlISI 1020 and API 5CT / 1ISO 11960
L80 Typel and of the steels with added alloyed elements ASTM A213 GrT11 e GrT22,
in environmental cane juice. Corrosion tests at high temperature, Tafel analysis and
electrochemical impedance spectroscopy. The coorosion-proof steel 444 and the
carbon steel 1020 showed, respectively, the best and the worst corrosion resistances
in all the tests that have been performed. The other tested steels have not showed
uniform results in relation with the different test methods. For the other materials, the

T22 steel showed the better performance.

Keywords: Evaporator; Uniform Corrosion; Localized Corrosion by Pitting; Corrosion

Rate; Electrochemical Corrosion; Electrochemical Impedance Spectroscopy.
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1. INTRODUCAO

Os evaporadores utilizados nas usinas para producdo de agucar e alcool sdo vasos
com duas caixas trocadoras de calor, cuja fungéo é evaporar a agua do caldo da cana
para producdo do aclcar e do alcool. Na producéo do aglUcar sdo necessarios mais
trés evaporadores em série apds o primeiro (pré-evaporador). O mercado estimado
para consumo de tubos de ago em evaporadores € de aproximadamente 15.000 t/ano
com dimenséo predominante de 38,10 mm de didmetro por 2,65 mm de espessura de
parede.

Com base no crescimento da producdo de cana, acucar e alcool para consumo e
exportagdo, procurou-se avaliar quais sdo as expectativas de mercado para o0s
proximos anos. A figura 1.1 mostra a evolu¢cdo do mercado sucroalcooleiro nos ultimos

anos.
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Fonte: DATAGRO

Figura 1.1: Evolugcéo do mercado sucroalcooleiro [OLIVERIO, 2007]

O grafico mostra que, de 1975 a 1985, houve um crescimento na producdo de cana-
de-acucar impulsionado pela procura do alcool (projeto pré-alcool), considerado o 1°
grande salto do setor. De 1985 a 1995, houve uma variagdo de mercado na qual se
contrabalancava a importancia entre o agucar e o alcool. De 1995 até hoje houve um
aumento consideravel de mercado devido a exportacdo do agucar, considerado em
2006 como o 2° grande salto do setor. Fica entdo a expectativa e a pergunta sobre o

novo cenario e a expansédo do setor sucroalcooleiro no Brasil: Por que investir?
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Atualmente, existem trés fatores de natureza independente, mas que atuam
simultaneamente no setor sucroalcooleiro.

1° - Mercado interno de alcool

Existe hoje uma crescente demanda interna de alcool, com o sucesso comercial dos
veiculos bicombustiveis como mostra a figura 1.2 (consumo preferencial do alcool).
Quanto maior a demanda, maior o crescimento do mercado brasileiro. Atualmente 12
% da frota nacional € bicombustivel. A figura 1.3 mostra a projecdo da frota de

veiculos leves para os proximos anos, considerando o tipo de combustivel utilizado.

Vendas de Veiculos Leves - Market Share
a91.4%, Janeira/2003 a Maico/2007
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Figura 1.2: Evolucéo das vendas de veiculos leves [OLIVERIO, 2007]
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Figura 1.3: Projecao da frota nacional de veiculos leves [OLIVERIO, 2007]
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2° - Exportacéo de Etanol

Existe uma demanda crescente pelo recente e grande interesse mundial pelo etanol
devido as qualidades ambientais e por ser matéria prima renovavel. Os E.U.A., por
exemplo, estdo estudando a possibilidade de utilizar gasolina com 10-20% de alcool,

sendo este mais um fator que ira alavancar a producéo de etanol.

3° - Exportacéo de Acucar

A tendéncia de exportacdo de acUcar é crescente pela competitividade brasileira. O
Brasil tem o menor custo da producdo de acuUcar e alcool entre 0s principais
competidores do mercado internacional.

Devido aos trés fatores descritos anteriormente, a cana de aglcar esta iniciando um
ciclo de novos negdcios, considerado hoje como o 3° grande salto do setor, sendo um
mercado nacional forte que comega a entrar em evidéncia. Com a “explosdo” do
mercado sucroalcooleiro, calcula-se que para ampliar a producdo de cana-de-acglcar
dos atuais 495 milh6es de toneladas para cerca de 700 milhdes até 2013 serdo
investidos US$ 15 bilhdes no Brasil. Segundo dados da Unica - Unido da Agroindustria
Canavieira de Sao Paulo, até o final da safra de 2012/13 mais 103 usinas devem
entrar em operacdo. Esse numero refere-se apenas as usinas confirmadas - em
construgcdo ou que j4 iniciaram os investimentos agricolas. Além dessas, outras 232
estdo em estudos. A figura 1.4 mostra o cenario brasileiro do setor sucroalcooleiro

para os préximos anos.
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Usinas em Operagao Usinas em Fase de Montagem
Safra 2006107 + até junhol07 apos junhol07

TOTAL = 359+10= TOTAL = 44

369 USINAS

Usinas em Fase de Projeto Aprovado Usinas em Fase de Consulta

CENARIO 2010
360 (+) 44 (+) 59 =
= 472 USINAS

Situacao: I0/0&2007

FONTE: DEDINI

Figura 1.4: Cenario brasileiro do setor sucroalcooleiro [OLIVERIO, 2007]

Dentro de um fluxo de producgéo de agucar e alcool, a etapa que serd abordada neste

trabalho é relacionada a pré-evaporacao e evaporacdo representadas na figura 1.5.

Vapor do caldo
V3 V“ = liberado

a4

efeito efeito

, X

Vapor da
termogeracéao

| Pré-evaporador | Evaporador |

Figura 1.5: Efeito de evaporagéo na industria de acucar e élcool.
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As usinas usam normalmente tubos com costura de aco carbono nos pré-
evaporadores e algumas usam tubos de acos inoxidaveis também com costura nos
evaporadores subsequentes devido a problemas de corrosdo provenientes do vapor
do caldo. Essa é uma tendéncia das novas usinas que seguem o crescimento do setor.
Com uma alta na demanda pelo acglcar e alcool, as usinas precisam trabalhar em um
maior ritmo para manter a producdo. Com o uso dos agos inoxidaveis (ASTM A269
304) os equipamentos ficam menos tempo parados para manutencdo, ganhando em
produtividade. O grande problema esta relacionado ao preco destes materiais.

Os acos inoxidaveis 444 e 439 sdo materiais que apresentam um bom desempenho
em relacdo ao aco carbono e também um melhor preco em relagdo ao inox 304, mas
ainda considerados de alto custo. A figura 1.6 mostra evaporadores construidos com
0S agos 444 e 439.

Assim, este trabalho propde avaliar a resisténcia a corrosdo de acos carbono ligados e
acos inoxidaveis em meio que simule a condi¢do de operacdo dos evaporadores da

industria de agucar e alcool.

) Inox 444
Ultimo efeito de evaporacao
Us. Alta Mogiana — 2004

ubos de Inox 439 em Aquecedor
Us. Vale do Rosario - 2002

Figura 1.6: Evaporadores em acos inoxidaveis 444 e 439
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2. OBJETIVO

Objetivos Gerais

- Avaliar a resisténcia a corrosdo de acos carbono ligados em meio que simule as
condi¢Bes encontradas em evaporadores das usinas de agucar e alcool.

- Comparar o desempenho dos acgos carbono com adigéo de elementos de liga e acos
inoxidaveis austeniticos, martensiticos e ferriticos, e com o desempenho de acos

carbono comum, N0 mesmo meio.
Objetivo Especifico

- Avaliar a resisténcia a corrosdo dos agos carbono comum, acos carbono ligados e

inoxidaveis, usando testes laboratoriais em autoclave e eletroquimicos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O processo de corrosdo pode ser definido, de forma geral, como um processo de
deterioracdo de um material, geralmente metalico, por acado fisica, quimica ou

eletroquimica, aliada ou ndo a esfor¢cos mecéanicos. [PANOSSIAN, 1993]

Sendo a corrosdo, em geral, um processo espontaneo, esta constantemente
transformando os materiais metalicos de modo que a durabilidade e desempenho dos
mesmos deixam de satisfazer os fins a que se destinam. No seu todo esse fenbmeno
assume uma importancia crucial na vida moderna, que nao pode prescindir dos metais

e suas ligas.

Os metais tendem a reagir espontaneamente com liquidos ou gases do meio ambiente
em que sao colocados. Em alguns casos, pode-se admitir a corrosdo como o inverso
do processo metallrgico, cujo objetivo principal € a extra¢do do metal a partir dos seus

minérios ou de outros compostos, ao passo que a corrosdo tende a oxidar o metal.

3.1. Formas de Corroséo [GENTIL, 1996]

A corrosdo uniforme se processa em toda extensdo da superficie, ocorrendo perda
uniforme de espessura, conforme ilustrado na figura 3.1. A corrosdo por placas, se
localiza em regides da superficie metalica e ndo em toda sua extensdo, formando
placas com escavagdes, conforme figura 3.2. A figura 3.3, mostra a corroséo alveolar,
gue se processa na superficie metalica produzindo sulcos ou escavagfes semelhantes
a alvéolos, apresentando fundo arredondado e profundidade geralmente menor que
seu didmetro. A corrosdo por pite se processa em pontos ou em pequenas areas
localizadas na superficie metdlica, sdo cavidades que apresentam o fundo em forma
angulosa e profundidade geralmente maior que seu diametro, conforme mostrado na

figura 3.4.
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Figura 3.1: Corrosao uniforme [GENTIL, 2006]

Figura 3.3: Corroséao alveolar [GENTIL, 2006]
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Figura 3.4: Corrosao por pite [GENTIL, 2006]

Em alguns processos corrosivos pode ocorrer dificuldade de se caracterizar se as
cavidades formadas estdo sob a forma de placas, alvéolos ou pites. Entretanto, deve-
se considerar que a importadncia maior € a determinagcdo das dimensdes dessas
cavidades, a fim de se verificar a extensao do processo corrosivo. Tomando-se como
exemplo o caso de pites, € aconselhavel considerar o nimero de pites por unidade de
area, o diametro e a profundidade. Os dois primeiros valores sao facilmente
determinados e a profundidade pode ser medida com micrbmetro ou com auxilio de
microscopio, focado inicialmente, no fundo do pite e, em seguida, na superficie ndo
corroida do material. A distancia entre os dois niveis de foco representa a

profundidade do pite.

Usualmente, procura-se medir o pite de maior profundidade ou tirar o valor médio
entre, por exemplo, cinco pites com maiores profundidades. A relagdo entre o valor do
pite de maior profundidade (Pn,) e o valor médio (Py) dos cinco pites mais profundos
da-se o nome de fator de pite (Fpie). Pode-se verificar que quanto mais esse fator se

aproximar de 1 (um) havera maior incidéncia de pites com profundidades préximas.
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3.2. CORROSAO QUIMICA [NUNES, 2007; GENTIL, 2006]

E um processo que se realiza na auséncia de agua, em geral em temperaturas
elevadas (temperatura acima do ponto de orvalho da agua), devido a interacao direta
entre 0 metal e 0 meio corrosivo. Os processos corrosivos de natureza quimica
ocorrem, normalmente, em temperaturas elevadas, porque a temperatura ambiente o
sistema ndo possui energia para reacdo. Pelo fato destes processos serem
acompanhados de temperaturas elevadas, sdo comumente conhecidos por processos
de corrosado ou oxidacao em altas temperaturas. A corrosdo quimica é um produto da
era industrial e ocorre em equipamentos que trabalham aquecidos, tais como fornos,

caldeiras, unidades de processo etc.

Os produtos da corrosdo nos processos quimicos formam-se por difusdo no estado
sélido. A difusdo constitui-se no deslocamento de anions do meio corrosivo, por
exemplo, O%, e cétions do metal, por exemplo, Fe*, que se formam pela acdo da

temperatura reinante.

A movimentacdo dos ions se da através da pelicula de produtos de corrosdo e a sua
velocidade cresce com o aumento da temperatura. O deslocamento pode ser dos

anions no sentido do metal, dos cations no sentido do meio, ou simultanea.

A difusdo catibnica (cations no sentido do meio) é mais freqiiente porque os ions
metélicos sdo em geral menores que os anions (especialmente O%), tornando a
passagem dos mesmos pela rede cristalina do 6xido mais facilitada e mais provavel.
Como se trata de difusdo no estado solido, é influenciada fundamentalmente pela
temperatura, pelo gradiente de concentracdo do metal e pelas leis de migracdo, em

face das imperfei¢cdes do reticulado cristalino nos semicondutores.
3.2.1. Meios corrosivos

Os principais meios corrosivos a alta temperatura sao:

- Oxigénio: presente nas atmosferas oxidantes de modo geral,

- Enxofre e gases contendo enxofre: presentes em fornos, caldeiras, unidades de

processo, nas chamadas atmosferas sulfurosas. O enxofre e o H,S formam sulfetos de
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metal, que sdo ndo-protetores e agravam 0 processo corrosivo por formarem eutéticos
de baixo ponto de fusdo com os 6xidos de alguns metais. Em ligas contendo niquel, o
sulfeto localiza-se nos contornos de grdo, formando um eutético com o niquel, que
funde a 645°C, torna estas ligas pouco resistentes a atmosferas sulfurosas;

- Vapor d’agua: em temperaturas elevadas, o vapor d’agua pode atacar certos metais,
como por exemplo, o Fe, formando 6xido e liberando hidrogénio, que pode provocar
fragilizacéo;

- Cinzas: a queima de combustivel em fornos, caldeiras, turbinas a gas etc, pode
provocar sérios problemas de corrosao devido a cinzas contendo vanadio e sulfato de
sbédio. O vanadio presente no combustivel oxida-se a V,Os e forma eutéticos de baixo
ponto de fusdo com os o6xidos do metal, destruindo as peliculas protetoras das
superficies metalicas. O sulfato de sodio origina-se de reagbes de SO, com o NaCl
presente no combustivel. Este sulfato de sdédio posteriormente reage com 0s 6xidos
formados, destruindo também as peliculas protetoras. A acdo combinada do vanadio e
sulfato de soédio € muito acentuada, sobretudo em cinzas, contendo cerca de 85% de
V,05 e 15% de Na,SO,.

3.2.2. Casos especiais de corrosdo em altas temperaturas

3.2.2.1. Corrosao catastroéfica

E um tipo de corrosdo que se manifesta em alguns acos e outras ligas, como por
exemplo, acos inoxidaveis, onde ocorre uma oxidacdo extremamente rapida,
conduzindo a destruicdo da liga. A corrosdo ou oxidagdo -catastrofica ocorre
particularmente em acos contendo molibdénio e acos com alto teor de vanadio, devido

ao baixo ponto de fusédo de seus oxidos.

3.2.2.2. Carbonetacéao e descarbonetacao

Consiste na entrada de carbono (carbonetacdo) ou saida daquele elemento
(descarbonetacdo). O primeiro caso ocorre quando ligas ferrosas sdo aquecidas em

atmosferas contendo hidrocarbonetos ou monéxido de carbono. O carbono vai se

difundir para o interior do metal, formando uma camada rica em carbono na superficie.
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O segundo caso ocorre quando as ligas, principalmente o aco baixa liga, sdo
colocadas em ambientes com agentes descarbonetantes como o0 H, e 0 CO,. Neste
caso, a liga vai se deteriorando e perdendo a dureza superficial. A carbonetacdo e a

descarbonetacdo podem ser causas importantes de deterioracdo associada a corrosao.

3.3. CORROSAO ELETROQUIMICA [NUNES, 2007; BRETT & BRETT, 1996]

A corrosdo eletroquimica constitui-se no processo de corrosdo mais frequente na
natureza. Estes processos eletroquimicos realizam-se, majoritariamente, na presenca
da agua liquida, devido a formacgéo de pilhas ou células de corrosdo e em temperatura
abaixo do ponto de orvalho. As células de corrosdo sédo, portanto, elementos
fundamentais na existéncia do processo, e vdo determinar, associadas a outros

fatores, a intensidade dos processos corrosivos.

3.3.1. Potenciais eletroquimicos

Um metal quando colocado em contato com uma solug&o diluida, transfere ions para a
mesma, ficando a superficie metélica eletricamente carregada. Esta reacdo pode ser

assim expressa:

M < M™ + ne (1.1)

Em consequéncia, surge na superficie metalica uma diferenca de potencial elétrico
entre o metal e a solugcdo. A figura 3.5 mostra o estagio inicial da reacdo, ou seja,
atomos do metal passando do estado reduzido para a solucéo sob a forma de ions de
carga positiva e deixando a superficie eletricamente carregada. A figura 3.6 ilustra o

estagio de equilibrio da reacdo de passagem dos ions para a solugéo.
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Figura 3.5: Estagio inicial da reac&o de passagem de ions para a solucao [NUNES,
2007]
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Figura 3.6: Estagio de equilibrio da reacao de passagem dos ions para a solucdo
[NUNES, 2007]

A tendéncia a passagem de ions para a solucdo esta relacionada a variacdo de
energia livre do sistema metal/solucdo, ou seja, 0 metal tem em si uma parcela de

energia acumulada que sera liberada a medida que seus ions forem passando a

solucéo.

Esta diferenca de energia livre se deve aos diferentes estados em que se pode
considerar os atomos, ou seja, quando o atomo do metal se encontra como metal
propriamente dito, integrando a estrutura cristalina e participante da ligacdo metalica,
rodeado por outro atomo metélico, ou quando o &tomo cede seus elétrons da ultima

camada transformando-se em ions de carga positiva e passando para a solucdo, ou
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ainda, quando os ions presentes num solvente polar interagem com as moléculas do
solvente originando solvatagéo. O estado energético do atomo nestas trés situacbes é
diferente, sendo maior na primeira e respectivamente menor na segunda e na terceira.

H4, portanto, a tendéncia dos ions de passarem para a solucéo.

