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RESUMO

Amostras de ago inoxidavel ABNT 304, ndo revestidas por filme de 6xidos com cores
de interferéncia foram submetidas a ensaios de corrosdo eletroquimica, através do
levantamento de curvas de polarizacdo ciclica, curvas de variacdo de potencial com o
tempo e testes de imersdo total em solucdes aguosas de NaCl 3,5 % plv e FeCl3.6H,0 6
% plv, a temperatura ambiente, afim de se avaiar a influéncia da espessura destes
filmes depositados na superficie no comportamento anédico. No levantamento das
curvas de potencial vs. tempo estipulou-se 3 h (10800 s) como tempo minimo de ensaio,
apos o qua foi realizado o levantamento da curva de polarizacdo ciclica para cada
amostra. Na realizacio dos ensaios de polarizacéo ciclica adotou-se 1 mV.s* como
velocidade de varredura de potencial e como meio corrosivo, NaCl 3,5 % plv, ndo
aerado. O ensaio de imersdo total consiste basicamente em expor as amostras, substrato
e coloridas, em solucdo de FeCl;.6H,O 6 % p/v, a tanperatura ambiente, por um
periodo ndo superior a 72 h. Os resultados experimentais indicam que:

O substrato € susceptivel a corrosdo uniforme e por pite;

O aumento da espessura do filme colorido depositado na superficie do substrato
altera o potencial de corrosdo, o potencial de pite, o potencial de protecdo, a
densidade de corrente e a taxa de corroso;

Comparando-se a regido de histerese reversa, que vai do potencial de pite até o
potencial de repassivacao, conclui-se que o aumento da espessura do filme reduz a
regido de histerese do material, dando uma indicacdo de que h& uma maior
facilidade da repassivacdo dos pites formados;

Os ensaios de imersdo total revelaram que aumentado-se a espessura do filme de
interferéncia, aumenta-se a resisténcia ao processo de corrosdo por pite e, ainda,
reduz-se o diametro e a penetracéo do pite formado.
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ABSTRACT

ASTM 304 Stainless Steel sheets coated with passive films showing interference colors
were subject to electrochemical corrosion tests in order to determine the corrosion
resistance behavior regarding anodic protection. The films color varied depending on
its thickness. Results were obtained through cyclic polarization and potential versus
time curves in agueous solutions containing 3,5% NaCl and aso through total
immersion experiments in 6% FeCl3.6H,O solutions at room temperature . Results of
film protected samples were compared with film-free samples to verify protection
behavior.

Potential x time curves were carried on for a minimum time of 3 hours after which
cyclic corrosion tests were performed for each sample. Scanning velocities of ImVs™ in
non-aerated NaCl solutions were used during these last tests. Immersion experiments
consisted of 72 hours exposure of covered and film-free samples to the ferric chloride

solution.

The relevant experimental results are the following:

- The film-free steel samples were susceptible to uniform and aso a pitting type of
corrosion in the tested solutions

- The corrosion , pitting and protection potentials, as well as current density and
corrosion rates were altered with the increment in film thickness

- Through reverse hysteresis was observed that Increasing the film-thickness
oxide film regeneration, in pits sites, was improved

- Immersion tests revealed also an increment in pitting corrosion resistance with

film thickness increments reducing diameter as well as depth of pits.
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CAPITULO 01: INTRODUCAO

Um dos metais mais utilizados, desde o século IV D.C., é o ferro, que tem sido
intensamente estudado na busca de novos materiais com propriedades industriais. Como
exemplo pode-se citar: a "Coluna de Ferro", em Deli, que até hoje resiste a corrosao
atmosférica; ainda na india, no século XII D.C., vigas de ferro foram usadas no
chamado "Templo do Sol" com o propésito de resistir a corrosdo marinha.

Assim, além de controlar a corrosdo e, consequientemente, 0 "custo de manutencéo ou
reposicdo das pecas corroidas’, é de igual importancia determinar e entender os
mecani Smos pelos quais a corrosao Se processa.

A resisténcia a corrosdo, dentro desta vasta gama de aplicacbes, € funcéo,
principalmente do tipo de meio corrosivo, das condigdes operacionais e também do
material em si, considerando-se a composicdo quimica, sua estrutura, seu grau de
pureza, o estado da superficie, etc.