Com a passagem dos ions para a solugéo cria-se um campo eletrostatico que tende a
manter os ions metélicos o mais proximo possivel do metal. O campo eletrostéatico
criado gera na interface metal-eletrdlito uma dupla camada: a mais interna do atomo
de metal se desgarrando sob a forma de ions e a mais externa de ions solvatados. A
figura 3.7 ilustra a variacdo de energia livre do atomo do metal até a solvatacdo. Esta
dupla camada é também denominada de dupla camada de Helmholtz. O modelo de
Helmholtz € o primeiro modelo da dupla camada. Helmholtz considerou o
ordenamento de cargas positivas e negativas de um modo rigido nos dois lados da
interface, dando origem a designacdo de dupla camada, ndo se estendendo as
interacdes mais além no interior da solugéo.

A figura 3.8 ilustra a dupla camada na superficie de um eletrodo, descrito por

Helmholtz.
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2 A jon retirado
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Solvatagao

————— Distancia (A°)

Figura 3.7: Variacdo da energia livre na superficie metalica [NUNES, 2007]
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Figura 3.8: Modelo de Helmholtz para dupla camada. (a) Disposicao rigida de ions; (b)
Variacdo do potencial eletrostético, @, com a distancia x, do eletrodo; (c) Variacao de
capacitancia, Cq4, com o potencial aplicado [BRETT & BRETT, 1996]

H& também outros modelos na literatura associados a teoria de formacdo da dupla
camada, como por exemplo, 0 modelo de Gouy-Chapman. No inicio deste século,
Gouy e Chapman desenvolveram, independentemente, um modelo da dupla camada
em que consideravam que tanto o potencial aplicado como a concentracdo do
eletrélito, influenciavam o valor da capacitancia da dupla camada. Assim, a dupla
camada nao seria compacta, como na descricdo de Helmholtz, mas de espessura

variavel, estando os ions livres para se moverem, conforme ilustrado na figura 3.9.
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Figura 3.9: Modelo de Gouy-Chapman. (a) Distribuicdo dos ions de modo difusivo; (b)
Variagcdo do potencial eletrostético, @, com a distancia, x, do eletrodo, mostrando o
efeito da concentracéo idnica, c; (c) Variacdo de Cd com o potencial, mostrando o

minimo no ponto de carga zero, E, [BRETT & BRETT, 1996]

Tem-se ainda os modelos de Stern e o modelo de Grahame. Stern combinou o
modelo de Helmholtz, para valores de potencial longe de E,, com o modelo de Gouy-
Chapman, para valores perto de E,, conforme ilustrado na figura 3.10. Considerou
gue a dupla camada era formada por uma camada compacta de ions junto ao eletrodo,
seguida por uma camada difusa, estendendo-se para o interior da solugdo. A
explicacdo fisica das medi¢cdes experimentais € que, longe de E,, o eletrodo exerce
uma forte atracdo para os ions que estdo, por esse motivo, rigidamente fixos a
superficie, sendo restrita toda a queda de potencial para dentro dos limites da
distancia correspondente a primeira camada de ions (camada compacta). Préximo de

E, ha uma distribuicdo difusa de ions (camada difusa).
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Apesar do fato de Stern j& ter feito a distingdo entre os ions adsorvidos na superficie
do eletrodo e os da dupla camada, foi Grahame quem desenvolveu um modelo que é
constituido por trés regides, conforme mostra a figura 3.11. A diferenca entre este e 0
modelo de Stern é a existéncia da adsorcdo especifica, um ion especificamente
adsorvido perde sua solvatacdo, aproximando-se mais da superficie do eletrodo, além

disso, o ion pode ter a mesma carga de eletrodo ou carga oposta, mas a ligagcédo é
forte.

/// O O | |
yap P |
/Q/Q(D@ ® ; Dayer

Electrode /G,D ®  solution
IAISINe

e

(a) i)

Yy

mp———

(c)

Figura 3.10: Modelo de Stern. (a) Distribuicdo dos ions em uma camada compacta e
difusa; (b) Variacdo do potencial eletrostatico, @, com a distancia, x, do eletrodo; (c)
Variacdo de Cy com o potencial [BRETT & BRETT, 1996]
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Figura 3.11: Modelo de Grahame da dupla camada elétrica, para o eletrodo de
mercurio. (a) Distribuicdo de ions; (b) Variacdo do potencial eletrostéatico, @, com a
distancia, x, do eletrodo, de acordo com o potencial aplicado; (c) Variacdo de C4 com o
potencial [BRETT & BRETT, 1996]

A medida que os ions passam para a solu¢do, aumenta a quantidade de elétrons na
superficie metdlica, com o conseqiiente aumento da quantidade de cargas separadas
pela dupla camada e o aumento da diferenca de potencial. A limitacdo no aumento da
guantidade de elétrons ocorre devido a dificuldade imposta pela dupla camada a
passagem de novos ions para a solugcdo, bem como pela dificuldade de consumo de

elétrons por ions do meio.

Quando a diferenca de potencial atinge um valor tal que a energia livre de passagem

de ions para solucdo se anula, estabelece-se o equilibrio termodindmico e tem-se
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entdo o potencial eletroquimico de equilibrio, como mostrado na figura 3.6. O potencial
de equilibrio constitui-se 0 que se denomina de potencial de eletrodo ou potencial
eletroquimico, entendendo-se ser um eletrodo o metal imerso em uma solugcédo de

seus ijons.

A tendéncia a passagem de ions para solugdo varia de metal para metal. Metais com
maior tendéncia a oxidacdo apresentam uma separacao de cargas elétricas (elétrons
na superficie do metal e ions positivos em solucao) maior, o que se caracteriza no seu
potencial eletroquimico. Cada metal apresenta o seu estado de equilibrio

eletroquimico e o seu potencial de eletrodo.

O potencial eletroquimico é medido sempre de forma relativa, utilizando-se eletrodos
como padrdo de referéncia. Os potenciais dos diversos metais foram medidos em
relacdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio em condi¢cdes padrdo, resultando na
chamada tabela de potencial eletroquimico padréo. A figura 3.12 mostra o esquema de
medicao.

Na tabela Ill.1 sdo mostrados os potenciais padrdo de alguns metais. Estes potenciais
sao ditos potenciais padrao pelas condi¢c6es padronizadas do eletrodo de referéncia,
porque o eletrodo do metal € colocado na presenga de solugdo um molar de seus

préprios ions, e porque toda a operagéao € realizada a 25°C.
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Figura 3.12: Esquema de medi¢do do potencial padrdo [NUNES, 2007]
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Tabela Ill.1 - Potenciais eletroquimicos de reducéo de alguns metais [NUNES, 2007]

Metal/ions Potencial em Relacdo
(Extremidade Anddica) ao Hidrogénio (v)
Li — Li" -3,045
K— K* -2,925
Ba — Ba* -2,906
Ca — Ca* -2,866
Na — Na* -2,714
Mg — Mg* -2,363
Al — AP -1,662
Ti —» T -1,628
Nb — Nb* -1,1
Zn — Zn* -0,763
Cr —» Cr** -0,744
Fe — Fe* -0,44
Cd — Cd* -0,403
Ti —» Ti* -0,336
Co — Co* -0,277
Ni — Ni#* -0,25
Mo — Mo®* -0,2
Sn — Sn* -0,136
Pb — Pb* -0,126
H, —» H' 0
Cu — Cu®* 0,337
Fe?* — Fe* 0,771
Hg — Hg* 0,788
Ag — Ag’ 0,799
Pd — Pd* 0,987
Pt —» Pt* 1,2
Au — Au* 1,42
(Extremidade Catddica)

Invertendo-se todos os sinais obter-se-ia a tabela de potenciais de oxidacgao.

Os metais acima do hidrogénio na tabela e a medida que se desce na mesma, sdo
ditos mais reativos, com maior tendéncia a oxidagcdo, mais anddicos e menos nobres.

Os metais que estdo abaixo do hidrogénio na tabela e a medida que se sobe na
mesma, sdo ditos menos reativos, com menor tendéncia a oxidagdo, menos anddicos

€ mais nobres.
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A tabela de potenciais eletroquimicos padrao apresenta algumas limitacdes, entre as
quais podemaos citar:

e indica a tendéncia a oxidagcdo mas ndo considera a velocidade de reacao.
Assim, metais com forte tendéncia & oxidacdo podem ser resistentes a
corrosdo desde que o produto formado seja uma pelicula protetora. A este
fenbmeno denomina-se passivacdo. Como exemplos de alguns metais que se
passivam tém-se: aluminio, titanio, cromo e niquel;

e a tabela é feita para os metais na presenca de solucdo um molar de seus
préprios ions; observa-se que a variagdo na concentracdo pode alterar
substancialmente o potencial do eletrodo. O potencial sobe na tabela com a
diluicAo e desce com a concentracdo da solugcdo em ions do metal. O
potencial de eletrodo para uma concentragdo qualquer pode ser calculado pela

equacédo de Nernst:

E=Eo+_0,0591 .log_C, (3.2)
n Cred

Onde:

E = Potencial de eletrodo ou da pilha, em V;

E, = Potencial de eletrodo padrao, em V;

n = nimero de elétrons;

Cox = Concentracdo molar dos ions da reacao de oxidacao (constituintes oxidados);

Creq = Concentragdo molar dos ions da reagdo de reducgédo (constituintes reduzidos).

No caso de determinacéo de potencial de um s6 eletrodo sélido, 0 Cieq = 1.

e a tabela s6 considera metais puros na presenca de seus ions. Na pratica é

mais freqlente a utilizacdo de ligas metalicas, e os ions do meio sao

normalmente diferentes dos ions do metal.

3.3.2. Polarizacéo

Polarizacdo é a modificacdo do potencial de um eletrodo devido a variacdes de

concentracao, sobrevoltagem de um gas ou variacdo de resisténcia 6hmica. Se nao

houvesse o efeito do fenbmeno de polarizacdo, as correntes entre anodos e catodos
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seriam muito mais elevadas, a semelhanca de um quase curto-circuito, aumentando
muito a velocidade do processo corrosivo.

Gracas a existéncia destes fenbmenos, as taxas de corrosdo observadas na pratica
sdo substancialmente inferiores aquelas que ocorreriam caso as pilhas de corrosdo

funcionassem ativamente em todas as condigdes dos processos corrosivos.

Quando as reacfes de corrosdo sao controladas predominantemente por polarizagcéo
nas areas anddicas, diz-se que a reacdo é controlada anodicamente e que o eletrodo
esta sob efeito de uma polarizagcdo anddica. Quando as reagfes de corrosdo sao
controladas predominantemente por polarizagdo nas areas catodicas, diz-se que a
reacdo é controlada catodicamente e que o eletrodo estd sob o efeito de uma
polarizacdo catddica. Quando a reacdo € controlada pelo aumento de resisténcia de
contato das areas anddicas e catddicas, diz-se que a reacdo € controlada
ohmicamente. De modo geral, tem-se um controle misto das reacdes de corroséo.

A figura 3.13 mostra as modificacdes que se processam na dupla camada elétrica na
superficie de um eletrodo quando submetido a uma polarizacdo anddica e a uma
polarizacao catédica.

Metal Solugao Metal Solugao

Ll
5

LA

" w0 O e

N

~_ Plano externo Plano externo
Plano interno Plano interno

Potencial

Potencial

a) Polarizagao negativa (catodica) a) Polarizagao positiva (anddica)

Figura 3.13: Modificagdes na dupla camada de um eletrodo polarizado [NUNES, 2007]
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3.3.2.1. Polariza¢éo por concentragdo

Este tipo de polarizacdo ocorre frequentemente em eletrélitos sem agitacdo. O efeito
de polarizacéo resulta do aumento de concentracéo de ions do metal em torno da area
anddica (baixando o seu potencial na tabela de potenciais) e da rarefacdo de ions H*
no entorno da éarea catddica. Caso o eletrolito possua movimentagdo, ambas as

situacdes tém pouca probabilidade de acontecer.

3.3.2.2. Polarizac¢éo por ativagcao

Este tipo de polarizacdo ocorre devido a sobrevoltagem de gases no entorno dos
eletrodos. Os casos mais importantes no estudo da corroséo sdo aqueles em que ha
liberacdo de hidrogénio no entorno do catodo ou de O, no entorno do anodo. A
liberacdo de hidrogénio no entorno do catodo € denominada polarizacdo catddica e
assume particular importancia como fator de controle dos processos corrosivos.
Em eletrélitos pouco aerados, o hidrogénio liberado é adsorvido na area catodica
provoca uma sobretensdo ou sobrevoltagem de hidrogénio capaz de reduzir
sensivelmente a agressividade do meio, podendo-se considerar por este fato a
corrosdo do aco como desprezivel na presencga de agua doce ou salgada, totalmente
desaerada.
A sobrevoltagem do hidrogénio foi estudada por Tafel, estabelecendo a seguinte
equacéao:

n=Blog_i_ (3.3)

Bio

Onde:
n = Sobrevoltagem do hidrogénio, em V
B e iy = Constantes que dependem do metal e do meio, respectivamente em V e Alcm?

i = Densidade de corrente aplicada que provoque a sobrevoltagem n, em A / cm?

A figura 3.14 mostra uma curva de Tafel — sobrevoltagem de hidrogénio em funcéo da

densidade de corrente.
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Figura 3.14: Curva de Tafel de sobrevoltagem de hidrogénio [NUNES, 2007]

3.3.2.3. Polarizacdo Ohmica

A polariza¢cdo hmica ocorre, por exemplo, devido a precipitacdo de compostos que se
tornam insollveis com a elevacdo do pH no entorno das areas catddicas. Estes
compostos séo principalmente carbonatos e hidréxidos que formam um revestimento
natural sobre as areas catddicas, principalmente carbonato de célcio e hidréxido de
magneésio.

A polarizacdo 6hmica pode ocorrer também devido a alta resisténcia do eletrdlito,

como no caso da corrosao de armaduras em concreto.

3.3.3. Passivacéo

Passivacdo é a modificacdo do potencial de um eletrodo no sentido de menor
atividade (mais catédico ou mais nobre) devido a formacao de uma pelicula de produto
de corrosdo. Esta pelicula € denominada pelicula passivante. Os metais e ligas

metdlicas que se passivam sao formadores de peliculas protetoras.
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Como exemplos podem ser citados:
e Cromo, niquel, titdnio, aco inoxidavel, que se passivam na grande maioria dos
meios corrosivos, especialmente na atmosfera, e o titAnio na agua salgada;
e Chumbo que se passiva ha presenca de acido sulfurico;
e O ferro, que se passiva na presenca de acido nitrico concentrado e nédo se
passiva na presenca de acido nitrico diluido;
e A maioria dos metais e ligas passiva-se na presen¢a de meios béasicos, com

excecao dois metais anféteros (Al, Zn, Pb, Sn e Sh).

Na figura 3.15 sdo mostradas as curvas da taxa de corrosdo em funcédo do potencial

para um metal sujeito & passivacao e para um outro ndo-passivavel.
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Figura 3.15: Curvas da taxa de corrosao de um metal passivavel e de
um nao-passivavel [NUNES, 2007]
3.3.3.1. Curvas de polarizacao e passivacédo
As modificagbes no potencial de eletrodo resultante da polarizagdo e passivagéo

provocam mudangas no valor do potencial, alterando o ponto de equilibrio, fazendo
com gue o potencial anddico se desloque no sentido catddico e vice-versa.
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A figura 3.16 ilustra o deslocamento dos potenciais anddico e catddico quando do fluxo

de uma corrente.
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Figura 3.16: Deslocamento dos potenciais anddico e catédico [NUNES, 2007]

A determinacado experimental da curva de polarizacdo de um certo material, num dado

eletrolito, pode ser feita por dois métodos distintos:

¢ Método Galvanostatico ou Intensiostatico
O método mais simples, e também o mais antigo, é o galvanostatico ou intensiostatico,
que é caracterizado pelo fato de ter como variavel de controle a intensidade da
corrente que circula no sistema, a qual € variada por meio de uma resisténcia,

conforme ilustrado na figura 3.17.
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Eletrolito

Figura 3.17: Esquema do sistema para o ensaio intensiostatico [NUNES, 2007]

O aspecto das curvas de polarizacdo anddica e catodica é apresentado na figura 3.18.

Potencial — Volt
m
O

.
L

Log 1 (mAjicm’)

Figura 3.18: Curvas de polariza¢do anddica e catédica [NUNES, 2007]
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¢ Método potenciostético
O outro método de que se dispde para a realizacdo de ensaio de polarizacédo € o
método potenciostatico, o qual apresenta como variante o0 método potenciocinético.
Este método é caracterizado pelo fato de ter como variavel de controle o potencial e
nao a intensidade da corrente, como no modo galvanostético. A célula de polarizacéo
é semelhante a anterior, porém a aparelhagem requerida é diferente. Para variar o
potencial aplicado ao corpo de prova em estudo é necessario um potenciostato, que é
um aparelho bem mais complexo. Por meio do potenciostato varia-se, no sentido
anodico ou catédico, o potencial do metal em relagdo ao eletrodo de referéncia. Para
cada valor do potencial imposto, o sistema demanda certa corrente que é suprida pelo

préprio potenciostato. O sistema ¢€ ilustrado na figura 3.19.

f f_(-l Potenciostato
b L ER
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e R o e e sl e
Eletrolito
. J

Figura 3.19: Esquema do sistema para 0 ensaio potenciostatico, E.R. é o eletrodo de
referéncia, C.E. o contra-eletrodo e E.T., o eletrodo de trabalho [NUNES, 2007]

A curva de polarizacao catédica que se obtém por este método é semelhante & obtida
pelo método intensiostatico, porém a curva anddica para metais que apresentam a
transicao ativo/passivo tem aspectos completamente diferentes, como se vé na figura

3.20. Curvas desse tipo ndo poderiam ser obtidas pelo método galvanostético.
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Figura 3.20: Curva de polarizacao anoédica para metais que apresentam a transicao
ativo/passivo [NUNES, 2007]

Os fendmenos de polarizacdo e passivacdo assumem grande importancia na cinética
dos processos de corrosdo eletroquimica e muito particularmente para a protecdo
catddica, a qual consiste essencialmente na polarizacdo catddica da estrutura a

proteger.

A passivagdo é também muito importante para a protecao anddica porque, neste caso,
o fundamento da técnica consiste em se aplicar um potencial anddico a estrutura,
levando-a ao campo de passividade, onde a corrente de corrosdo é muito mais baixa.
Esta técnica ndo elimina, portanto, a corrosdo, e s6 é possivel de ser aplicada em

materiais que apresentam a transi¢ao ativo/passivo.
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As curvas de polarizacdo sdo também denominadas diagramas E / i (potencial de

eletrodo) / (corrente) ou diagrama de Evans e sdo apresentadas de um modo geral

sob a forma de retas, como pode ser visto na figura 3.21.