Na prética, no caso de corrosdo eletroquimica, 0 caminho mais rapido e seguro de
observar o comportamento de um material, é através de medidas utilizando aparelhos
chamados potenciostatos que permitem avaliar 0 comportamento dos materiais em
estudo. O combate aos problemas de corrosdo precisa de um esforgo interdisciplinar.
Cabe-nos, pois, associar 0s conhecimentos obtidos nas seguintes disciplinas:

Metalurgia Fisica: informacBes sobre a microestrutura cristalina e atdmica, 0s

fendmenos de superficie e as modificactes sofridas por estes materiais;

- Metalurgia Extrativa: de onde advém os conhecimentos necessarios ao entendimento

da obtencdo dos materiais metdlicos e a cinética e mecanismo dos processos

eletroquimicos, no auxilio do estudo da corrosdo como um todo;
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Conformacdo mecanica: fornece-nos informagdes quanto a sua forma de ser

trabalhada por estampagem, forjamento, laminagdo e as consequéncias decorrentes
destas operacoes.

O engenheiro de corrosdo é chamado a se envolver em atividades desta natureza para
entender os mecanismos e elaborar projetos de pesquisa eficientes. A Tabelal.1 mostra
alguns aspectos referentes a0 material e a0 meio corrosivo relacionados com 0s
problemas de corrosdo que devem ser de conhecimento deste profissional.

TABELA 1.1 - Fatores relacionados com o problema de corrosao

MATERIAL

- Caracteristicas estruturais dos metais e as ligas metélicas

- Métodos e processos usados para a extracdo metal rgica

- Pureza e composi¢cao quimica das ligas metdlicas

- Resisténcia mecanica do material

- Tendéncia para aformacao de filmes protetores

- Susceptibilidade a trabalho de laminacéo a frio e a quente

- Comportamento quimico e eletroquimico em diferentes meios

- Presenca de esforgcos

MEIO

- Composi¢ao quimicado meio

- Temperatura de operagéo

- Presenca de impurezas ou solidos em suspensao

- Presenca de forgas de conveccéo livre e forcada

- Influéncia de agentes catalisadores ou inibidores das reagoes

- Efeito da pressdo externa
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Considerando-se a necessidade que o homem tem em repor pegas deterioradas, somos
orientados a percorrer um caminho no qual se busca a minimizagdo dos danos
provocados tanto por processos de corroséo, associados ou ndo a efeitos mecanicos,
bem como a desgastes mecéanicos. Mesmo sendo uma ciéncia nova, o estudo da
corrosdo de materiais metalicos tem intrigado muitos pesquisadores. Entre estes estudos
tém surgido diversos processos de protecdo da superficie metdlica: protecdo anddica,
protecao catodica, €l etrodeposicdo de metais mais anddicos do que o materia base a ser
protegido, recobrimentos superficiais tais como aqueles resistentes a abraséo e
recobrimento superficial com filmes de interferéncia luminosa; sendo que este Ultimo
além de responder por um aumento da resisténcia a abrasdo e a corrosdo localizada,
fornece um efeito decorativo interessante a superficie metadica

A protecdo anddica baseia-se na formacdo de uma pelicula protetora nos materiais
metdlicos por aplicacdo de corrente anddica externa possibilitando a passivacéo do
material. Duas condicBes bésicas para aplicacdo da protecdo anddica devem ser
satisfeitas: (a) 0 material metdlico deve apresentar o fendmeno de passivacdo no meio
corrosivo em que vai ser utilizado e (b) todas as partes expostas do metal devem ser
passivadas e mantidas nestas condicdes, caso contrério, tem-se a formagdo de pequenas
areas anddicas ativas em relacdo a uma grande area catddica inerte ou passiva, com
conseqiente ataque localizado™.

A protecéo catddica € o0 método de prevenir ou evitar a corrosdo de um metal em uma
solucdo eletrolitica, tornando-o catddico pela aplicacdo de uma corrente externa. Caso
esta corrente externa aplicada seja maior que a densidade de corrente de corrosdo na
mesma érea, torna-se termodinamicamente impossivel ocorrer a corrosdo da pega assim
protegida®®. Pode-se ainda usar a protecdo catodica por anodos de sacrificio, também
chamada de protecéo catédica galvanica™?, na qual utiliza-se um metal menos nobre
(mais anddico) do que o material base a ser protegido. Neste caso, o fluxo de corrente
elétrica fornecido origina-se da diferenca de potencia existente entre o metal a proteger
e outro escolhido como anodo™? e que tem potencial de reducdo mais negativo na
Tabela de potenciais, conforme mostrado na Tabelal.2.