Anodica

corr

A 4

Catodica

| corr

| corrente —p

Figura 3.21: Diagrama de Evans [NUNES, 2007]

3.3.3.2. Método da resisténcia a polarizacdo

O método conhecido como “método da resisténcia a polarizagcdo” é uma técnica em

que a densidade de corrente de corroséo é determinada linearizando-se uma pequena

regido, de cerca de £ 5 mV a 20 mV, dependendo da situacdo, em torno do potencial

de corrosao, apés o que se pode determinar a taxa de corrosdo do material [ASTM G
59, 2003; TAIT, 1994].

A figura 3.22 apresenta uma curva caracteristica obtida na aplicagdo do método de

polarizacao linear.
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Figura 3.22: Curvas de polarizagdo linear para um ensaio de resisténcia a

polarizacao tedrico [TAIT, 1994]

Na figura 3.22 é mostrada a faixa de densidade de corrente e de potencial que séo
avaliados para a determinacao da resisténcia a polarizacdo. Esta figura apresenta uma
linha reta ajustada aos dados experimentais. Segundo Tait (1994), a inclinacdo desta
reta fornece a resisténcia a corrosao por polarizagao linear, onde a unidade é dada em

Ohm [ Q] = volt/Amper. Entdo, para o aco 444, tem-se, por exemplo:

_AE_ [-657-(-661)]x10° V

P Al [200- (-200)]x10° A /cm?

=10000 Q.cm? (3.4)

Conhecendo-se as constantes das inclinagbes de Tafel, B, e B¢, respectivamente, das
regides anddicas e catodicas, pode-se determinar a densidade de corrente de
corrosdo, segundo a seguinte equacédo [ASTM G 59, 2003; TAIT, 1994]:

com—__ Balbcl

= (3.5)
2303R, (Ba*Bcl)

Conhecendo-se a densidade de corrente de corrosdo pode-se determinar a taxa de

corrosdo do material através da equacéo seguinte [TAIT, 1994]:
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_0,1288 Icorr Eg. Wt

Rcorr (3.6)
p
O equivalente em peso de uma liga pode ser definido como sendo:
4 %E). x (Peso atdmico);
Eq Wt — Z ( 0 )| X( )| (37)

=t (NUmero de oxidagdo mais provavel),

O modelo matematico usado para calcular a resisténcia a polarizagcao, no software
GPES é o método de Stern-Geary [TAIT, 1994]. Neste caso, a resisténcia medida

deve ser devida apenas a resisténcia de polarizacéo, o que implica [GENTIL, 2003]:

e Que a queda dhmica devida a solugcdo eletrolitica, IRs, apresente valores
despreziveis, onde Rs representa a resisténcia da solucéo;
e Que ndo ocorra a formacado de filmes superficiais (tais como filmes passivos e ou

de O6xi-hidréxidos) que introduzam resisténcias adicionais.

Portanto, eliminando-se esta fonte de "erro" demonstra-se que a precisdo do método
depende da extensao da regido linear de polarizacdo e da razdo entre os coeficientes
de Tafel. O método da resisténcia a polarizacdo, como qualquer outro método
eletroquimico admite que n&o ocorra corrosdo por via quimica, caso contrario, as

velocidades medidas situam-se muito aquém dos verdadeiros valores.

3.3.4. Velocidade de corroséo

A velocidade com que se processa a corrosdo € dada pela massa de material
desgastado, em uma certa area, durante um certo tempo, ou seja, pela taxa de
corrosdo. A taxa de corrosdo pode ser representada pela massa desgastada por
unidade de area na unidade de tempo.

A massa deteriorada pode ser calculada pela equacéo de Faraday:

m=ee<i-t (3.8)
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Onde:

m = Massa desgastada, em g;

e = equivalente eletroquimico do metal,

i = Corrente de corrosao, em A;

t = Tempo em que se observou o processo, em s.

A corrente i de corrosdo é, portanto, um fator fundamental na maior ou menor
intensidade do processo e o0 seu valor pode ser variavel ao longo do processo

Corrosivo.

A corrente de corrosdo depende fundamentalmente de dois fatores:
o Diferenca de potencial das pilhas (diferenca de potencial entre as areas
anddicas e catddicas) — AV,
¢ Resisténcia de contato dos eletrodos das pilhas (resisténcia de contato das

areas anddicas e catddicas) — R.

A diferenca de potencial — AV — pode ser influenciada pelos fenébmenos de polarizacéo
e de passivacdo. A resisténcia de contato — R — pode ser influenciada pela
resistividade do eletrélito, pela superficie de contato das areas anddicas e catddicas e

também pelos fenémenos de polarizacdo ou na passivagao.

No controle da velocidade de corrosao diz-se que a reacdo de corrosao é controlada
anddica ou catodicamente de acordo com a influéncia dos fenbmenos de polarizacao
nas areas anddicas ou catédicas. Quando o controle se da anédica e catodicamente,

diz-se que o controle é misto.

A figura 3.23 mostra as curvas de polarizagdo que caracterizam o controle anddico,

catodico e misto.
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Figura 3.23: Controle da velocidade de corrosao por processo anddico, catddico e
misto [NUNES, 2007]

Quando o controle da velocidade da corrosdo da-se por resisténcia excepcionalmente

sem polarizagéo, as curvas de polarizacao apresentam o aspecto da figura 3.24.
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Figura 3.24: Controle de velocidade de corrosdo por resisténcia [NUNES, 2007]

3.3.5. Influéncia de outros fatores na velocidade de corrosao

Alguns outros fatores influem na velocidade de corrosao, principalmente porque atuam
nos fendmenos de polarizacdo e passivacdo. Tais fatores que também influenciam a
velocidade de corroséo sao:

e Aeracdo do meio corrosivo: 0 oxigénio funciona como controlador dos
processos corrosivos. Portanto, na pressdo atmosférica a velocidade de
corrosdo aumenta com o acréscimo da taxa de oxigénio dissolvido. Isto ocorre
por ser o oxigénio um elemento despolarizante e que desloca a curva de
polarizacdo catddica no sentido de maior corrente de corrosao. Entretanto,
para metais que passivam, um meio aerado pode favorecer a passivacdo do
metal e reduzir corroséo.

e pH do eletrdlito: a maioria dos materiais metalicos passivam-se em meios
basicos (exceto os metais anfoteros). Portanto, as taxas de corrosao
aumentam com a diminui¢cdo do pH. O efeito do pH na taxa de corrosdo pode

ser visto de forma esquematica na figura 3.25.
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Figura 3.25: Efeito do pH na taxa de corrosédo [NUNES, 2007]

e Temperatura: 0 aumento de temperatura acelera, de modo geral, as reacées
guimicas. Da mesma forma, também em corrosdo as taxas de desgaste
aumentam com o aumento da temperatura. Com a elevacao da temperatura,
diminui-se a resistividade do eletrélito e consequentemente aumenta-se a

velocidade de corrosao.

3.3.6. Diagrama de Pourbaix

Os potenciais de eletrodo dos diversos elementos foram medidos experimentalmente
com auxilio do eletrodo padrédo de hidrogénio. Entretanto, estes potenciais podem ser
calculados teoricamente, a partir da variacdo de energia livre de Gibbs, nas

transformacdes reversiveis, o que é dado pela seguinte expressao:

AG = nFE (3.9)
Onde:
AG = Variacdo de energia livre de Gibbs
n = Numero de elétrons envolvidos na reacao
F = Faraday, 96500 Coulomb

E = Potencial de eletrodo, em V
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Considerando os dados da termodinamica, Marcel Pourbaix, da Universidade Livre de
Bruxelas, desenvolveu as relacdes entre o potencial de eletrodo e o pH das solugdes
para os sistemas em equilibrio. Estas relacbes foram traduzidas graficamente, dando

origem aos diagramas de Pourbaix.

Os constituintes da agua, H" e OH podem ser reduzidos (evoluindo H,) ou oxidados

(evoluindo O,). Isto conduz as seguintes condi¢cbes de equilibrio:

a) H, < 2H" + 2e (3.10)

Cujo potencial, de acordo com a equacao de Nernst, é:

E=E,+ 0,0591 .log [H'] 3.11)
n pH:

Onde:
E = Potencial numa dada condi¢céo, em V
E, = Potencial padrao do H que é zero, por definicdo, em V
[H'] = Concentracdo de H*, em mol/L
[pH.] = Presséao parcial de H,, em atm, que para concentragdo padréo é igual a 1 atm
Para uma concentracdo qualquer e pH,, = 1 atm, tem-se:
E =0+ 0,0591 log [H'] (3.12)
mas log [H'] = -pH, ent&o

E =0-0,0591 pH (3.13)

A equacao 3.13 representa uma reta, a qual € denominada de reta a, no mencionado

diagrama.

b) H,O + 1/20, + 2e <> 20H (3.14)
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Aplicando-se a mesma equacao 3.2 a reacdo acima, tem-se:

E=+0,401+ _0,0591 .log _[pO,]*? (3.15)

2 [OHT?
tendo-se a pressao do oxigénio igual a 1, resulta:

E =+ 0,401 + 0,0591 . log [OH] (3.16)

Considerando que — log [OH] = 14 — pH, obtem-se:
E =1,229 - 0,0591 pH (3.17)

Que é outra reta, de mesma inclinagdo, portanto paralela a reta (a) e que é

denominada de reta (b).

Estas retas definem campos muito importantes do diagrama, conforme mostrado na

figura 3.26.

>
wi Dominio de oxidacdo da agua
+1.64 evolugdode O, 2H,O0 4 O,+4 H +4e
1,4
1,04 e -
0.8 for, 0
0.6 o B
+
? 83’ Dominio de estabilidade =~ =
LI O:O-@t termodinamica da agua 0.0
J,- 0,2 T
- 0,4 N .
0,61 -~
0,8 N
~1,€ Dominio de redugao da agua ™~
evolugdo de H, 2H +2e—p H,
1 1 I 1 1 1 i | L 1 1 1 | Gt ) 1
0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Figura 3.26: Diagrama de Pourbaix para a agua (esquematico) [NUNES, 2007]
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A regido compreendida entre as linhas (a) e (b) representa o dominio de estabilidade
termodindmico da agua, a temperatura de 25°C, sob a pressdo de 1 atm. Abaixo da
linha (a), que corresponde a uma pressao de hidrogénio igual a 1 atm, a agua tende a

decompor-se por reducéo, de acordo com a reacao:

2H" + 2e — H, (para meio acido) (3.18)

2H,0 + 2e — H, + 20H" (para meio basico ou neutro) (3.19)

Acima da linha b, que corresponde a uma presséo de oxigénio de 1 atm, a agua tende

a decompor-se por oxidacdo de acordo com a reacao:

2H20 — 02 +4H" + 4e (320)

Estas reacdes sdo de carater geral, envolvendo o potencial H";OH" e pH (presenca de
fon H" ou OH). Entretanto, ha outras condi¢bes de equilibrio que ndo dependem do
potencial, sendo representadas por retas verticais, e outras que ndo dependem do pH

e que sao representadas por retas horizontais.

Seguindo este raciocinio, Pourbaix tragou as curvas representativas das condi¢des de
equilibrio entre um elemento e seus compostos, definindo os dominios de estabilidade
termodinamica de cada um. A figura 3.27 representa o diagrama de equilibrio potencial

x pH, de forma simplificada, para o sistema ferro/agua, a 25°C.
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Figura 3.27: Diagrama de equilibrio potencial x pH, simplificado, para o sistema

ferro/agua, a 25°C [NUNES, 2007]

Este diagrama mostra que, no campo onde as formas estaveis sdo o Fe?' e o Fe*,
tem-se corrosdo. Isto é, as reagfes sdo espontaneas. No campo onde a forma estavel
€ o Fe, tem-se imunidade, ndo ocorrendo as reac¢fes de corrosdo. Finalmente, no
campo do Fe,0s, o ferro apresenta-se passivado. Juntamente com seus colaboradores,

Pourbaix elaborou os diagramas dos metais.
3.4. CORROSAO PELA AGUA E VAPOR

Designa-se corrosdo pela agua os processos corrosivos observados em estruturas

submersas e sistemas que trabalhem com agua no seu interior.
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As estruturas sujeitas a esta corrosdo sdo: estacas de piers, tubulagbes submersas,
embarcac0es, instalacées de agua de refrigeracédo, instalacdes de geracao de vapor,
instalacfes de tratamento ou distribuicdo de agua, etc.

Para estruturas submersas em agua doce, as taxas de corrosdo dependerdo da
guantidade de sais, &cidos ou bases dissolvidas. A presenca de &cidos normalmente
acelera o processo corrosivo. A presenca de sais acelera 0s processos, exceto 0s que
funcionam como inibidores e os de base forte e acido fraco que hidrolisam, dando

carater basico a solucao.

As estruturas submersas em agua salgada estdo sujeitas a uma grande taxa de
corrosdo, particularmente em meios aerados, que podera ser ainda aumentada pela

presenca de poluentes.

Tanto para estruturas submersas em agua doce como salgada, as taxas de corrosdo
poderdo ser diminuidas ou aumentadas de acordo com o teor de oxigénio dissolvido.
Mesmo na presenca de agua salgada, uma estrutura de acgo tera taxas de corrosédo
despreziveis se o teor de oxigénio dissolvido for praticamente nulo.

A corrosao eletroquimica por vapor d’agua ocorre em locais onde haja condensacgéao e

em sistemas condensados.

3.4.1. Fatores que determinam a corrosividade das aguas

3.4.1.1. Resistividade elétrica

Quanto a resistividade, as 4guas podem ser consideradas muito corrosivas, para
valores até 3000 ohm.cm, onde inclui-se a agua do mar com resistividade média de 30
ohm.cm, corrosivas, para valores de 3000 ohm.cm a 15000 ohm.cm, e

moderadamente corrosivas , para valores acima de 15 000 ohm.cm.

3.4.1.2. pH da agua

Quanto ao pH, as aguas sao consideradas muito corrosivas, para pH abaixo de 4,
corrosivas, para pH de 4 a 7; e pouco corrosivas, acima de pH 7, sendo que as aguas
alcalinas podem ser consideradas corrosivas para metais anféteros (Al, Zn, Pb, Sn e
Sh).
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3.4.1.3. Grau de aeracao

Quanto ao grau de aeracdo, as aguas podem ser consideradas muito corrosivas,
guando muito aeradas, corrosivas, para condicdes de média aeracdo, e pouco
corrosivas, quando desaeradas; neste particular a movimentacéo € fundamental, pois
favorece a dissolucdo de oxigénio. Deve-se salientar que para aguas muito aeradas,
pode-se ter baixa taxa de corrosdo caso o material tenha tendéncia a formacéo de
filme passivo no meio considerado

3.4.1.4. Presenca de bactérias

As bactérias podem ser aerdbicas, geradoras de acidos por fermentacdo de matérias
organicas, ou anaerébicas, que promovem despolarizacdo catddica, como as

redutoras de sulfato.

3.4.1.5. Temperatura

As temperaturas tém uma acéo direta sobre a corrosividade, pois aceleram as reacdes
de corrosdo e causam despolarizagdo; assim sendo, quanto a temperatura as aguas
podem ser consideradas muito corrosivas, para temperaturas acima da ambiente,
mediamente corrosivas, para temperaturas baixas, pela maior dissolu¢cdo de oxigénio,

e corrosivas, para temperatura ambiente.

3.5. CORROSAO POR BACTERIA OU BACTERIANA

Os processos de corrosdo eletroquimica podem ser acelerados pela presenca de
bactérias e, neste caso, designa-se corrosdo por bactérias, bacteriana ou ainda
bacteriolégica.
E importante observar que a atuacéo das bactérias se da através da modificacdo do
meio corrosivo de modo a torna-lo mais agressivo.
A atuacao de bactérias e alguns organismos vivos pode ser assim resumida:

e Bactérias ou fungos que promovem a formacédo de 4cidos;

e Bactérias que oxidam compostos de enxofre a acido sulfarico;

e Bactérias ou fungos que fermentam material celulésico a 4cidos organicos;

59



e Bactérias que provocam a despolarizacéo catodica.

As bactérias ou fungos que provocam a despolarizagdo catddica sdo bactérias
anaerdbicas e utilizam o hidrogénio liberado na area catddica em seu metabolismo,
retirando das reacdes a energia de que necessita.

As reacdes mais importantes sao:

8H + NO* — NH; + 2H,0 + OH" + energia (3.21)
8H + CO, — CH,4 + 2H,0 + energia (3.22)
8H + SO,* — 4H,0 + S% + energia (3.23)

e Algas, fungos e bactérias, que formam filmes ou tubérculos, originando pilhas
de aeracéo diferencial;

e Bactérias que consomem materiais protetores tais como revestimentos
celulésicos, ou ainda, deterioram revestimentos com cimento, pelo pH &cido
desenvolvido;

e Acdo combinada de bactérias: algumas vezes tem-se a acdo combinada dos

varios mecanismos acima, resultando uma acéo corrosiva mais acentuada.
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4. METODOLOGIA

O procedimento de ensaio foi elaborado de forma a simular as condi¢cdes encontradas
no processo de evaporacdo do caldo de cana-de-agucar. Foram realizados testes de

corrosdo para estimar a vida util e degradagédo dos materiais.
Os corpos de prova foram preparados a partir de chapas ou tubos. A tabela IV.1,
mostra os resultados da andlise quimica dos materiais testados, obtida através da

técnica de espectrofotometria.