TABELA 1.2 —Tabela de potenciais eletroquimicos
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Material

Potencial tipico dereducéo, volts (V)"

Magnésio (Mg) comercia puro

Ligade Mg (6% Al-3% Zn-0,15% Mn)

Zinco

Liga de Aluminio (5% Zn)
Aluminio comercia puro
Aco (limpo)

Aco enferrujado

Ferro Fundido (Fofo, ndo grafitizado)
Chumbo

Aco em concreto

Cobre, bronze, latéo

Fofo com alto teor de silicio
Ac¢o com carepa de laminagéo

Carbono, grafite, coque

-1,75
-1,60
-1,10
-1,05
- 0,80
-0,50a-0,80
-0,20a-0,50
- 0,50
- 0,50
-0,20
-0,20
-0,20
-0,20

0,30

FONTE: Gentil®, Furtado® medidos em relacdo ao eletrodo Cu/CuSO4

Os anodos de sacrificio devem satisfazer as seguintes exigéncias®:

bom rendimento tedrico de corrente em relacdo as massas consumidas;

a corrente ndo deve diminuir com o tempo, pela formagado de peliculas passivantes,

o rendimento prético da corrente ndo deve ser muito inferior ao tedrico.

A eletrodeposicdo de metais € um processo muito usado, no qual o metal a ser

protegido é colocado como catodo em uma célula eletrolitica, onde o eletrdlito contém

um sal do metal a ser usado no revestimento, podendo o anodo ser também um meta a

ser depositado. Os metais mais usados neste tipo de aplicacéo sdo o zinco, o estanho, o
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nigquel, o cromo e o cobre. Metais como ouro, prata e cadmio também podem ser
usados™?. A espessura final e suas propriedades dependem de alguns fatores tais como:
(a) densidade de corrente aplicada, (b) concentragcdo dos sais usados, (c) temperatura do

banho, (d) presenca de aditivos e (€) natureza do metal base (catodo)®.

O recobrimento de superficies metélicas por filmes de interferéncia é utilizado
normalmente para fins decorativos e no caso de agos inoxidaveis coloridos aumentam a
resisténcia a corrosdo em relagd ao ndo colorido, chamado de substrato. Este
recobrimento € realizado através da imersdo da superficie metalica em banhos quentes,
gue podem ser &cidos ou alcainos, a fim de que sgam depositados filmes de éxidos,

Ccujas cores variam com a espessura do filme.

No fendbmeno de interferéncia, os raios de luz que incidem sobre a superficie metdlica
recoberta por uma pelicula, refletem-se em ambas as superficies, do metal (substrato) e
do filme de 6xido, de acordo com aFigura 1.1.

Raios incidentes Raios refletidos

Espessura do

filme, e (umM) Filme de 6xido

Substrato

Figura 1.1. Representacdo esquematica do efeito de interferéncia ar — oxido -
substrato

Com isto se obtém um efeito de interferéncia luminosa que dependerd do comprimento
de onda da luz no ar, da espessura e do indice de refracdo do filme de éxido. A cor do
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filme de Oxido esta relacionada com a espessura. Devido aisto, € possivel obter-se uma
ampla variedade de cores.

O atague da superficie metdlica é basicamente um processo controlado de corroséo
eletroquimica através da qual um filme de 6xido € depositado na superficie do substrato
eisto é que diferencia este processo do atague quimico.

Assim, a partir de estudos potenciométricos sera possivel analisar o comportamento dos
acos inoxidaveis coloridos obtendo-se dados sobre sua corrosividade (formas de
corrosdo), a sua tendéncia a passivagdo e a variagdo destas tendéncias com a espessura

do filme e/ou com a mudanca na agressividade nos meios corrosivos.
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CAPITULO 02: RELEVANCIA DO TRABALHO

Por muito tempo tém sido conhecido que os agos inoxidaveis podem ser coloridos por
tratamento superficial através daimersdo em solugdes acidas, a quente, contendo é&cidos
crémico e sulfarico ou em solucBes acalinas contendo agentes oxidantes. Muitos
processos tém sido desenvolvidos para este fim.

Devido a possibilidade de se obter diversas tonalidades de cor, 0 projeto torna-se
interessante do ponto de vista da corrosdo eletroquimica e/ou atmosférica, visto que
estes agos encontram excel entes aplicagdes no setor de decoragdo e arquitetura.