Tabela IV.1 - Analise quimica dos materiais testados (% em peso)

Acos %C %Si %P | %Mn | %Mo | %Ni %Cr | %Cu | %Nb
1020 0,13 0,02 0,02 0,45 - 0,01 0,02 - -
423 0,13 0,21 0,07 0,46 0,02 0,27 0,42 0,31 -
444 0,02 0,43 0,03 0,15 1,84 0,20 | 18,13 | 0,03 0,18

L80T1 0,27 | 0,23 | 001 | 140 | 0,20 | 0,02 | 0,26 | 0,01 | 0,01
L8oi3Cr | 0,29 | 0,32 | 0,02 | 066 | 0,05 | 0,14 | 1280 | 0,08 | 0,01
T11 0,10 | 055 | 001 | 0,40 | 045 | 0,02 | 1,05 | 0,02 | 0,01
T22 009 | 025 | 001 | 04 | 090 | 0,02 | 2,20 | 0,03 | 0,01

Os ensaios foram conduzidos em duas condicbes de pH, 35 e 7,00 O pH 35
representa o caldo de cana ap6s a moenda, sem adi¢cdo de nenhum reagente quimico.
O pH 7,0 foi obtido com a adicdo de NaOH (hidréxido de sédio P.A.), afim de minimizar
a oxidacdo excessiva dos metais expostos, assim como é feito nas industrias antes do

caldo da cana-de-acUcar ser submetido ao processo de evaporacgao.

O caldo da cana-de-agcucar é um meio bastante complexo, -caracterizado
principalmente pelo alto teor de sacarose, conforme ilustrado na tabela IV.2. Por
causa de sua complexidade, néo foi possivel simular um solucdo em laboratério capaz
de reproduzir os constituintes da cana-de-ag¢ucar. Com isso, utilizou-se caldo de cana

comercial para execucdo dos ensaios.
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Tabela IV.2 — Composicao e principais constituintes presentes na cana-de-agucar
[COPERSUCAR, 2009]

Composicao média da cana-de-agUcar

Composicao Teor
Agua 65 - 75
Aclcares 11-18
Fibras 8-14
Solidos soluveis 14 - 23

Principais constituintes da cana-de-acucar

Constituintes Sélidos soluveis (%)
Aclcares 75a93

Sacarose 70a91

Glicose 2a4

Frutose 2a4

Sais 3,0a5,0

De &cidos

inorganicos 15a45

De 4cidos organicos |1,0a3,0

Proteinas 0,5a0,6
Amido 0,001 a 0,05
Gomas 0,3a0,6
Ceras e graxas 0,05a0,15
Corantes 3ab

4.1. TESTES EM AUTOCLAVE

O equipamento utilizado para realizac&o destes testes foi um autoclave da marca Parr,
série 4520, célula com capacidade de 2 litros, modelo 4642 e controlador de
temperatura, modelo 4843.

Os corpos de prova foram usinados, polidos até lixa granulometria 600,
desengraxados com acetona P.A. e pesados em balanca analitica antes de serem
montados no suporte de teste. As dimensfes utilizadas para usinagem dos corpos de
prova foram 25 mm de comprimento, 25mm de largura, 2mm de espessura e um furo

de 2mm. A figura 4.1 ilustra os corpos de prova utilizados.
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As condi¢Bes de ensaio foram estabelecidas apés reunides e visita técnica a usina de
acucar e alcool, as quais estdo apresentadas na tabela 1V.3. Os parametros presséao e
temperatura foram acompanhados durante todo o tempo. Para se obter a presséo de
equilibrio de vapor d’agua, afim de, evitar a evaporacgéo da solu¢do durante o teste, foi
utilizado argbnio, um gés inerte que nao influencia no processo corrosivo. As figuras
4.2 e 4.3 mostram o sistema de teste.

Figura 4.1: Corpos de prova utilizados nos ensaios em autoclave

Tabela IV.3 - CondicBes dos ensaios em autoclave

Meio Caldo de cana-de-acugar
Volume 1500 mL

pH inicial 35e7,0
Temperatura 120°C

Pressédo 100 psi
Duracgéao 168 horas
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Figura 4.3: Controladores de pressao e temperatura, respectivamente
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Os ensaios foram conduzidos em duas fases, liquida e vapor, conforme ilustrado na
figura 4.4. Na fase liquida, o material fica em contato com o meio, simulando assim, o
processo corrosivo no interior dos tubos aplicados nos evaporadores, por onde passa
o caldo-de-cana. Na fase vapor, os corpos de prova ficam expostos ao vapor gerado
no aquecimento do caldo, simulando assim, a corrosdo na parte externa dos tubos.
Apés o ensaio, os corpos de prova foram limpos, desengordurados e pesados de
acordo com a norma ASTM G1. Foi aplicada a técnica de determinacédo da perda de
massa, imersédo progressiva do material em solugcéo acida. Apo6s perda de massa, foi
calculada a taxa de corrosdo média, segundo a norma ASTM G1, conforme ilustrado
na equacgdo 4.1. Para maior confiabilidade, os testes foram feitos em triplicata, ou
seja, trés corpos de prova de cada material. Foi considerada como taxa de corrosao a
média do resultado dos trés corpos de prova.

Figura 4.4: Esquema de montagem da autoclave

65



TC=(KxW)/(AXxTxD) (4.1)

Onde:

TC = taxa de corrosao uniforme, expressa em mm/ano;
K = 8,76 x 10% fator de conversao para mm/ano;

W = perda de massa em g;

A = area do corpo de prova em cm?;

T = tempo de ensaio em h;

D = densidade do material metalico em g/cm?.

4.2. TESTES ELETROQUIMICOS

Os corpos de prova foram embutidos em resina de acrilico, antes de serem lixados e
polidos até acabamento espelhado, respeitando-se a area de 1cm?. Para possibilitar a
passagem de corrente elétrica, um fio de cobre foi preso ao corpo de prova antes do
embutimento com resina de acrilico, conforme ilustrado na figura 4.5. A tensdo
elétrica foi medida em todas as amostras para confirmar o contato com o fio de cobre,
com auxilo de um voltimetro digital da marca Minipa e modelo ET-1002, como mostra
a figura 4.6.

Figura 4.5: (a) amostra embutida (b) amostra com fio de cobre antes do embutimento
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Figura 4.6: Verificacdo da tensé&o elétrica entre a amostra embutida e o fio de cobre,

com auxilio do voltimetro digital

Como mostra a figura 4.7, a célula eletroquimica utilizada nos testes é composta de
trés eletrodos: um eletrodo auxiliar ou contra eletrodo (eletrodo de platina, chapa ou
fio), um eletrodo de trabalho (amostra com 1 cm? de area exposta) e um eletrodo de
referéncia (eletrodo de prata-cloreto de prata, Ag/AgClsy), € um recipiente com
capacidade de aproximadamente 400 mL, onde é colocada a solugdo de caldo de
cana comercial. A corrente flui entre o eletrodo de platina e o eletrodo de trabalho. O
potencial de corrosdo da célula € medido usando-se o eletrodo de referéncia em
relacdo ao eletrodo de trabalho. O equipamento utilizado para realizacdo dos ensaios
eletroquimicos foi um potenciostato da marca AUTOLAB modelo PG 128N, provido de

modulo de impedancia, conforme ilustrado na figura 4.8.
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Figura 4.7: Célula eletroquimica utilizada
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Figura 4.8: Foto ilustrativa do potenciostato utilizado para realiza¢éo de

ensaios eletroquimicos

No método da evolucao de potencial, também chamado de curva de estabilizacdo de

potencial de circuito aberto (OCP — Open Circuit Potential), mede-se a variagdo do
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potencial com o tempo na interface metal / solugdo, em relacdo a um eletrodo de
referéncia, obtendo-se uma curva potencial vs. tempo. Assim, enquanto houver
dissolucdo do metal o potencial medido deve variar; porém, quando se atinge um
estado de passivacéo ou quando o processo de corrosao for controlado por difusédo, o
potencial devera manter-se constante [CASCUDO, 1997; WOLYNEC, 2003].

O objetivo do ensaio de impedéancia eletroquimica, ou levantamento de Diagrama de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE, em inglés — EIS — Electrochemical
Impedance Spectroscopy) em corrente alternada, é determinar os valores dos varios
elementos elétricos do circuito elétrico equivalente ou simplesmente confirmar que um
determinado sistema eletroquimico assemelha-se a este tipo de circuito. Isto é feito
experimentalmente estudando-se a resposta do sistema eletroquimico por excitacdo
sobre uma extensa faixa de freqiiéncia, seja por aplicacdo de voltagem alternada ou
através de corrente alternada. Outra vantagem interessante da utilizacdo desta técnica
€ que esta perturbagéo ou excitagdo ndo destréi a superficie do corpo de prova ou do
filme depositado, como acontece com outras técnicas eletroquimicas tais como nas
curvas de polarizacéo [BRET & BRET, 1996; CANDIDO, 1996; MATTOS, 1982, 1987].

O método conhecido como método da resisténcia a polarizagdo é uma técnica em que
a densidade de corrente de corrosdo é determinada linearizando-se uma pequena
regido, de cerca de +5 mV a 20 mV, dependendo da situagcdo, em torno do potencial
de corrosdo, apds o0 que se pode determinar a taxa de corrosdo do material [ASTM G
59, 2003; TAIT, 1994].

O método de extrapolacdo de Tafel para determinar a taxa de corrosdo é baseado no
fato de que sempre, para a regido em torno do potencial de corrosdo, a curva
experimental superpfe a curva de polarizacao real. Se a linha representando a regido
de Tafel (regibes lineares das curvas anodica e catddica) é extrapolada, a intersecao
destas retas, com a reta do potencial de corrosdo, é o lugar geométrico onde se tem a
densidade de corrente de corrosao, leor [ASTM G 3, 1999; ASTM G 5; ASTM G 15,
2004; TAIT, 1994].

No levantamento das curvas de estabilizacdo de potencial de circuito aberto (potencial

de corrosdo, Ecorr) estipulou-se o tempo de 2 h (120 minutos). Nos ensaios de

espectroscopia de impedéancia eletroquimica foi utilizada a faixa de frequéncia de
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0,001 a 100000 Hz, com amplitude de 0,01 V. No levantamento das cuvas de
resisténcia a polarizacdo usou-se uma velocidade de varredura nominal de 0,167
mV.s-1, de acordo com a norma ASTM G5. A faixa aplicada de potencial, fora do
equilibrio, foi de + 10 mV em relacdo ao Ecorr. No levantamento da curva de Tafel, a

faixa de aplicagcéo de potencial, fora do equilibrio, foi de £ 250 mV em relacdo ao Ecorr.

Todos os ensaios foram conduzidos a temperatura ambiente do laboratério, que

esteve na faixa de 23° - 25°C.
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5. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

5.1. TESTES EM AUTOCLAVE

A avaliacdo dos corpos de prova apos os testes em autoclave foi realizada de acordo
com a norma ASTM G1, através da técnica de perda-de-massa. Ap0s ser retirada do
autoclave, a amostra é lavada com agua e sabdo em pasta, depois € submetida a
imersdo progressiva em solucéo acida, neste caso, composta por HCI, SnCl, e Sbh,0s.
A figura 5.1, mostra o grafico de perda de massa de uma amostra do aco carbono

1020 testada em meio acido.
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Figura 5.1: Curva tipica de evolucao de perda de massa do aco carbono 1020 em
meio 4cido

O eixo na abcissa mostra o tempo de imersdo da amostra na solucdo de decapagem e
0 eixo da coordenada mostra a massa em gramas que esta se perdendo. Duas retas
sdo tracadas de acordo com as inclinacbes da curva. O ponto mais préximo a
interseccéo é definido como a perda de massa do material durante o teste, ilustrado na
figura 5.1 com uma seta vermelha. Correlaciona-se com a massa final e calcula-se a
taxa de corrosdo em mm/ano. A tabela V.1, mostra os valores de densidade utilizados

no calculo das taxas de corrosao.
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Tabela V.1 - Densidade dos materiais testados

Aco Densidade p (g.cm®)
1020 7,86
423 7,86
444 775
L80 Tipol 7,86
L8013Cr 7,75
T11 7,86
T22 7,86

Os resultados de taxas de corrosdao para a fase liquida com pH 3,5 e 7,0 estdo

apresentados da figura 5.2, e os resultados para a fase vapor na figura 5.3, enquanto

gue a tabela V.2 mostra os valores médios obtidos da taxa de corroséo para cada aco.

Taxa de Corrosiao (mm/ano)

4.900
4.200
3.500
2.800
2.100
1.400
0.700
0,000

Fase Liquida

1020 423 T11 T22 L80 La013Cr 444
Materiais Testados
mpH 3.5 opH 7.0

Figura 5.2: Resultados da taxa de corrosédo na fase liquida
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Fase Vapor
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3,500 1

2,800

2100

1.400 |
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0.000 -

Taxa de Corrosio (mm/fano)

1020 423 T11 T22 L0 L8013Cr 444
Materiais testados

mpH 3.5 opH 7.0

Figura 5.3: Resultados da taxa de corrosédo na fase vapor

Tabela V.2 - Valores de taxa de corrosao obtidos em mm/ano

Resultados para pH 3,5 (ACIDO)

Fase Vapor Fase Liquida
1020 | 423 | T11 | T22 | L8O | L8013Cr| 444 | 1020 | 423 | T11 | T22 L80 | L8013Cr| 444

Média | 2,287 | 0,673 | 0,571 | 0,498 | 0,487 0,005 [0,001(4,789]1,112]0,621]0,550| 1,027 0,010 0,001
Desvio
Padréo | 0,758 | 0,427 | 0,245 | 0,161 | 0,046 0,000 | 0,000 ]| 0,265{ 0,581 | 0,150|0,070| 0,128 [ 0,002 [ 0,000
Resultados para pH 7,0 (BASICO)
Fase Vapor Fase Liquida
1020 | 423 T11 T22 L80 | L8013Cr| 444 | 1020 | 423 | T11 | T22 L80 | L8013Cr | 444

Média | 1,416 ] 0,868 | 0,572 | 0,510] 0,520 | 0,020 | 0,015] 1,475| 0,736 0,880 0,797 | 1,300 0,050 | 0,009
Desvio
Padrédo | 0,049 | 0,215 | 0,156 | 0,139 0,052 0,068 0,007]0,091] 0,255] 0,113 0,113 0,103 0,018 0,015

O material que apresentou maior resisténcia a corrosdao simulando o processo de
evaporacao do caldo da cana foram os acos inoxidaveis 444 e L80 13Cr, com taxa de
corrosdo bastante inferior quando comparada a apresentada pelos demais materiais
testados. Um bom comportamento quanto a resisténcia a corrosdo também foi
apresentado pelos acos T11 e T22 seguido do aco L80 Tipol e A423. Tais materiais
apresentam um custo bastante inferior quando comparado com os agos inoxidaveis, e
podem se constituir numa alternativa para fabricacdo dos evaporadores. J& 0 aco
carbono apresentou o pior desempenho frente a resisténcia a corrosdo quando

comparado com os acos alternativos estudados nesse trabalho chegando a uma taxa
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de corroséo cinco vezes maior do que aquela apresentada pelo aco alternativo 423
que, dentre 0s a¢os propostos, foi 0 que apresentou o pior desempenho.

A alta resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis pode ser atribuida a sua
composi¢ao quimica, principalmente ao alto teor de cromo (<10,5%), e a presenca de
molibdénio (<1%).

Os acos T1ll e T22 contém elementos que podem aumentar sua resisténcia a
corrosdo aquosa, em relacdo a do aco 1020, como a adicdo de molibdénio (0,45 e
0,90%, respectivamente) e cromo (1,05 e 2,10%, respectivamente). llevbare e Burstein
(2001) observaram que a presenca de molibdénio como elemento de liga em acos
inoxidaveis reduziu a incidéncia de pites metaestaveis e sua nucleacdo. Além disso, o
crescimento de pites estaveis se torna mais dificil na presenca de molibdénio. O
eletrolito estudado foi uma solugdo de cloreto acidificada. AHN et al (1998)
observaram que, & medida que o teor de molibdénio no aco aumenta, a regido passiva
€ expandida pelo aumento do potencial de pite (Epit), pela redu¢do do potencial de
passivacao (Epp) e da corrente critica de passivacdo. Os autores estudaram o
comportamento de acos com adicdo de tungsténio e molibdénio em eletrélito &cido e

eletrélito com cloreto.

Ja o aco 423 possui 0,31%Cu, 0,4% Cr, que contribuem para o aumento de sua
resisténcia a corrosdo aquosa, em relagdo ao aco carbono comum. Em altas
temperaturas, o cobre geralmente nao forma a fase 6xido e enriquece o metal, levando
a formagdo de uma borda rica em cobre na interface metal-6xido. Este
enriquecimento prossegue até que o limite de solubilidade do cobre no ferro é
excedido quando a fase rica em cobre precipita na interface entre o metal e o 6xido
(BIRKS et al,1983 e LINS et al, 2009).

Foi verificada a auséncia de corroséo localizada em todos os agos testados, com
auxilio de microscopio 6tico com aumento de 100x, ndo tendo sido observado pites.

Apesar da boa resisténcia a corrosdo, 0s ac¢os inoxidaveis apresentam menor
condutividade térmica em relagdo ao aco carbono (ACESITA, 2009). Assim, e
considerando-se o0 elevado custo dos acos inox, tubos de ago T11l podem ser uma

opcéao para substituicdo dos tubos de aco carbono na montagem de evaporadores.
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5.2. TESTES ELETROQUIMICOS

5.2.1. Estabilizacdo do Potencial de Corrosdo em pH =35

A figura 5.4 mostra um corpo de prova do aco 423 apds os ensaios eletroquimicos,

evidenciando a corroséo generalizada em ago carbono.

Figura 5.4: Amostra do aco 423 ap0és ensaios eletroquimicos

A figura 5.5 apresenta as curvas comparativas de estabilizacdo do potencial de circuito
aberto, em funcdo do tempo, para as amostras distintas, ensaiadas em meio corrosivo
de caldo de cana comercial acidificado em pH = 3,5, & temperatura ambiente do
laboratério.
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Figura 5.5: Curva de estabilizacdo de potencial de circuito aberto para os acos
distintos, em caldo de cana comercial acidificado em pH = 3,5, a

temperatura ambiente do laboratério

Nota-se que o0 aco 1020 é o mais anddico e que o0 aco inoxidavel 444 é o mais
catédico. Os outros materiais metalicos distribuiem-se sua nobreza entre estes dois
metais. Este comportamento pode ser influenciado, possivelmente, pela composi¢ao

quimica e microestrutura.
No entanto, o comportamento da estabilizacdo do potencial com o tempo néo € linear,

como mostra a figura 5.5. As Figuras 5.6 a 5.12, na sequéncia, demostram esta

afirmacéo.
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Figura 5.6: Curva de estabilizacéo de potencial de circuito aberto para o ago A
423, em caldo de cana comercial acidificado em pH = 3,5, a temperatura

ambiente do laboratério
Nota-se na figura 5.6 que o0 ago A 423 sofre dissolucdo continua da superficie metélica,

evidenciada pela tendéncia do potencial para valores mais anddicos a medida que o

ensaio eletroquimico é desenvolvido.
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Figura 5.7: Curva de estabilizacdo de potencial de circuito aberto para o aco
carbono L80 T1, em caldo de cana comercial acidificado em pH = 3,5, a

temperatura ambiente do laboratorio

Segundo a figura 5.7 inicialmente ocorre uma dissolugdo continua da superficie do
material em até 300 segundos; em seguida, o0 potencial de circuito aberto assume uma
tendéncia para valores mais catédicos, indicando que na interface metal — meio
corrosivo pode estar formando um filme de oxi-hidréxido, como sugere Baroux (2000)

em meios aquosos, com caracteristicas de passivacgao.

Também observa-se dois degraus de estabilizagdo de potencial: um na faixa de 600 a
1800 segundos e outro, na faixa de 4400 a 6400 segundos. Estes patamares indicam
gue a suposta passivacdo do material se da em etapas, com a possivel formacao de
compostos metdlicos instaveis, que com o passar do tempo, transformam-se em

outros, através de reagdes quimicas subsequentes.
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Figura 5.8: Curva de estabilizagdo de potencial de circuito aberto para o aco
carbono 1020, em caldo de cana comercial acidificado em pH = 3,5, a

temperatura ambiente do laboratorio

Inicialmente, nota-se na figura 5.8 que o material sofre dissolucdo continua da
superficie metalica até cerca de 750 segundos, apés o qual o potencial de circuito
aberto retoma o crescimento para valores mais catodicos até atingir 1900 segundos,
permanecendo constante por cerca de 100 segundos, onde em 2000 segundos, pode
haver um efeito inibidor de maior concentracdo de ions metalicos, e de - 559 a — 601
mV, adquirindo uma condicao estavel no intervalo de tempo de 2500 a 4000 segundos.
Apos este intervalo de tempo, que pode ser considerado um periodo de incubagéo
[WOLYNEC, 2003] para a formagdo de outros compostos mais estaveis, apresentando

uma ascendéncia no potencial de valores anddicos para valores catddicos.
Na figura 5.9 é apresentado o comportamento de estabilizacdo do potencial com o

tempo para o ago L80 13Cr, no meio corrosivo estudado, a temperatura ambiente do

laboratério.
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Pode-se notar que 0 a¢o L80 13Cr apresenta comportamento catddico continuo devido
a presenca do cromo como elemento de liga, que na composi¢cado estabelecida assume

caracteristicia de aco inoxidavel.

-445

-450 1 —— Aco L8013Cr pH=35

-455 1

-460 1

-465 1

Potencial, E (m\Ag/AgCt)

-475 t t t t t t t
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

Tempo (S)

Figura 5.9: Curva de estabilizacdo de potencial de circuito aberto para o aco
L80 13Cr, em caldo de cana comercial acidificado em pH = 3,5, a temperatura

ambiente do laboratoério
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Figura 5.10: Curva de estabilizacao de potencial de circuito aberto para o0 aco
T11, em caldo de cana comercial acidificado em pH = 3,5, a

temperatura ambiente do laborat6rio

A figura 5.10 mostra que o aco T11 sofre dissolugdo anddica continua da superficie
metéalica, com provavel formacdo de filme passivo em tempos superiores a 5000
segundos, indicado pelo aclive da curva na direcdo de potenciais mais nobre (e

catddicos).
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Figura 5.11: Curva de estabilizacdo de potencial de circuito aberto para o aco
T22, em caldo de cana comercial acidificado em pH = 3,5, a temperatura

ambiente do laboratério

O resultado experimental apresentado na figura 5.11, para o aco T 22, mostra que
existe um periodo curto, entre 0 e 1000 segundos, no qual o material esboca uma
passivacao superficial; porém, como se pode notar, apds este tempo, sofre dissolugéo

continua, rompendo esta passivacao.

Na figura 5.12 é apresentado o comportamento de estabilizacdo do potencial com o
tempo para o aco inoxidavel 444, no meio corrosivo estudado, a temperatura ambiente

do laboratério.
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Figura 5.12: Curva de estabilizacao de potencial de circuito aberto para o aco
inoxidavel 444, em caldo de cana comercial acidificado em pH = 3,5, a

temperatura ambiente do laboratorio

O resultado experimental indica que o aco inoxidavel apresenta comportamento
catddico em relagdo a todos os outros agos. Como se observa inicialmente, o potencial
de circuito aberto percorre uma curva ascendente, indicativa da formacéo de um filme
passivo de oxi-hidroxido [BAROUX, 2000] até 6000 segundos, em cerca de 48 mV,

apos o qual sofre dissolugdo anddica da camada de filme passivo.

5.2.2. Estabilizacdo do Potencial de Corrosdo em pH=7,0

A figura 5.13 apresenta a curva comparativa de estabilizacdo do potencial de circuito
aberto, em funcdo do tempo, para as amostras distintas, ensaiadas em meio corrosivo
de caldo de cana comercial acidificado em pH = 7,0, a temperatura ambiente do
laboratorio.
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Figura 5.13: Curva de estabilizacdo de potencial de circuito aberto para 0s agos
distintos, em caldo de cana comercial acidificado em pH = 7,0, a temperatura
ambiente do laboratério — (a) dados gerais e (b) Regido assinalada

por (m) do grafico em (a)



E importante ressaltar o comportamento mais nobre do aco 444, com potencial
superior a — 100 mV, seguido do aco L80 13Cr. Os demais acos apresentaram
potencial de corrosao inferior a — 600 mV

Analogamente ao observado para o pH 3,5, é interessante separar cada curva para

posterior andlise e que sdo apresentados nas figuras 5.14 a 5.20, em seqiéncia.

A figura 5.14 apresenta a curva de estabilizacdo do potencial de circuito aberto, em
funcdo do tempo, para as amostras de aco carbono A 423, ensaiadas em meio
corrosivo de caldo de cana comercial acidificado em pH = 7,0, a temperatura ambiente
do laboratorio.
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®) |
<
S 645 T
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0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
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Figura 5.14: Curva de estabilizacao de potencial de circuito aberto para o aco
carbono A 423, em caldo de cana comercial acidificado em pH = 7,0, a

temperatura ambiente do laborat6rio
A curva mostra que o ago carbono A 423 apresenta comportamento catodico na

estabilizacdo de potencial, em potenciais mais nobre, a partir de 1000 segundos,
tendendo a estabilizacao.
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A figura 5.15 apresenta a curva de estabilizagdo do potencial de circuito aberto, em
funcdo do tempo, para a amostra de aco 1020, ensaiadas em meio corrosivo de caldo

de cana comercial acidificado em pH = 7,0, a temperatura ambiente do laboratério.
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Figura 5.15: Curva de estabilizacdo de potencial de circuito aberto para o aco
carbono 1020 em caldo de cana comercial acidificado em pH = 7,0, a temperatura

ambiente do laboratorio

O comportamento corrosivo do material é caracteristico de passivagdo da superficie
com variagdo catddica do potencial para valores mais nobres. Contudo, ndo deve
haver formacdo de camada passiva, 0 que é evidenciado pelas constantes quedas e
aumentos de potenciais ao longo do ensaio, gerando a curva serrilhada,a lém do valor

do potencial (- 660 mV) nédo ser caracteristico de um metal mais nobre, mas sim, de
um metal ativo.
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A figura 5.16 apresenta a curva de estabilizacdo do potencial de circuito aberto, em
fungéo do tempo, para a amostra de ago L80 Tipol, ensaiada em meio corrosivo de
caldo de cana comercial acidificado em pH = 7,0, a temperatura ambiente do
laboratorio.
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Figura 5.16: Curva de estabilizacdo de potencial de circuito aberto para o aco
L80 Tipol, em caldo de cana comercial acidificado em pH = 7,0, a temperatura

ambiente do laboratoério

O comportamento da curva de estabiliza¢do de potencial de circuito aberto é anélogo

ao observado na figura 5.15; no entanto, mais suave do que para 0 ago 1020.
As observac0es feitas para a figura 5.15 sdo aplicaveis a figura 5.16. O valor final de
potencial de circuito aberto, de cerca de — 660 mV, ndo é caracteristico de um metal

passivo, mas de um metal ativo.

A figura 5.17 apresenta a curva de estabilizacdo do potencial de circuito aberto, em

funcdo do tempo, para a amostra de aco L80 13Cr, ensaiada em meio corrosivo de
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caldo de cana comercial acidificado em pH = 7,0, & temperatura ambiente do
laboratorio.
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Figura 5.17: Curva de estabilizacao de potencial de circuito aberto para 0 aco
L80 13Cr, em caldo de cana comercial acidificado em pH = 7,0, a temperatura

ambiente do laborat6rio

Nota-se que o comportamento do material metalico frente a corrosdo, em meio neutro
de caldo, é catodico, semelhante aos resultados anteriores. Contudo, observa-se um
comportamento de filme passivo, como mostra a curva suave, nao serrilhada, onde o
potencial elétrico registrado cresce de forma continua para valores mais nobres.
Neste caso, o potencial de circuito aberto alcancado (- 500 mV) é superior ao do ago

L80 Tipol, mas ainda € caracteristico de um metal ativo.

A figura 5.18 apresenta a curva de estabilizacdo do potencial de circuito aberto, em
funcdo do tempo, para a amostra de aco T11, ensaiadas em meio corrosivo de caldo
de cana comercial acidificado em pH = 7,0, a temperatura ambiente do laboratdrio.

Pode observar que o aco T11 tende a etabilizacdo do potencial de circuito aberto mais
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facilmente que os acos L80 Tipo | e 1020 conforme observado anteriormente, o
comportamento da superficie frente ao processo de corrosdo € catédico, tendendo

para valores mais nobres.

A figura 5.19 apresenta a curva de estabilizacdo do potencial de circuito aberto, em
fungéo do tempo, para a amostra de ago T22, ensaiada em meio corrosivo de caldo de
cana comercial acidificado em pH = 7,0, a temperatura ambiente do laboratério.
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Figura 5.18: Curva de estabilizacao de potencial de circuito aberto para o0 aco
T11, em caldo de cana comercial acidificado em pH = 7,0, a temperatura

ambiente do laboratério
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Figura 5.19: Curva de estabilizacdo de potencial de circuito aberto para o aco
T22, em caldo de cana comercial acidificado em pH = 7,0, a temperatura

ambiente do laborato6rio

Observa-se na figura 5.19 que 0 a¢co T22 apresentou comportamento similar aos agos
1020 e L80 Tipol, repassivacdo da superficie com variacédo catddica do potencial para
valores mais nobres. Contudo, supostamente, o filme passivo ndo € aderente a
superficie e que é evidenciado pelas constantes quedas e aumentos de potenciais ao
longo do ensaio, gerando a curva serrilhada.

A figura 5.20 apresenta a curva de estabilizagdo do potencial de circuito aberto, em
funcdo do tempo, para a amostra de aco inoxidavel 444, ensaiada em meio corrosivo
de caldo de cana comercial acidificado em pH = 7,0, a temperatura ambiente do
laboratorio.
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Figura 5.20: Curva de estabilizacdo de potencial de circuito aberto para o aco
inoxidavel 444, em caldo de cana comercial acidificado em pH = 7,0, a

temperatura ambiente do laboratorio

A figura 5.20 mostra a tendéncia catddica do aco inoxidavel 444 para a formacgéo de
um filme de pasivagéo, alcancando potenciais mais elevados, de cerca de + 0,015 mV.
Ao contrario do que foi observado nos demais materiais, 0 ago inoxidavel 444 atingiu

valores de potenciais mais elevados, evidenciando sua resisténcia a oxidacao.

5.2.3. Efeito do pH

A figura 5.21 apresenta as curvas de estabilizagdo do potencial de circuito aberto, em
funcao do tempo, para a amostra de aco carbono A 423, ensaiadas em meio corrosivo
de caldo de cana comercial, procurando evidenciar o efeito do pH no comportamento

do material frente a corroséo eletroquimica, a temperatura ambiente do laboratorio.
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Figura 5.21: Efeito do pH na curva de estabilizagéo de potencial de circuito
aberto para o0 aco carbono A 423, em caldo de cana comercial, a temperatura

ambiente do laboratério

A figura 5.21 mostra que o material responde de forma distinta ao ataque corrosivo da
solucdo de caldo de cana comercial: potenciais mais altos para pH = 3,5 e potenciais
mais baixos para pH = 7,0. Entretanto, o aco 423 se comporta como um material mais
nobre em pH 3,5, apresentando potencial de corrosédo de — 524 mV, e de — 640 mV em
pH 7,0.

A figura 5.22 apresenta as curvas de estabilizacdo do potencial de circuito aberto, em
funcdo do tempo, para a amostra de aco inoxidavel 444, ensaiadas em meio corrosivo
de caldo de cana comercial, procurando evidenciar o efeito do pH no comportamento

do material frente a corroséo eletroquimica, a temperatura ambiente do laboratério.
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Figura 5.22: Efeito do pH na curva de estabilizacao de potencial de circuito

aberto para o0 aco inoxidavel 444, em caldo de cana comercial, a temperatura

ambiente do laboratério

A figura 5.22 reflete o fato de que parece existir uma tendéncia, idenpendente do pH
do meio corrosivo, de estabilizacdo do potencial de circuito aberto em valores de
potencial na faixa de 10 a 20 mV, em relacao ao eletrodo de Ag/AgCt. Em pH 7,0,
opotencial inicia em — 44 mV e aumenta até cerca de 16 mV. Em ph 3,5, o potencial

inicia em — 18 mV, até atingir 16 mV.

A figura 5.23 apresenta as curvas de estabilizacdo do potencial de circuito aberto, em
funcao do tempo, para a amostra de aco 1020, ensaiadas em meio corrosivo de caldo
de cana comercial, procurando evidenciar o efeito do pH no comportamento do
material frente a corroséo eletroquimica, a temperatura ambiente do laboratério. Esta
figura revela que o aco 1020 apresenta comportamento catdédico na estabilizacdo do
potencial de circuito aberto e que este comportamento é independente do pH do meio.
O pH influéncia no valor do potencial de circuito aberto e ndo no comportamento da

curva: o aco é menos nobre em pH 7,0 do que em pH 3,5.

A figura 5.24 apresenta as curvas de estabilizacdo do potencial de circuito aberto, em

funcao do tempo, para a amostra de aco L80 Tipo |, ensaiadas em meio corrosivo de
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caldo de cana comercial, procurando evidenciar o efeito do pH no comportamento do

material frente a corrosédo eletroquimica, a temperatura ambiente do laboratério.
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Figura 5.23: Efeito do pH na curva de estabilizacao de potencial de circuito

aberto para o0 ago 1020, em caldo de cana comercial, & temperatura

ambiente do laboratério
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Figura 5.24: Efeito do pH na curva de estabilizagéo de potencial de circuito
aberto para o0 aco L80 Tipol, em caldo de cana comercial, a temperatura

ambiente do laborat6rio

Como mostra a figura 5.24, ambos pH influenciam catodicamente na estabilizacdo do
potencial de circuito aberto do aco L80 Tipol, sendo que o aco em pH = 7,0 € menos
nobre que em pH = 3,5.

A figura 5.25 apresenta as curvas de estabilizacdo do potencial de circuito aberto, em
fungéo do tempo, para a amostra de ago T11, ensaiadas em meio corrosivo de caldo
de cana comercial, procurando evidenciar o efeito do pH no comportamento do

material frente a corrosao eletroquimica, a temperatura ambiente do laboratério.
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Figura 5.25: Efeito do pH na curva de estabilizacdo de potencial de circuito
aberto para 0 aco T11, em caldo de cana comercial, a

temperatura ambiente do laboratorio

A figura 5.26 apresenta as curvas de estabilizacdo do potencial de circuito aberto, em

fungéo do tempo, para a amostra de ago T22, ensaiadas em meio corrosivo de caldo

de cana comercial, procurando evidenciar o efeito do pH no comportamento do

material frente a corroséo eletroquimica, a temperatura ambiente do laboratério.

Os acos T11 e T22 apresentaram comportamento similar ao aco L80 Tipol, com isso

podemos considerar 0s mesmos comentarios, ou seja, ambos valores de pH

influenciam catodicamente na estabilizacdo do potencial de circuito aberto, sendo que

0S acos apresentaram comportamento menos nobre em pH = 7,0, do que em pH = 3,5.
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Figura 5.26: Efeito do pH na curva de estabilizacdo de potencial de circuito

aberto para o aco T22, em caldo de cana comercial, a

temperatura ambiente do laboratorio

5.2.4. Resumo das curvas de estabilizacdo de potencial

A Tabela V.3 apresenta o resumo dos potenciais de corrosdo obtidos pela curva de

estabilizacdo de potencial de circuito aberto no periodo de 2 horas (7200 segundos),

para as condi¢cdes eletroquimicas estabelecidas no ensaio.

97



Tabela V.3 — Potenciais de corrosao (E.) extraidos das curvas de
estabilizacdo de potencial de circuito aberto apés 2 horas de ensaio

eletroquimico

Potencial de circuito aberto, Ecorr (MVagiagce)
Material Metélico

pH=35 pH=7,0
Aco A 423 -529,18 - 640,87

Aco 444 16,45 14,77
Aco 1020 - 560,30 - 662,54
Aco L80 Tipol - 595,40 - 659,18
Aco L80 13Cr - 448,98 - 504,46
Aco T11 - 532,23 - 653,38
Acgo T22 - 534,98 - 662,23

Pode-se observar que o0 aco mais nobre é o0 444, para ambas condi¢cdes de pH. A
seguir, 0 mais nobre é o aco com 13% p/p de Cr, L80 13Cr, evidenciando o efeito
benéfico do cromo no aumento da resisténcia a corrosdo aquosa dos materiais. Os

demais ac¢os apresentaram comportamento bastante similar.