No entanto, ndo existindo informacgdes definidas no CETEC sobre as caracteristicas de
resisténcia a corrosdo dos filmes coloridos tornou-se interessante avaliar a influéncia da
formagdo destes no comportamento anddico destes materiais. Assim, conhecendo-se a
tendéncia a corrosdo eletroquimica do metal base e do metal reaberto, pode-se propor
as condigdes e ambientes nos quais este ago pode ser usado de forma mais econémica e

duradoura, aém de oferecer um efeito visua adequado.
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CAPITULO 03: OBJETIVOS

O principal objetivo do presente trabalho foi estudar comparativamente o
comportamento anddico de um aco do tipo ABNT 304 recoberto com filmes de
interferéncia coloridos, para verificar a influéncia da formagéo desses filmes sobre a
resisténcia a agdo de cloretos do material base (substrato).

Os resultados foram obtidos para meios aquosos formados por solugdes de NaCl 3,5%
p/v e FeCl3.6H,0 6% pl/v, realizando-se o levantamento de curvas potencial de corroséo
vs. tempo, curvas de polarizagdo ciclica e testes de imersdo total.

Foi objetivado também, neste trabalho, o estudo da existéncia de correlacbes entre a
espessura do filme (cor) e amodificagcdo do comportamento anddico do material.
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CAPITULO 04: REVISAO BIBLIOGRAFICA
Define-se corrosdo como sendo a deterioracdo de um material, geralmente metélico, por
acd quimica ou eletroquimica do meio ambiente, aliada ou ndo a esforgos
mecanicos™?.
Nos processos de corrosao estédo envolvidas reaces quimicas heterogéneas ou reacdes
eletroquimicas que se passam geramente na superficie de separacdo entre o metal e o
meio corrosivo. Estas reagdes consistem em receber ou ceder elétrons. Neste processo, 0
metal se oxida, doando elétrons.

A corrosdo pode ser classificada segundo dois aspectos distintos:

- Segundo a forma como ocorre;

- Segundo o meio onde ela ocorre.
4.1. Classificagéo segundo a forma
A forma sob a qual a corrosdo aparece ndo é sempre a mesma. De fato, a caracterizacdo
da forma auxilia na elucidagdo dos “mecanismos’ de corrosdo e na aplicagdo de
medidas de protegdo. Na Figura 4.1 sf0 apresentadas as formas mais frequentes de
COrrosao.

|dentifica-se nesta figura®:

- Corrosdo uniforme: considerada a forma mais atenuada de corrosdo; este tipo de

corrosdo provoca um atague homogéneo na superficie do material e pode ser avaliada

por testes de imersdo total, por ganho ou perda de massa por unidade de érea;

- Corrosdo por placas. também considerada um tipo de corrosdo uniforme, este tipo

de corrosdo provoca atagues mais acentuados em determinados pontos da superficie
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do material, provocando o0 aparecimento de placas. Pode também ser avaiada

através do método de ganho ou perda de massa por unidade de érea;

- Corrosdo aveolar: constituida por um ataque localizado; este tipo de corrosdo pode

provocar 0 aparecimento de cavidades cuja profundidade € inferior ao diametro,
apresentando fundo arredondado;

- Corrosdo puntiforme ou por pites: como o proprio nome diz, este tipo de corroséo

provoca o aparecimento de pontos escuros na superficie metélica, gerando pequenos
furos que, com o0 passar do tempo, podem perfurar totalmente a parede do
equipamento provocando danos irreparaveis, ou congtituir como "“entalhe" ou
concentrador de tensdes, provocando a falha do material por ruptura, podendo ser

avaliada através da realizac8o de ensaios de imersao e ensaios potenciométricos,

- Corrosdp filiforme: este tipo de corrosdo se processa superficialmente provocando o

surgimento de filamentos na superficie danificando o aspecto do revestimento;

- Corrosdo por esfoliacdo: este tipo de corrosdo de processa de forma paralela a

superficie metdlica, seguindo a direcdo de laminacdo do material, criando condigdes
para que inclusdes e/ou segregacdoes sejam transformadas, devido ao trabalho

mecanico, em plaguetas alongadas;

- Corrosdpo intergranular: este tipo de corrosao se processa nos contornos de gréo da rede

cristalina que, ao longo do tempo, provoca a perda de propriedades mecanicas do
material pelos produtos de corrosdo formados, levando-os a fratura por esforgos

mecanicos, dando origem a corrosdo sob tensdo fraturante;

- Corrosdo intragranular: este tipo de corrosdo se da dentro do gréo cristalino que, apos
sofrer enfraguecimento de suas propriedades mecénicas, pode fraturar-se em menores
esforcos, gerando a corroséo sob tensdo fraturante.
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(a) (b) (c)
o:o.o )\}\ —
(d) (e) (f)