5.2.5. Diagramas EIE em pH =35

O objetivo do ensaio de impedancia eletroquimica, ou levantamento de Diagrama de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE, em inglés — EIS — Electrochemical
Impedance Spectroscopy) em corrente alternada, é tentar diferenciar os agos em
relacdo a sua resisténcia a corrosdo. Isto é feito experimentalmente estudando-se a
resposta do sistema eletroquimico por excitacdo sobre uma extensa faixa de
freqUéncia, seja por aplicacao de voltagem alternada ou através de corrente alternada.
Outra vantagem interessante da utilizacdo desta técnica é que esta perturbacédo ou

excitacdo ndo destréi a superficie do corpo de prova ou do filme depositado, como
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acontece com outras técnicas eletroquimicas tais como nas curvas de polarizacao
[BRET & BRET, 1996; CANDIDO, 1996; MATTOS, 1982, 1987].

A figura 5.27 apresenta os diagramas EIE para a amostra de aco A423, ensaiada em

meio corrosivo de caldo de cana comercial a temperatura ambiente do laboratério.
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Figura 5.27: Diagrama de espectroscopia de impedancia eletroquimica para o aco A
423, em caldo de cana comercial (pH = 3,5), obtido a temperatura ambiente do
laboratério — (a) Diagrama de Nyquist, (b) Diagrama de Bode e (¢) Simulacéo

computacional
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A figura 5.27.(a) apresenta o diagrama de Nyquist correspondente a interface em
processo de corrosdo. Um diagrama neste formato relaciona-se com um processo de
corrosdo caracterizado pelo mecanismo de transferéncia de carga na interface metal —

solugéo, onde ocorre a reacdo de oxidagdo do tipo Me, — Me™ (5 + n €.

Segundo Orazen & Tribollet (2008), a resposta eletroquimica na forma de um arco
capacitivo é caracteristico de sistema dependente apenas do potencial elétrico
aplicado e, como cita Brett e Brett (1996), pode-se aproximar a interface metal —
solucdo a um capacitor elétrico no processo de carga — descarga, onde a capacitancia
da dupla camada elétrica, Cq4, faz o papel de um capacitor elétrico C. Este

comportamento é corroborado pelo Diagrama de Bode.

Na figura 5.27.(b) apresenta-se o Diagrama de Bode para os dados experimentais
obtidos. Segundo EG & G (1986), o numero de arcos capacitivos (e,
consequentemente, de interface eletroquimica) é determinado pela inclinagédo da reta
da parte inclinada no Diagrama de Bode que, no presente caso, corresponde aos
pontos compreendidos entre 1 e 20 Hz da figura 5.27.(b). Assim, o grafico desta figura

auxilia na interpretacéo do Diagrama de Nyquist.

Também é observado na figura 5.27.(a) um amontoado de pontos na regido de baixa
freqiiéncia, no intervalo de impedancia real que vai de 1200 a 1400 Q.cm? Nota-se
que existe uma tendéncia do surgimento de um arco indutivo (um semicirculo
invertido). No entanto, este arco somente surge em regides onde os valores da
impedéancia imaginaria sdo negativos [ORAZEN & TRIBOLLET, 2008; WOLYNEC,
2003]. Assim, na verdade esta dispersdo de pontos reflete algum ruido eletrbnico e
nao o processo de adsorcéo superficial [GABRIELLI, 1998; LASIA, 2002]. A adsorcdo
superficial € o processo pelo qual as moléculas do meio oxidante necessitam,
inicialmente, aderirem fisicamente a superficie metalica para, entdo, promoverem a
reacdo de oxirredugdo da mesma. Portanto, a simulacdo computacional apresentada

na figura 5.27.(c) representa muito bem o processo corrosivo.
A figura 5.28 apresenta os diagramas EIE para a amostra de aco inoxidavel 444,

ensaiada em meio corrosivo de caldo de cana comercial a temperatura ambiente do

laboratério.
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Figura 5.28: Diagrama de espectroscopia de impedancia eletroquimica para o aco

inoxidavel 444, em caldo de cana comercial (pH = 3,5), obtido a temperatura ambiente

do laboratorio — (a) Diagrama de Nyquist, (b) Diagrama de Bode e

(c) Simulagdo computacional
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O diagrama apresentado na figura 5.28.(a) mostra a existéncia de um mecanismo de
corrosdo com controle misto de reacdo: na faixa de impedancia real de 0 a 10000
Q.cm? tem-se a cinética de transferéncia de carga; apés, a partir de 10000 Q.cm? tem-
se 0 mecanismo difusional, que gera um arco capacitivo a partir de 20000 Q.cm?, onde
0 processo corrosivo é novamente controlado pela cinética de transferéncia de carga
na interface metal-meio corrosivo. Este tipo de comportamento eletroquimico é

caracteristico dos agos inoxidaveis em meios acidos e neutros [ARAUJO, 2001].

O diagrama de Bode, na figura 5.28.(b), reflete este comportamento, onde podemos
verificar duas inclinagbes caracteristicas na parte linear da distribuicdo dos pontos:
uma na faixa de frequiéncia de 0,02 a 0,01 Hz e outra, na faixa de 0,01 a 10 Hz. A
inflexdo na vizinhanga de 0,01 Hz reflete a mudanga do mecanismo controlador da

reacao: de cinética para difusdo e, na vizinhanca de 0,02 Hz, de difusdo para cinética.

No entanto, este controle misto, em trés etapas, ndo ficou evidenciado na realizagéo
da simulagdo computacional para a determinacdo dos parametros eletroquimicos,
como mostra a figura 5.28.(c). Nota-se apenas o mecanismo de cinética de
transferéncia de carga seguido por controle difusional. De acordo com esta figura,
existem evidéncias de que o mecanismo controlador do processo corrosivo é o

mecanismo difusional.

A figura 5.29 apresenta os diagramas EIE para a amostra de aco carbono 1020,
ensaiada em meio corrosivo de caldo de cana comercial a temperatura ambiente do

laboratério.

A figura 5.29.(a) mostra que o mecanismo controlador do processo de corrosao é
cinético com transferéncia de carga (elétrons) na interface metal-solugdo. Observa-se
acima de 3000 Q.cm? na regido de baixa freqiiéncia, um amontoado de pontos que

pode ser devido ao ruido eletrbnico, normais de aparecer.

A figura 5.29.(b) apresenta o diagrama de Bode correspondente. Como se observa,
existe somente um inflexdo na curva correspondente ao modulo de impedancia | Z |,
na faixa de freqiéncia de 1 a 100 Hz, indicando a presenca de apenas um arco

capacitivo, cuja simulagdo computacional é apresentada na figura 5.29.(c).
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Figura 5.29: Diagrama de espectroscopia de impedancia eletroquimica para o aco

carbono 1020, em caldo de cana comercial (pH = 3,5), obtido & temperatura ambiente

do laborat6rio — (a) Diagrama de Nyquist, (b) Diagrama de Bode e (c) Simulagéo

computacional
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Ainda, Yuan et al. (2010) sugere que, na interpretacdo do mecanismo cinético da
figura 5.30.(a), a resisténcia a transferéncia de carga (R.;) na célula de Randle [BARD
& FAULKNER, 2001; LASIA, 2002], que no presente caso também é a resisténcia
polarizagéo (R;), seja substituida por um elemento de constante de fase Qcpe OU Zcpg,
como mostra a figura 5.30, a sequir.
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Figura 5.30: Diagrama de espectroscopia de impedancia eletroquimica

ilustrativo para uma célula de Randles (cinética de transferéncia de carga na
interface) mostrando-se o efeito do elemento da constante de fase (CPE —
Constant Phase Element) em substituicao a resisténcia de transferéncia de
carga (R.) - (a) Diagrama de Nyquist, (b) Circuito elétrico equivalente e (c)

Parametros eletroquimicos — Faixa de Freqiéncia: 1 MHz a 1 mHz

Segundo Gabrielli (1988) e Pruckner (2001), o elemento de constante de fase pode ser
considerado como uma “perda da capacitancia” da interface devido as condi¢oes
superficiais (poros, rugosidade, etc.) e € dependente da freqiiéncia de perturbacao,
justificando o aparecimento da parte linear na regido de baixa freqiiéncia, em valores
de impedancia real superior a 3000 Q.cm?.

O elemento de constante de fase é definido por:
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1

Lepe = Y (o) (5.1)

Observa-se na expressao (5.1) que para n = 0, tem-se a admitancia Y, = 1/Z¢cpg; para
n =1 tem-se que Y, = Cqy, a capacitancia da dupla camada eletroquimica e, para n =
Y%, tem-se que Zcpe torna-se a impedancia Warburg (MENDIRATTA, 2000;
PRUCKNER, 2001). A dependéncia da impedancia, com a frequéncia de perturbacdo

da interface rugosa é representada por:

R

Z(jo) =R, + :
(Ja)) Q [1+(jCl)Cd|Rp)n] (52)

Na equacéo (5.2), para n = 1, defini-se um novo parametro t = R,.Cqy, chamado de
constante de tempo. A variavel 1 representa a quantidade de tempo necessario para
gue a interface metal/eletrolito retorne ao seu estado estacionario apos a perturbagéo
de potencial, em uma frequiéncia especifica. A determinagdo do parametro n (um tipo
de indice de rugosidade eletroquimica) é feita obtendo-se os valores da componente
reativa imaginaria maxima do arco capacitivo e da resisténcia de polarizacdo da

interface metal/eletrélito, usando-se a equacéo (5.3).

4 1|2 Z'r'nax
n= - tan R (5.3)

p

Assim, para n = 0, tem-se uma superficie totalmente porosa e, para n = 1, tem-se uma
superficie completamente lisa (BRET & BRET, 1996; RODGERS, 2002).

De qualquer forma, o processo cinético de transferéncia de carga é o mecanismo
controlador do processo de corrosdao na interface metal — meio corrosivo,
independente de se ter a resisténcia a polarizagdo ou um elemento de constante de

fase.

A figura 5.31 apresenta os diagramas EIE para a amostra de a¢co L80 Tipol, ensaiada

em meio corrosivo de caldo de cana comercial a temperatura ambiente do laboratdrio.

106



550 3
5003
450 3

3503
3003
2503
2003 308251 188

- 831 ¢ Pt Oeg i

* 2 ®
126 o® 501 1.26 0'831m

1003 >
251 #° 10 Ta4m °, 398m

3 100 g 20
=0 o Ak 316m § 251m
04 = 3.88m 126m

704k 316k 158m
-503 53 79.4m
20m

-100
-150 1.58m *
-200

Y T Y T Y Y T
o 200 400 600 800 1,000 1,200 1,400

-Z (Qem?)

10,000

1,000

Angulo &)

|Z] (CQem?)

1E-04 1E-03 1E-02 1E-01 1E+00 1E+01 1E+02 1E+03 1E+04 1E+05

Frequéncia, (Hz) (b)

3004
2804
2603
2404
2204
2004
180 a0p 3116 237 478
1604 562 -] o a
1403 ot 8 750m
1204 a 562m
1004 78 8 R 2w
a

804
36 @
50 L G318m

133
& o

-Z (Qem?)

7
404 1785 562 o
G 1om g 3 422u a 178m
03

5620
20 100M
403 123m 8 se2m , "100m

I 237m % B8 s
-803
100

Y Y Y Y Y Y
o 100 200 300 400 500 600 700

Z, (Qem?) (c)
Figura 5.31: Diagrama de espectroscopia de impedancia eletroquimica para o aco L80
Tipol, em caldo de cana comercial (pH = 3,5), obtido a temperatura ambiente do
laboratério — (a) Diagrama de Nyquist, (b) Diagrama de Bode e (c)

Simulagc&o computacional
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A figura 5.31.(a) mostra que o mecanismo de reacdo eletroquimica para o aco L80
Tipo | € de controle misto: reacdo de cinética de transferéncia de elétrons,
correspondente a reacéo de oxidacdo Me — Me™ ) + n €', seguido de cinética de

adsorc¢dao superficial, que pode ser em varias etapas (GABRIELLI, 1988).

A figura 5.31.(b) apresenta o diagrama de Bode correspondente a figura 5.31.(a).
Nota-se a presenca de dois pontos de inflexdo na curva correspondente ao grafico | Z |
vs. frequéncia, a saber: uma inclinacdo na faixa de frequéncia de 1 a 10 Hz,
correspondente ao arco capacitivo e, outra, na faixa de 0,001 a 0,02 Hz,
correspondente a presenca do arco indutivo. Na figura 5.31.(c) € apresentado o
resultado da simulacdo computacional para a determinacdo dos parametros

eletroquimicos associados ao processo de corrosao.

Segundo Orazen & Tribollet (2008) e Reis (2003), a adsorcao superficial,
correspondente ao surgimento do arco indutivo, na regido de impedancia imaginaria
negativa, reduz a resisténcia a polarizacdo do material, conforme ilustra

esquematicament a figura 5.32, a seguir.
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Figura 5.32: Diagrama de espectroscopia de impedancia eletroquimica
mostrando, de forma esquematica o calculo da resisténcia a polariza¢do para

sistema com adsorcéo superfical (loop indutivo)

A figura 5.33 apresenta os diagramas EIE para a amostra de aco L80 13 Cr, ensaiada

em meio corrosivo de caldo de cana comercial a temperatura ambiente do laboratério.
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A figura 5.33.(a) revela a existéncia de dois arcos capacitivos, indicando que o
processo de corroséo realiza-se em duas etapas, sob o controle do mecanismo de
transferéncia de carga na interface. Tal comportamento é caracteristico de superficies
com revestimentos organicos (tal como a pintura) [PRUCKNER, 2001] ou protegidas

por filme de 6xihidroxido passivo e aderente [ARAUJO, 2002].

A figura 5.33.(b) mostra duas regifes caracteristicas na curva | Z | vs. freqliéncia com
inclinacdes distintas: a primeira, no intervalo de freqiiéncia de 0,1 a 1 Hz, referente ao
primeito arco capacitivo e, a segunda, no intervalo de 0,001 a 0,1 Hz, referente ao

segundo arco capacitivo.

Baseando-se nas informacdes das figura 5.33.(a) e 5.33.(b) fez-se a simulacao
computacional para o sistema em corrosdo de onde foram extraidos os parametros
eletroquimicos. Como mostra a figura 5.33.(c), existe um boa semelhanca com o

diagrama da figura 5.33.(a), indicando um ajuste adequado aos dados experimentais.

A figura 5.34 apresenta os diagramas EIE para a amostra de aco T11, ensaiada em
meio corrosivo de caldo de cana comercial a temperatura ambiente do laboratério. A
figura 5.34.(a) mostra que o processo de corrosdo tem controle misto: cinética de
transferéncia de carga (elétrons) na interface metal-solugdo seguido por adsorgcéo

superficial, semelhante ao obseravdo para o ago 1020..

A figura 5.34.(b) apresenta o diagrama de Bode correspondente. Como se observa,
existe somente um ponto de inflexdo na curva | Z | vs. frequéncia: na faixa de
freqiiéncia de 1 a 10 Hz, indicando a presenca do arco capacitivo e, na faixa de 0,001
a 0,1 Hz, indicando o arco indutivo, cuja simulagdo computacional € apresentada na
figura 5.34.(c).

Ainda, Yuan et al. (2010) sugere que, na interpretacdo do mecanismo cinético da
Figura 2.30.(a), a resisténcia a transferéncia de carga (R.) ha célula de Randle [BARD
& FAULKNER, 2001; LASIA, 2002], que no presente caso também é a resisténcia
polarizagéo (R;), seja substituida por um elemento de constante de fase Qcpe OU Zcpe,,

validando o surgimento dos pontos dispersos na faixa de 930 a 1440 Q.cm?.
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(b) Diagrama de Bode e (c) Simulacdo computacional
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A figura 5.35 apresenta os diagramas EIE para a amostra de ago T22, ensaiada em

meio corrosivo de caldo de cana comercial a temperatura ambiente do laboratério.

A figura 5.35.(a) mostra que o0 mecanismo controlador do processo de corrosao é

cinético com transferéncia de carga (elétrons) na interface metal-solucao.

A figura 5.35.(b) apresenta o diagrama de Bode correspondente. Como se observa,
existe somente um inflexdo na curva correspondente ao modulo de impedéancia | Z |,
na faixa de freqiéncia de 1 a 100 Hz, indicando a presenca de apenas um arco

capacitivo, cuja simulacdo computacional é apresentada na figura 5.35.(c).

Semelhantemente ao observado para os acos 1020 e T11, nota-se o surgimento de
uma cauda, na regido de baixa freqUéncia, que, segundo Yuan et al. (2010), sugere
que a resisténcia a transferéncia de carga (R.) na célula de Randle [BARD &
FAULKNER, 2001; LASIA, 2002], que no presente caso também € a resisténcia
polarizagéo (R;), seja substituida por um elemento de constante de fase Qcpe OU Zcpg,,

no intervalo de resisténcia real de 3100 a 3500 Q.cm?.
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113



5.2.6. Diagramas EIEem pH=7,0

A figura 5.36 apresenta os diagramas EIE para a amostra de aco A 423, ensaiada em

meio corrosivo de caldo de cana comercial a temperatura ambiente do laboratério.

A figura 5.36.(a) apresenta o diagrama de Nyquist correspondente a interface em
processo de corrosdo. Um diagrama neste formato relaciona-se com um processo de
corrosdo caracterizado pelo mecanismo de transferéncia de carga na interface metal —
solugdo, onde ocorre a reacdo de oxidagéo do tipo Me, — Me™ 5 + n €7, seguido de

adsorc¢ao superficial na interface.

Na figura 5.36.(b) apresenta-se o Diagrama de Bode mostrando-se duas inclinagdes
na curva | Z | vs. freqiiéncia, indicando a presenca de dois semicirculos: o primeiro,
correspondente ao arco capacitivo localiza-se no intervalo de freqiéncia de 0,1 a 40
Hz e, o segundo, correspondente ao arco indutivo, na faixa de 0,001 a 0,1 Hz. Como
discutido anteriormente, a presenca do arco indutivo diminui a resisténcia a

polarizacdo do material, aumentando a taxa de corroséo.

A figura 5.36.(c) apresenta a simulagdo computacional para os dados experimentais

obtidos.

A figura 5.37 apresenta os diagramas EIE para a amostra de aco inoxidavel 444,
ensaiada em meio corrosivo de caldo de cana comercial a temperatura ambiente do

laboratério.

O diagrama apresentado na figura 5.37.(a) mostra a existéncia de um mecanismo de
corrosdo com controle misto de reacdo, com dois arcos pseudocapacitivos
correspondentes a dois elementos de constante de fase (CPE). Este é um forte indicio
de que o processo de corrosao ocorre em duas etapas de cinética de transferéncia de

carga na interface.
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Figura 5.36: Diagrama de espectroscopia de impedancia eletroquimica para o aco A

423, em caldo de cana comercial (pH = 7,0), obtido a temperatura ambiente do

laboratério — (a) Diagrama de Nyquist, (b) Diagrama de Bode e (¢) Simulacéo

computacional
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O Diagrama de Bode, na figura 5.37.(b), reflete este comportamento, onde pode-se
verificar duas inclinagfes caracteristicas na parte linear da curva | Z | vs. freqiiéncia:

uma na faixa de freqiéncia de 3 a 90 Hz e outra, na faixa de 0,001 a 10 Hz.

No entanto, este controle misto, em duas etapas, esta na curva correspondente a
simulacdo computacional, onde o segundo arco capacitivo é responséavel pela

resisténcia a polarizacdo do material.

A figura 5.38 apresenta os diagramas EIE para a amostra de aco carbono Grau B,
ensaiada em meio corrosivo de caldo de cana comercial a temperatura ambiente do

laboratério.

A figura 5.38.(a) mostra que o mecanismo controlador do processo de corrosao €
cinético com transferéncia de carga (elétrons) na interface metal-solucdo. Observa-se
acima de 3000 Q.cm?, na regido de baixa freqiiéncia, um amontoado de pontos que

pode ser devido ao ruido eletrénico.

A figura 5.38.(b) apresenta o Diagrama de Bode correspondente. Como se observa,
existe somente um inflexdo na curva correspondente ao modulo de impedéancia | Z |,
na faixa de frequéncia de 1 a 100 Hz. Observa-se também que na vizinhaga da
frequiencia de 0,001 Hz, ultimos pontos da curva a esquerda, que existem cerca de

cincos pontos dispersos, e que pode ser devido ao ruido eletroquimico.

Ainda, existe a possibilidade de que a resisténcia a transferéncia de carga (R¢) na
célula de Randle [BARD & FAULKNER, 2001; LASIA, 2002], que no presente caso
também é a resisténcia polarizagdo (R;), seja substituida por um elemento de
constante de fase Qcpe OU Zcpg, cOnforme intepretado na figura 5.30 [YUAN et al.,
2010].

A figura 5.38.(c) apresenta o gréfico corresponde ao resultado da simulacdo

computacional realizada.
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Figura 5.38: Diagrama de espectroscopia de impedancia eletroquimica para o aco
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ambiente do laboratério — (a) Diagrama de Nyquist, (b) Diagrama de Bode e
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A figura 5.39 apresenta os diagramas EIE para a amostra de aco L80 Tipo |, ensaiada

em meio corrosivo de caldo de cana comercial a temperatura ambiente do laboratério.

A figura 5.39.(a) mostra que o mecanismo de reacdo eletroquimica para o aco L80
Tipol é de controle misto: reacdo de cinética de transferéncia de elétrons,
correspondente a reagdo de oxidagdo Me — Me™ (4 + n €, seguido de cinética de

adsorcao superficial, que pode ser em vérias etapas [GABRIELLI, 1988].

A figura 5.39.(b) apresenta o diagrama de Bode correspondente a figura 5.39.(a). Nota
a presenca de dois pontos de inflexdo na curva correspondente ao gréfico | Z | vs.
freqiéncia, a saber: uma inclinacdo na faixa de frequéncia de 1 a 100 Hz,
correspondente ao arco capacitivo e, outra, na faixa de 0,001 a 0,02 Hz,

correspondente a presenca do arco indutivo, ainda que pequeno.

Na figura 5.39.(c) é apresentado o resultado da simulagcdo computacional para a

determinacgéo dos parametros eletroquimicos associados ao processo de corrosao.

A figura 5.40 apresenta os diagramas EIE para a amostra de aco L80 13 Cr, ensaiada

em meio corrosivo de caldo de cana comercial a temperatura ambiente do laboratério.
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A figura 5.40.(a) revela a existéncia de controle misto de reagéo eletroquimica: cinética
de transferéncia de carga na interface seguido de difusdo idnica. Tal comportamento é
caracteristico de superficies de metais nobres, tal como acos inoxidaveis, que séo

protegidos por um filme de oxihidroxido passivo e aderente (ARAUJO, 2001).

A figura 5.40.(b) mostra duas regides lineares na curva | Z | vs. freqiéncia com
inclinagdes distintas: a primeira, no intervalo de frequéncia de 0,1 a 10 Hz, referente
ao arco capacitivo e, a segunda, na regido de baixa frequéncia, no intervalo de 0,001 a

0,02 Hz, referente ao inicio do processo difusional.

Baseando-se nas informacdes da figura 5.40.(a) e 5.40.(b) foi feito a simulagéo
computacional para o sistema de corrosdo de onde foram extraidos os parametros

eletroquimicos, como mostra a figura 5.40.(c).

A figura 5.41 apresenta os diagramas EIE para a amostra de aco T11, ensaiada em

meio corrosivo de caldo de cana comercial a temperatura ambiente do laboratério.

A figura 5.41.(a) mostra que o processo de corrosdo tem controle misto: cinética de
transferéncia de carga (elétrons) na interface metal-solugdo seguido por adsorgéo

superficial.

A figura 5.41.(b) apresenta o diagrama de Bode correspondente. Como se observa,
existe somente dois pontos de inflexdo na curva | Z | vs. freqiiéncia: na faixa de
frequéncia de 1 a 20 Hz, indicando a presenca do arco capacitivo e, na faixa de 0,001
a 0,1 Hz, indicando o aro indutivo, cuja simulagdo computacional € apresentada na
figura 5.41.(c).
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Figura 5.41: Diagrama de espectroscopia de impedéancia eletroquimica para o aco T11,
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A figura 5.42 apresenta os diagramas EIE para a amostra de aco T22, ensaiada em

meio corrosivo de caldo de cana comercial a temperatura ambiente do laboratdrio.

A figura 5.42.(a) mostra que o mecanismo controlador do processo de corrosao é
cinético com transferéncia de carga (elétrons) na interface metal-solug¢éo, seguido por

processo de adsorcado superficial, na regicdo de baixa frequéncia.

A figura 5.42.(b) apresenta o diagrama de Bode correspondente. Como se observa,
existem dois segmentos de reta na curva | Z | vs, freqiéncia: um na faixa de 1 a 100
Hz, indicando a presenca de apenas um arco capacitivo e, outro, na faixa de 0,001 a

0,02 Hz, indicando a presenca do arco indutivo.

Porém, apesar da existéncia do arco indutivo no diagrama de Bode, na verdade a
regido de baixa frequéncia representa mais uma dispersdo de dados, sem significado
fisico e eletroquimico significativo. A simulacdo computacional é apresentada na figura
5.42.(c).
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Figura 5.42: Diagrama de espectroscopia de impedéancia eletroquimica para o aco T22,
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5.2.7. Resumo dos diagramas de EIE

A figura 5.43 apresenta um grafico comparativo dos resultados experimentais obtidos
para os acos distintos, ensaiados em solucdo de caldo de cana (pH =3,5), a

temperatura ambiente do laboratério.

A figura 5.44 apresenta um grafico comparativo dos resultados experimentais obtidos
para os acgos distintos, ensaiados em solucdo de caldo de cana (pH =7,0), a

temperatura ambiente do laboratério.

Os resultados obtidos demostram que 0s ac¢os inoxidaveis apresentam comportamento
eletroquimico e mecanismos de reacdo distintos [figura 5.43.(c) e 5.44.(c)] frente a

corrosado eletroquimica em relacdo aos acos microligados [figura 5.43.(b) e 5.44.(b)].

De modo geral, os acos microligados ao molibdénio e cromo, apresentam o
comportamento cinético de transferéncia de carga na interface metal solucao, seguido
de processo de adsorcdo superficial, como mecanismo controlador do processo de
corrosado eletroquimica, independente do pH do meio corrosivo. Ja os acos inoxidaveis
(444 e L8O 13 Cr) tem como mecanismo controlador o mecanismo cinético de
transferéncia de carga, seguido de processo difusional [figura 5.43.(c)] para pH = 3,5 e,
cinético — cinético [figura 5.44.(c)], para pH = 7,0, apresentando dois arcos capacitivos
devido a presenca da camada passiva na superficie dos acos. Os valores de
resisténcia de polarizacdo obtidos para os agos inoxidaveis sdo muito superiores aos

obtidos para os agos carbono.

A figura 5.44.(b) mostra que os agos microligados apresentam mesmo mecanismo de
reacado quimica, alterando-se apenas sua resisténcia a corrosdo, que é funcédo da

composicao quimica do mesmo, ja que a microestrutura dos acos é a mesma.

Dentre os acos carbono ligados, para o meio com pH = 3,5, o melhor desempenho foi
obtido para os acos T11 e T22, que apresentaram resisténcia a polarizacdo superior a
dos demais. A menor resisténcia a polarizacéo foi obtida para o aco L80 Tipol. No
meio de caldo de cana, pH = 7, a maoir resisténcia de polarizacdo foi obtida para o

aco 423, sequido dos acos T11 e T22.
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A Tabela V.4 apresenta os parametros eletroquimicos obtidos para 0s ensaios

realizado em pH 3,5.

De acordo com a Tabela II.1, que é reproduzida no quadro abaixo, pode-se notar que
os elementos quimicos capazes de influenciar na resisténcia a corrosdo do material
sdéo o C, o Mn, o Mo, e Cr. A composicdo quimica dos demais elementos
constitnuintes é praticamente constante e ndo influenciam diretamente nos parametros

eletroquimicos

Tabela V.4 — Composicdo quimica dos acos testados

Acos %C %Si %P %Mn | %Mo | %Ni %Cr | %Cu | %Nb
1020 0,13 0,02 0,02 0,45 - 0,01 0,02 - -
423 0,13 0,21 0,07 0,46 0,02 0,27 0,42 0,31 -
444 0,02 0,43 0,03 0,15 1,84 0,20 | 18,23 | 0,03 0,18

L80T1 0,27 | 0,23 | 001 | 140 | 0,10 | 0,02 | 0,36 | 0,01 | 0,01

L8013Cr | 0,19 | 0,32 | 0,02 | 0,66 | 0,05 | 0,14 | 12,80 | 0,08 | 0,01

T11 0,0 | 0,55 | 0,01 | 0,40 | 0,45 | 0,02 1,05 | 0,02 | 0,01

T22 009 | 025 | 001 | 045 | 0,90 | 0,02 | 2,10 | 0,03 | 0,01

Nos circuitos elétricos equivalentes apresentados nas Tabelas V.5 e V.6, € importante
analisar o efeito da composicdo quimica nos elementos de circuitos onde sao
concentrados a resisténcia a polarizacdo do material, que estd diretamente ligada a
densidade de corrente de corrosao (le) € taxa de corrosdo (Re.), segundo as
seguintes expressdes [BABOIAN, 1988; TAIT, 1994; WOLYNEC, 2003]:

L (BB 64
R, x2,3026x (B, +B.)
R, - 0,1288x Eq. \/\/‘[.>< (B, xB.) 55)
p R, x2,3026x (B, +B.)
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Portanto, para um R, grande, tem-se |, pequeno e reduz-se a taxa de corroséo.

Menor R,, maior I, € aumenta-se a taxa de corrosao.

De imediado verifica-se que a resisténcia do eletrélito (Re) ndo é constante, quando
deveria. Segundo Santos (2007) a resisténcia do eletrdlito é a resisténcia elétrica
associada a fluxo de corrente elétrica na solucdo (condutor idnico). Esta resisténcia
depende da concentracdo da solucdo idnica, do tipo de ions presentes e da
temperatura, de ensaio e da solucdo. Portanto, esta diretamente relacionada com sua
condutividade elétrica, sua resistividade (p), e depende também da &rea da secéo
transversal (A) e do comprimento (L) da célula eletroquimica, conforme a seguinte

equacao:

R =p— 5.6
e P4 (5.6)

A célula eletroguimica usada tem mesma area e mesmo comprimentos para todos o0s
ensaios. Logo, o médulo da resisténcia elétrica é dependente da resistividade do meio

corrosivo, que sabidamente depende da concentracéo e da temperatura.

De imediado verifica-se que a resisténcia do eletrélito (Re) ndo é constante, quando
deveria. Segundo Santos (2007) a resisténcia do eletrdlito é a resisténcia elétrica
associada a fluxo de corrente elétrica na solugdo (condutor iBnico). Esta resisténcia
depende da concentracdo da solucdo idnica, do tipo de ions presentes e da
temperatura, de ensaio e da solucdo. Portanto, esta diretamente relacionada com sua
condutividade elétrica, sua resistividade (p), e depende também da &rea da secéo
transversal (A) e do comprimento (L) da célula eletroquimica, conforme a seguinte

equacao:

R.=p— (5.6)
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Tabela V.5 — Parametros eletroquimicos extraidos dos diagramas de espectroscopia de impedancia eletroquimica, em caldo de

cana comercial (pH = 3,5), a temperatura ambiente

CIRCUITOS ELETRICOS EQUIVALENTES AJUSTADOS

® u O— ] @ =
| | 2 | 2
| Q| @ Q ol L %
- —AW M
O I S " L %
Circuito Ecorr™ Re Rp Cae gn gn Zwou Ry

AGCO o QL. | =— ny Q| — Nz ) L (H)

elétrico | (MVagagce) | (Q.cm?) | (Q.cm?) | (uF/cm?) CElQ CElQ (Q.cm?)

A 423 O] - 529,18 171,6 1089 - 0,0001175 0,801 - - - -
444 @ 16,45 523,1 19570 228,9 0,0001050 0,879 - - 2028,81 -
1020 0] - 560,30 411,3 2674 - 0,0000269 0,896 - - - -

L8O TI ® - 595,40 181,3 360,7 - 0,0002596 0,733 - - 522,5 4227

L80 13Cr @ - 448,98 280,7 12000 - 0,0000748 0,833 0,001071 | 0,48 7481 -
T11 ® - 532,23 281,1 3812 - 0,0000359 0,889 - - - -
T22 @® -534,98 114,1 3027 - 0,0000576 0,903 - - - -

m Valores obtidos das curvas de estabilizacdo de potencial de circuito aberto
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A célula eletroquimica usada tem mesma area e mesmo comprimentos para todos 0s
ensaios. Logo, o médulo da resisténcia elétrica € dependente da resistividade do meio

corrosivo, que sabidamente depende da concentracéo e da temperatura.

Como o meio corrosivo é caldo de cana de agucar, comprado no comércio local, em
dias e horarios distintos, este pode ser variavel, pois depende de vérios fatores:
composicdo quimica e constituintes da cana de agucar, acidez (pH), microorganismos,
cinética de fermentacao, etc. que, muitas vezes, ndo sao controlaveis. Deste modo,
justifica-se a variacéo da influéncia do meio corrosivo (em pH = 3,5) nos valores da
resisténcia do eletrdlito, ainda que apresentem mesma ordem de grandeza (10? a 10°);

porém, com valores individuais distintos.

A Tabela V.5 apresenta os parametros eletroquimicos obtidos para os ensaios

realizado em pH 7,0.

Os resultados experimentais obtidos para os parametros n; e n, (Tabela V.5 e V.6)
sugerem que as superficies sdo lisas (e independentes do pH, 0,75 < n; < 1) e
rugosas (n, = 0,484, aco L80 13Cr, pH = 3,5 e, n, = 0,648, aco inox 444, pH = 7,0),
corroborando com a literatura para uma aproximacgdo da rugosidade superficial pela
gemoetria fractal [BRETT & BRETT, 1996], que relfete uma boa técnica de preparacéo
de superficie.
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Tabela V.6 — Parametros eletroquimicos extraidos dos diagramas de espectroscopia de impedéancia eletroquimica, em caldo de cana

comercial (pH = 7,0), a temperatura ambiente

CIRCUITOS ELETRICOS EQUIVALENTES AJUSTADOS

@ rs O— ] © =] (]
Ry
J\/Re\/\/\/ My
R, Lo AAAA— Re
Rp
Circuito Ecorr™ Re R, Cae g" g" Zw

ACO - , , o | Qtre| = n; Qpe| — n .| L(H)

elétrico (MVagiagee) | (Q.cm?) | (Q.cm?) | (uF/cm?) Q Q (Q.cm?)

A 423 ©) - 640,87 58,61 1908 - 0,0003839 0,793 - - 893,1 -
444 &) 14,77 57,57 93940 - 0,0001504 0,827 0,0006109 | 0,648 994,7 -
1020 @® - 662,54 118,9 490,8 - 0,0003323 0,751 - - - -

L80 TI ©) - 659,18 76,05 498,95 - 0,0003320 0,774 - - 619,6 -

L8013Cr Parte @ - 504,46 79,01 31040 - 0,0000833 0,855 - - 2936 -
T11 ® -653,38 108,8 603,2 - 0,000279 0,778 - - 766 28840
T22 @® - 661,62 35,02 800,7 - 0,0003534 0,783 - - - -

m Valores obtidos das curvas de estabilizacdo de potencial de circuito aberto
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5.2.8. Técnica de resisténcia a polarizacao

O método conhecido como “método da resisténcia a polarizagdo” ¢ uma técnica em
que a densidade de corrente de corrosdo é determinada linearizando-se uma pequena
regido, de cerca de + 5 mV a 20 mV, dependendo da situacdo, em torno do potencial de
corrosdo, apds o que se pode determinar a taxa de corrosao do material (ASTM G 59,
2003; TAIT, 1994).