© o B
(9) (h) (i)

Figura 4.1. Formas de corrosdo: (a) peca sem ataque, (b) uniforme, ( ¢) placas, (d)
pite, (e) filiforme, (f) esfoliacdo, (g) alveolar, (h) intergranular e (i)

intragranular ©

- Corrosdo sob tensdo: este tipo de corrosdo ocorre devido a agcdo combinada de

tensbes residuais ou aplicadas e meios corrosivos levando a deterioracdo dos

materiais; é também chamada de corrosao sob tensio fraturante;

- Corrosdo por fresta: este tipo de corrosdo leva o material a ruptura devido ao

surgimento de trincas e frestas, que sdo um fator geométrico, e ndo ocorrem em
nenhum potencial eletroquimico definido, também é chamada de corrosao por

crevice.

Comparativamente, pode-se dizer que as formas de corrosdo denominadas “localizadas’
sd0 mais prejudiciais que a corrosdo uniforme. Na corrosdo uniforme, o ataque €
previsivel e o0 equipamento pode ser dimensionado para uma vida Util conveniente. O
mesmo, no entanto, Nndo ocorre com a corrosao localizada ja que, neste tipo de dano
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causado a superficie, as perdas de massa sd0 pequenas e ndo ha como prever onde irdo
acontecer especificamente.

4.2. Classificagéo segundo o meio

De acordo com 0 meio corrosivo podem ser apresentados diferentes mecanismos para 0s
processos corrosivos. Define-se dois tipos béasicos de corrosdo:

- Corrosdo quimica;

- Corrosdo el etroquimica.

4.2.1. Corrosdo quimica

Este tipo de corrosdo se da através da exposicao da superficie metdlica a atmosferas
gasosas, sem geracdo de corrente elétrica, com consequiente formacdo de camadas de
Oxidos ou outros compostos. E um processo que envolve uma reagdo quimica que
ocorre entre a superficie e um fluido que ndo seja eletrdlito, principalmente em presenca
de ar (a concentracdo de oxigénio presente é cerca de 21% v/v), que apresenta ata
reatividade com quase todos os metais.

Gradualmente, 0 oxigénio presente no ar se combina com o metal (M), por transferéncia
ou compartilhamento de elétrons, gerando a forca motriz necessaria a0 processo
corrosivo. Comega o crescimento da camada de 6xido formada, podendo ser MO ou
M-O3, em aguns casos M,Os, perpendicular a superficie do metal. O crescimento da
camada dependera de como os fendmenos de condugao i6nica e eletrdnica se processam
dentro desta mesma camada.

4.2.2. Corrosdo eletroguimica
Este tipo de corroséo caracteriza-se pela exposicdo do meta a um meio que sga

condutor de corrente. Essa corrente surge devido a uma diferenca de potencial que é

existente entre os materiais metalicos, ou entre 0 material e 0 meio corrosivo, quando
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el étrons sdo cedidos por um dos componentes e recebidos em outra regido dando origem
a0 surgimento de uma pilha eletroquimica.

Os meios onde pode ocorrer a corrosdo eletroquimica sdo: atmosfera Umida, aguas
naturais, agua de mar, agua tratada, solos, microorganismos, solucdes e suspensdes
(&cidas, basicas, neutras, etc.), alimentos e bebidas, corpo humano (no uso de ligas para
odontologia e ortopedia).

Este processo pode ser decomposto em trés estagios bésicos:

- Processo anddico: passagem de ions metalicos para a solucgao.

- Dedlocamentos de elétrons e ions. ocorre a transferéncia dos elétrons das regides

anodicas para as catddicas pelo circuito metdlico e da difusdo de anions e cations na
solugéo.

- Processo catddico: recepcdo de elétrons na area catddica pelos ions ou moléculas na

solugéo.

O sistema formado, para que hgja a corrosdo eetroquimica, € denominado pilha de

corrosao eletroquimica e é mostrado esquematicamente na Figura 4.2.

Uma pilha el etroquimica, apresenta os seguintes componentes'>?:

- Anodo: eletrodo no qual ocorre a oxidagio (corrosio) e de onde os ions metélicos
positivos sdo fornecidos ao eletrdlito, gerando a densidade de corrente correspondente.