A figura 5.46 apresenta resumidamente as curvas de resisténcia a polarizagdo obtidas
para os acgos distintos ensaiados em solugcdo de caldo de cana comercial, pH = 3,5, a
temperatura ambiente do laboratorio. A varredura foi realizada com variagéo de + 10mV

em relacdo ao E..; de cada material.

100
| —— A0 423pH=35
04 ——Agod4dpH=35 <
[ — Aco GrEpH=35
3 100 { — Ago LSOTL pH = 3,5
B
= 00 4
) — Aco T22pH =35
'g L
50
E" L
b L
= 400+
.B :
i [
B 500 4
[ : S T
L ___.———_'_
600 4
0

-0 -1 -1a 214 12 10 -2 6 4 20 2 4 6 & 1012 14 16 1E 20
Drensidade de corrente, 1 {pAfom®

Figura 5.45: Curvas de resisténcia a polarizagdo para os ac¢os distintos, em solugéo de

caldo de cana comercial (pH = 3,5), a temperatura ambiente
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Nota-se na figura 5.45 que as curvas de polarizacdo séo linhas retas, com maior ou

menor inclinacéo e, conseqientemente, diferentes resisténcias a polarizagéo.

A figura 5.46 apresenta a curva de resisténcia a polarizacdo obtida para o a¢o inoxidavel
444 ensaiado em solucéo de caldo de cana comercial, pH = 3,5, & temperatura ambiente

do laboratério.
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Figura 5.46: Curva de resisténcia a polarizagdo para o aco inoxidavel 444, em solucéo de

caldo de cana comercial (pH = 3,5), a temperatura ambiente.

A figura 5.46 mostra que a curva de polarizacdo foge da linearidade no intervalo de
densidade de corrente de -0,5 a 0 pA/cm?. Aplicando-se a metodologia descrita na figura
3.22, determina-se que o potencial de corrosdo, em i = 0, € aproximadamente igual a 13
mV. Comparando-se este valor com o valor obtido pela curva de estabilizacdo de circuito
aberto (Tabela 11.3), onde se tem para 0 ago inoxidavel 444 um valor de 16,45 mV agiagct,
verifica-se um diferenca percentual de 26.5% a mais. Isto indica que o tempo de
estabilizagdo do potencial de corrosao (no caso de 2 horas ou 7200 s) é insuficiente para

atingir o equilibrio termodinamico e eletroquimico.
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A figura 5.47 apresenta a curva de resisténcia a polarizacdo para o aco L80 13Cr
ensaiado em solucdo de caldo de cana comercial, pH = 3,5, & temperatura ambiente do

laboratério.
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Figura 5.47: Curva de resisténcia a polarizacao para o aco L80 13Cr, em solu¢ao de caldo

de cana comercial (pH = 3,5), a temperatura ambiente.

Aplicando-se a metodologia sugerida pela figura 3.22 determina-se que o potencial de
corrosdo é aproximadamente igual a - 444,1, valor diferente do encontrado na curva de
estabilizacdo de potencial de circuito aberto para o aco L80 13Cr, que é — 448,98 (cerca

de 1,1 % menor), mas que ndo € expressivo, como no caso do aco inoxidavel 444.
A figura 5.48 apresenta as curvas de resisténcia a polarizagdo para os acos A 423, 1020,

L8O TI, T11l e T12, ensaiados em solucdo de caldo de cana comercial, pH = 3,5, a

temperatura ambiente do laboratdrio.
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Figura 5.48: Curvas de resisténcia a polariza¢do para os acos A 423, Grau B, L80 TI, T11

e T12, em solucao de caldo de cana comercial (pH = 3,5), a temperatura ambiente

Na figura 5.49 sumariza-se os dados referentes aos parametros eletroquimicos extraidos

das figuras 5.45 a 5.48, usando-se o0 programa aplicativo GPES.
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Figura 5.49: Parametros eletroquimicos extraidos das curvas de resisténcia a polarizacéo
para os acos distintos ensaiados em caldo de cana comercial (pH = 3,5), a temperatura

ambiente

Os resultados de resisténcia de polarizacdo obtidos, para pH = 3,5, indicam o
desempenho superior do aco inoxidavel 444, seguido do a¢o L8013Cr, no meio de caldo

de cana. Dentre os acos carbono ligados, os agcos T1ll e T22 apresentaram maior
resisténcia a corrosédo do que os demais.

A figura 5.50 apresenta resumidamente as curvas de resisténcia a polarizacdo obtidas
para os acgos distintos ensaiados em solucdo de caldo de cana comercial, pH = 7,0, a

temperatura ambiente do laboratorio.
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Figura 5.50: Curvas de resisténcia a polarizacdo para os acos distintos, em solugdo de

caldo de cana comercial (pH = 7,0), a temperatura ambiente.
A figura 5.51 apresenta a curva de resisténcia a polarizacao obtida para o aco inoxidavel

444 ensaiado em solucdo de caldo de cana comercial, pH = 7,0, a temperatura ambiente

do laboratério.
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Figura 5.51: Curva de resisténcia a polarizacdo para o aco inoxidavel 444, em solucéo de

caldo de cana comercial (pH = 7,0), & temperatura ambiente.
A figura 5.52 apresenta a curva de resisténcia a polarizacdo para o aco L80 13Cr

ensaiado em solucdo de caldo de cana comercial, pH = 7,0, a temperatura ambiente do

laboratorio.

140



-430

—— A¢o L8013CrpH= 7,0

-AO0 4

Potencial aplicado, E (mM\hglbzCF

620

0.5 0.4 01 0.z

03 ooz 0]
Densidade de corrente { pAfom®)

Figura 5.52: Curva de resisténcia a polariza¢do para o aco L80 13Cr, em solugéo de caldo

de cana comercial (pH = 7,0), a temperatura ambiente.
A figura 5.53 apresenta as curvas de resisténcia a polarizacdo para os agos A 423, 1020,

L8O TI, T11l e T12, ensaiados em solucdo de caldo de cana comercial, pH = 3,5, a

temperatura ambiente do laboratdrio.
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Figura 5.53: Curvas de resisténcia a polarizacdo para os acos A 423, 1020, L80 Tipol,

T11 e T12, em solucéo de caldo de cana comercial (pH = 7,0), a temperatura ambiente.

Na figura 5.54 sumariza-se os dados referentes aos parametros eletroquimicos extraidos

das figuras 5.50 a 5.53, usando-se o programa aplicativo GPES.
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Figura 5.54: Parametros eletroquimicos extraidos das curvas de resisténcia a polarizacédo
para os acos distintos ensaiados em caldo de cana comercial (pH = 7,0), a temperatura

ambiente

Os acos inoxidaveis 444 e L80 13Cr apresentaram o melhor desempenho frente a
corrosdo em meio de caldo de cana, pH = 7, dentre todos os acos testados. Em relacdo
aos acos carbono ligados, os acos 423 e T22 apresentaram maior resisténcia a corroséao

do que os demais.

5.2.9. Curva de Tafel

O método de extrapolacdo de Tafel para determinar a taxa de corrosdo é baseado no
fato de que sempre, para a regido em torno do potencial de corrosdo, a curva
experimental superpde a curva de polarizacdo real. Se a linha representando a regido de

Tafel (regibes lineares das curvas anodica e catédica) € extrapolada, a intersecao destas
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retas, com a rata do potencial de corroséo, € o lugar geométrico onde se tem a densidade
de corrente de corrosao, ler [ASTM G 3, 1999; ASTM G 5; ASTM G 15, 2004; TAIT, 1994].

A figura 5.55 apresenta resumidamente as curvas de Tafel obtidas para os acos distintos
ensaiados em solucdo de caldo de cana comercial, pH = 3,5, a temperatura ambiente do

laboratério.
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Figura 5.55: Curvas de resisténcia a polarizacdo para os acos distintos, em solucao de

caldo de cana comercial (pH = 3,5), a temperatura ambiente.

As curvas de Tafel obtidas para os acos 444 e L80 13Cr mostram que estes materiais sao
mais resistentes e mais catodicos que os demais materiais metélicos, além de exibirem

tendéncia a comportamento passivo.

A curva para 0 aco inoxidavel 444 apresenta uma pequena curvatura na calda catddica,

na faixa de potencial de - 200 mV a — 100 mV, no intervalo de densidade de corrente de 1
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a 10 pA/cm? Segundo Tait (1994), este tipo de comportamento é devido ao mecanismo

de corrosédo controlado pela densidade de corrente difusional.

Semelhantemente, observa-se este comportamento para os acos T11, 1020 e L80 T1, na
faixa de potencial de — 800 a -900 mV, com densidade de corrente no intervalo de 100 a
1000 pA/cm?. No entanto, como a densidade de corrente de corrente é alta, 0 mecanismo

difusional ndo controlara o processo corrosivo.

Tanto o aco inoxdidvel 444 quanto o aco L80 13Cr esbocam uma passivacdo na
superficiel metélica, que pode ser observada pela linha vertical, e constante, no intervalo
de 10° - 10° A/cm? no pH = 3,5. Assim, existe, segundo os resultados experimentais uma
faixa de passivagdo caracteristica para estes acos que sdo respectivamente, 100 a 400
MVagagor Para o ago inoxidavel 444 e, - 400 a — 200 MVagagcr, para o ago L80 13 Cr;
sendo que para este aco, ndo esta bem defiinida, podendo ser maior que 200 mV, uma

vez que o ensaio de polarizacdo ndo ultrapassou — 200 mV.
A figura 5.56 apresenta resumidamente as curvas de Tafel obtidas para os agos A 423,

1020, L80 TI, T11 e T22, ensaiados em solu¢céo de caldo de cana comercial, pH = 3,5, a

temperatura ambiente do laboratdrio.
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Figura 5.56: Curvas de resisténcia a polarizagdo para os agos A 423, 1020,L80 T1, T1lle

T22, em solucao de caldo de cana comercial (pH = 3,5), a temperatura ambiente.

Na Tabela V.7 e na figura 5.57 sumariza-se os dados referentes aos parametros

eletroquimicos extraidos das Figuras 5.55 e 5.56, usando-se o programa aplicativo GPES.
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Tabela V.7 — Parametros eletroquimicos extraidos das curvas de Tafel para os agos

distintos ensaiados em caldo de cana comercial (pH = 3,5), a temperatura

7,75E-07

ambiente
ACO Ecorr Ba (MmV) B. (MV) Ry lcorr Reorr (MPY)
A 423 -0,544 0,026 0,025 104 2,70E-06 0,0317
Inox 444 0,004 0,023 0,018 717 8,76E-08 0,00298
1020 -0,550 0,025 0,028 331 1,05E-5 0,0103
L80 Tipol -0,572 0,021 0,021 166 1,26E-06 0,0138
L80 13Cr -0,448 0,027 0,018 619 3,87E-07 0,00379
T11 -0,534 0,029 0,028 498 6,78E-07 0,00827
T22 -0,538 0,021 0,019 260 7,75E-07 0,00780
P 3,87E-07
N
e
L
<
é 6,78E-07
o
o

444

L80
13Cr

T11

T22

L80 T1

Materiais

1,26E-06 2,70E-06 1,05E-05

423 1020

Figura 5.57: Parametros eletroquimicos extraidos das curvas de Tafel para os acos

distintos ensaiados em caldo de cana comercial (pH = 3,5), a temperatura ambiente

A figura 5.58 apresenta resumidamente as curvas de Tafel obtidas para os agos distintos

ensaiados em solucdo de caldo de cana comercial, pH = 7,0, a temperatura ambiente do

laboratério.
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Os valores das constantes de Tafel anddica e catddica foram similares, de cerca de 0,02
mV/decada. A taxa de corroséo, calculada a partir dos valores da corrente de corrosao,
foi menor para o aco inoxidavel 444. Como esperado, o aco L80 13Cr apresentou a
segunda menor taxa de corrosédo, evidenciando o efeito benéfico do cromo na resisténcia
a corrosdo. Dentre os acos carbono ligado, os acos T11l e T22 apresentaram um

desempenho superior frente a corrosdo em meio de caldo de cana, pH = 3,5.
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Figura 5.58: Curvas de resisténcia a polariza¢ao para os acos distintos, em solucéo de

caldo de cana comercial (pH = 7,0), a temperatura ambiente.

Nota-se que os acos inoxidaveis, 444 e L80 13 Cr, sdo mais catddicos e resistentes a

corrosdo do que demais acos.

A curva para o aco inoxidavel 444 apresenta uma pequena curvatura na calda catodica,
na faixa de potencial de - 250 mV a — 200 mV, no intervalo de densidade de corrente de 1
a 10 pA/cm? Segundo Tait (1994), este tipo de comportamento é devido ao mecanismo

de corroséo controlado pela de densidade de corrente difusional.

148



Semelhantemente, observa-se este comportamento para os demais materiais metélicos,
em torno de - 900 mV, com densidade de corrente no intervalo de 100 a 1000 pA/cm?. No
entanto, como a densidade de corrente de corrente é alta, 0 mecanismo difusional ndo

controlara o processo corrosivo.

A figura 5.59 apresenta resumidamente as curvas de Tafel obtidas para os agos A 423,
1020, L80 TI, T11 e T22, ensaiados em solucdo de caldo de cana comercial, pH = 7,0, a

temperatura ambiente do laboratério.
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Figura 5.59: Curvas de resisténcia a polarizacdo para os agos A 423, 1020, L80 TI, T1ll e

T22, em solucéo de caldo de cana comercial (pH = 7,0), a temperatura ambiente.

Na Tabela V.8 e na figura 5.60 sumariza-se os dados referentes aos parametros

eletroquimicos extraidos das figuras 5.58 e 5.59, usando-se o programa aplicativo GPES.
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Tabela V.8 — Parametros eletroquimicos extraidos das curvas de resisténcia a polarizacao

temperatura ambiente

para os acos distintos ensaiados em caldo de cana comercial (pH = 7,0), a

ACO Ecor Bo(mV) | B.(mV) | Ry (Q.cm?) leorr Rearr (MPY)
A 423 -0,632 0,035 0,029 51,7 5,45E-06 0,101
Inox 444 -0,061 0,024 0,024 34300 5,97E-08 0,00008
1020 -0,630 0,02 0,026 20,9 1,058E-05 0,124
L80 Tipol -0,627 0,025 0,029 103 3,01E-06 0,0362
L80 13Cr -0,595 0,028 0,022 573 5,09E-07 0,00543
T11 -0,621 0,027 0,03 38 8,94E-06 0,107
T22 -0,644 0,025 0,026 38 6,70E-06 0,0864

o
E 5,09E-07
<
E
:
3,01E-06 54506 6,70E-06 8 94E-06 1,06E-05

Inox 444 L80
13Cr

L80T1

A423

Materiais
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Figura 5.60: Parametros eletroquimicos extraidos das curvas de Tafel para os acos

distintos ensaiados em caldo de cana comercial (pH = 7,0), a temperatura ambiente

Em meio de caldo de cana, pH

7, ressalta-se as menores taxas de corrosao

apresentadas pelos acos T11 e T22, dentre os agos carbono ligados. Os agos inoxidaveis

444 e L80 13Cr apresentaram, novamente, a melhor resisténcia & corrosdo em meio de

caldo de cana, dentre todos os acos testados.
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6. CONCLUSOES

De modo geral, tem-se que:
- De acordo com os resultados obtidos nos testes realizados em autoclave, a resisténcia a
corrosao generalizada obedeceu a seguinte ordem:
e pH=35:444> 180 13Cr>T22>T11>L80 Tipol > 423 > 1020.
e pH=7,0:444> 180 13Cr>T22 >T11>423 > L80 Tipol > 1020.

- Baseado nos valores de potencial de corrosdo (Ecor) apresentados,, tem-se a seguinte
ordernacdo, em termos de comportamento catédico, tanto para pH = 3,5, quanto para
pH=7,0:

e pH=35e7,0:444 > L80 13Cr>T22 ~T11 ~ 423 > 180 Tipol > 1020.

- De acordo com as curvas obtidas, o processo de corrosdo eletroquimica dos materiais

metalicos apresenta mecanismos de controle de corroséo distintos:

e Acos microligados apresentam tendéncia de cinética de transferéncia de carga na
interface, seguido ou ndo por processo de adsorcdo superficial, independente do
pH;

e Acos inoxidaveis apresentam mecanismos mistos: cinética de transferéncia de
carga na interface, seguido por difusdo idénica (pH = 3,5) e/ou cinética de
transferéncia de carga (pH = 7,0), geralmente com dois arcos capacitivos e com

valores de resisténcia de polarizagdo superiores aos dos demais a¢os.

- Baseado no valor da resiténcia de polarizacéo (R;) obtido pela técnica de espectroscopia

de impedancia eletroquimica, em termos de comportamento catédico, temos:

e pH=35: 444> L8013Cr>T11>T22> 423 > 180 Tipol > 1020.
e pH=7,0:444> L8013Cr>423>T22>T11 > 180 Tipol > 1020.
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Dos acos testados 0 que apresentou maior resisténcia a corrosao foi o ago inoxidavel 444,
seguido do L80 13Cr, evidenciando o efeito benéfico da adicdo do cromo nas ligas.
Dentre os acos carbono ligados, os acos T1ll e T22 apresentaram um desempenho

superior em meio de caldo de cana, tanto em pH 3,5 quanto em pH 7,0.

Todas as amostras foram analisadas por microscopia 6tica e ndo houve presenca de

corroséo localizada por pites em nenhuma das técnicas de ensaios usadas.

A metodologia utilizada para a avaliagdo comparativa dos acos estudados foi validada
pela reprodutibilidade dos resultados obtidos, ou seja, em todas as técnicas 0s acos
testados apresentaram a mesma tendéncia de resisténcia a corrosdo. A técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica permitiu diferenciar os acos estudados
guanto a resisténcia a corrosdo no meio que simula as condicdes dos evaporadores da

industria de agucar e alcool, através da distingdo dos mecanismos de corroséo.
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ANEXO A

Curvas dos ensaios de perda de massa
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Figura A.1: Graficos dos ensaios de perda de massa realizados no aco carbono 1020 na
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Figura A.3: Gréficos dos ensaios de perda de massa realizados no aco L80 13Cr na fase

vapor
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Figura A.4: Gréficos dos ensaios de perda de massa realizados no aco L80 13Cr na fase

liquida
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