Neste eletrodo ocorre a reagéo de dissolucio do metal: Mg ® M™ +n€;

- Eletrdlito: solucdo condutora contendo ions que transportam a corrente elétrica do

anodo para o cétodo;
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- Catodo: eletrodo que capta a corrente elétrica advinda do eetrdlito (ions negativos
"entram" na solucdo, provocando reacdes de reducdo). As chamadas reacdes catddicas
dependem da natureza do meio corrosivo; estas séo:

- Meio neutro ou basico, ndo aerado: 2H,O+2e ® H, + 2 OH’;
- Meio bésico agrado: H,O+ 2 Q+2e ® 20H";
- Meio &cido ndo aerado: 2H" +2 € ® Hy:

- Meio &cido agrado: 2H" + . Q@+ 2€ ® H,0.

- Circuito metalico: ligacdo metdlica (conexdes elétricas) entre 0 anodo e o catodo por

onde escoam os el étrons, no sentido anodo-cétodo.

Multimetro digital

Anodo (-) Catodo (+)
-— @9

Ponte salina

Cu

Solugédo de Fe 2 Solucéo de Cu 2

Figura 4.2. Esquema de uma pilha eletroquimica

Neste contexto, deve-se diferenciar os nomes aerado, desaerado e ndo-aerado. Na Figura

4.3 procura-se mostrar esta diferenca®.
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O termo desaerado € usado para um sistema que é submetido a passagem de um gés ndo
oxidante, normalmente nitrogénio ultra puro ou argonio, no seio da solugdo, com a
finalidade de retirar o oxigénio dissolvido, evitando-se assm que reagdes quimicas
paraelas, que normamente poderiam se desenvolver no processo eletroquimico,
mascarem 0s ensaios de corrosdo (Figura 4.3.8). O termo ndo-aerado € usado para o
ensaio que é realizado considerando-se oxigénio "natura" dissolvido no eletrdlito

(Figura4.3.b), isto &, o teor normal de oxigénio presente na &gua.

Ferro

(a) (b) (c)

Figura 4.3. Diferenca de comportamento em agua de torneira: (a) desaerado, (b)
ndo-aerado, ( ¢) aerado®

Por outro lado, muitas vezes desgase verificar a influéncia da concentracdo de
oxigénio no meio; neste caso realizase um ensaio cujo meio é aerado, isto €,

borbulhando-se ar comprimido no meio do eletrdélito (Figura4.3.c).

4.3. Ensaio eletroquimico

Quando um metal é imerso em um eletrdlito o potencial de eletrodo gerado é diferente
do potencia de equilibrio termodindmico, devido as reacBes e fendmenos que
interferem no processo corrosivo. A este outro valor de potencial desenvolvido da-se o
nome de potencial de corrosdo, cujo valor € medido em relacdo a um eletrodo de

referéncia, também € chamado de potencial de circuito aberto do sistema. Neste
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potencial ataxa de evolugdo de hidrogénio se iguala a taxa de dissolucdo do metal. Caso
ocorra acirculacéo de corrente no eletrodo, o potencial de corrosdo varia e essa variacéo
€ conhecida como polarizacéo de eletrodo.

As vantagens de se realizar um ensaio eletroquimico sdo:

- Rapidez na realizagdo dos testes: muitos experimentos podem ser feitos em poucos
minutos, ou, quase sempre, em poucas horas, permitindo um programa de ensaios
acelerados que ndo € possivel em outros tipos de experimentos;

- Os dados obtidos nos ensaios podem ser analisados diretamente;

- Permitem identificar as condi¢des para a formacdo de peliculas passivas superficials,
avaliar a existéncia de corrosdo galvanica entre metais dissimilares, obter informacgoes
sobre a corrosdo por pites ou por frestas, avaliar a sensitizacdo em ligas tratadas

termicamente;

- Fornecem auxilio na escolha de um inibidor de corrosdo: através da comparacdo de
resultados obtidos com diferentes inibidores, em vérias concentracfes e temperaturas,
de maneirarépida e eficiente;

- Avaliam o desempenho de determinado revestimento organico, inorganico e metalico

No processo de protecado contra a corrosao.

4.4. Polarizagéo

Num sistema de corrosao, em equilibrio el etroquimico, os fluxos de corrente anddica e
catédica sdo equivalentes, ndo havendo, portanto, fluxo liquido de corrente. Entretanto,
se uma corrente elétrica é imposta ao el etrodo, o potencial atera-se de forma a se opor a

corrente aplicada, gerando uma pequena diferenca de potencial.
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Quando isto ocorre, diz-se que o eletrodo esta polarizado, e essa diferenca de potencia é

denominada sobrepotencial e é expressa pela seguinte equacao.

h=E-E=a+b" logi

Onde E' é o potencial aplicado e E, o potencia de equilibrio, ae b sdo constantesei € a
densidade de corrente aplicada. Geralmente, aumentando-se a corrente aplicada, o valor
de h (sobrepotencial gerado na célula) também aumentard, e a reversdo da corrente
resultard em um sobrepotencial de sinal oposto, embora ndo necessariamente com o

mesmo valor numeérico.

A polarizacdo pode ser vista como uma forma de resisténcia do eletrodo a corrente
elétrica aplicada; sendo que, ao contrario da queda 6hmica, o potencia ndo é uma
funcéo linear da corrente.

Alguns tipos de polarizagéo podem ser citados:

- Polarizacéo por ativacdo: um processo el etroquimico que € controlado por reacfes que

envolvem evolucdo de gases na interface metal-eletrdlito; neste tipo de polarizagcdo as
espécies devem ser primeiro adsorvidas pela superficie antes que a reacdo de redugdo

SE Processe;

- Polarizacdo por concentracd0o: um processo que ocorre na superficie metdlica, cujas

reacoes eletroquimicas sdo controladas pela difusdo de espécies no eletrdlito, devido a

gradientes de concentragdo na solugao;

- Polarizagéo por gueda 6hmica: € definida como sendo a sobretensdo 6hmica resultante

da queda 6hmica (iR), o produto entre a densidade de corrente que circula na célula
eletrogquimica e a resisténcia existente entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de
trabal ho.
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- Polarizacdo po transporte de massa: Neste tipo de polarizacdo ocorre o equilibrio em

gue duas substancias, reagente e produto, podem ser consumidas de forma a
estabelecer o equilibrio O + n € U R. Neste caso mesmo que uma das espécie sgja
consumida para dar origem a outra, 0 sistema reage instantaneamente e restabelece o

equilibrio. A polarizag8o por transporte de massa ocorre através de dois mecanismos
béasicos:

a) Conveccdo: € o transporte de matéria causado pela agitacdo da solucdo provocada
por um agitador magnético ou mecanico, por gradientes térmicos, por gradientes
de densidade, etc;

b) Difusdo: é o transporte de espécies devido a acap de gradientes de potencia
quimico ou gradientes de concentracao.

4.5. Passivacao

Duas defini¢des basicas de passivacao sdo aqui consideradas:

- Um metal ativo (ou uma liga composta por metais ativos) é considerado passivo
guando seu comportamento eletroquimico tende a aproximar-se do comportamento

dos metais nobres.

- Um metal ou liga é considerado passivo se este resiste substancialmente a corrosdo em
um ambiente onde, termodinamicamente, h4 uma grande diminui¢cdo da energia livre

associada a transformacao de um estado metalico em um produto de corrosao.

A Figura 4.4. apresenta uma proposta para 0 mecanismo de formagdo da camada de
oxido na superficie do aco inoxidavel. Essencialmente, a passivacéo refere-se a perda de
reatividade quimica. Pode ser descrita qualitativamente pela caracterizacdo do
comportamento de metais que apresentam este efeito.
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(omada
Passiva

Aco Inox

Oxigénio

Figura 4.4. Formagéo da camada passiva no aco inoxidavel
A Figura 4.5 mostra uma curva de polarizagdo téorica de um metal que apresenta

passivacdo, onde visualiza-se trés (3) regides distintas. regido ativa, passiva e

transpassiva.

/ Transpassiva(;éo\

EmV E. —/‘
—>

Passivacao

Epc
_>
T —»E;
I'pc
T_ Ativacao
I'c

\_ | >
Logi ( pA/cm?)

Figura 4.5. Curva de polarizacgo tipica de materiais passivos em solucgo acida"®
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Na regido ativa (ativacdo), o metal € corroido naturamente, e a taxa de corrosdo
aumenta rapidamente com o aumento da quantidade de agente oxidante no meio (ou
com o aumento do potencial aplicado), até um determinado ponto. Na corrente critica de
corrosdo, correspondente ap potencial primario de passivagdo, a taxa de corrosao
repentinamente diminui, 0 que corresponde ao inicio da passivacdo. A causa mais
comum deste comportamento € a formacao de uma camada de 6xido que se estabiliza na
superficie do metal, constituindo-se em uma barreira protetora que persiste durante uma
consideravel faixa de potencial aplicado. Em seguida, esta camada € destruida quando
se tem uma solucdo oxidante (potenciais muito elevados), ocorrendo, entéo, o
aparecimento da regido transpassiva.

A andlise das correlacdes pode ser realizada a partir dos seguintes critérios estabel ecidos

para cada parametro obtido a partir das curvas de polarizacio™:

- densidade de corrente critica (ic): uma vez que este pardmetro mede a facilidade com

gue o material tende a se passivar, ou ainda, o tanto que o material vai corroer antes de
comegar a se passivar. E interessante que a liga tenha a menor densidade de corrente

critica, pois assim o metal sofrera menor dissolucéo antes de ocorrer a passivacao;

potencial de passivacéo priméria (Epp): este pardmetro expressa a tendéncia do
material em formar o filme passivo; quanto menor for o seu valor, mais f&cil sera a

formacéo do filme;

- densidade de corrente de passivacdo completa (ipc): € desgjdvel que o valor deste

parémetro seja minimo, ja que este fator esta diretamente relacionado com a taxa de
corrosdo no estado de passivacao;

- potencia de pite (Epite): Neste potencial ocorre a ruptura da camada de filme passivo

devido a instabilidade deste, neste potencial, levando a um aumento da densidade de
corrente circulante na superficie da amostra;
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densidade de corrente de corrosdo (icorr): a taxa de corrosdo € diretamente

proporcional a densidade de corrente de corrosdo; assim, quanto menor o valor da
densidade de corrente de corrosdo, menor a taxa de corrosdo com que o material ira
deteriorar-se;

- potencial de corrosdo (Ecorg): quanto mais anddico, menor atendéncia do material de

ser susceptivel a corrosao.

O conhecimento do comportamento eletroquimico é importante porque um metal que

possui atransicdo ativa-passiva pode tornar-se passivo.

4.6. Ensaios de corrosao em laboratorio

Nestes sdo usados corpos de prova (amostras) de tamanho pegueno e massa bem
definidos, em meios corrosivos com composicdo quimica fixada, tal que mantém-se
constantes e controladas as condigdes de ensaio; estes ensaios podem ser acelerados,
fornecendo resultados mais rgpidos.

Os ensaios que serdo utilizados para a avaliagdo do comportamento eletroquimico do

substrato e das amostras coloridas s3o:

- Levantamento de curvas potencial x tempo;
- levantamento de curvas de polarizacéo ciclica;

- testes deimersdo total.

A excegd0 dos testes de imersdo total, o levantamento das curvas de polarizacdo e
potencial vs. tempo sdo realizados através do uso de um potenciostato capaz de
estabelecer e manter uma diferenca de potencial constante entre o eletrodo de referéncia
(normalmente usa-se 0 eletrodo de caomelano saturado) e o eletrodo de trabalho
(amostra), captando-se a corrente gerada através de um eletrodo auxiliar (pode ser um
eletrodo de platinainerte, um eletrodo de platina-rdio na forma de rede ou um eletrodo
de grafite).
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4.6.1. Levantamento de curvas potencial-tempo

O levantamento de curvas potencial vs. tempo permite obter informagdes preliminares
guanto ao valor do potencial de corrosdo do material, 0 tempo necess&rio para que o
potencial se estabilize e o tempo para que ocorra a formacdo de um filme de 6xido
capaz de oferecer resisténcia ao processo corrosivo, passivando a superficie da amostra.

4.6.2. Levantamento de curvas de polarizacgao ciclica

Esta técnica é usada para avadiar a tendéncia que os materiais apresentam ao sofrer
ataque localizado na forma de corrosdo por pites ou por frestas. Este ensaio consiste de
uma varredura potenciodinadmica partindo-se de um potencial mais anddico, cerca de -
250 mV, abaixo do potencia de corrosdo, atingindo-se valores de potencial desegado ou,
entdo, um certo valor de densidade de corrente, pré-programados. Quando a varredura
alcancar o valor de densidade de corrente programada, o tragado da curvareverter-se-a e
iniciase a varredura na direcdo anddica. Normalmente, via de regra, o limiar de
densidade de corrente (valor programado via software) é tipicamente da ordem de 1
mA.cm™. Usualmente, o potencial é variado a uma velocidade de 0,2 mV.s*®. Neste
trabalho foi usada a velocidade de varreduraigual a1 mV.s*. Quanto maior for o valor
da velocidade de varredura, menor serd a duracdo do teste; porém, os valores de
densidade de corrente obtidos tornam-se deslocados para a direita ha curva potencial vs.
densidade de corrente®.

Logo, uma varredura de polarizagcdo ciclica fornece uma mostra qualitativa do
mecanismo de corrosdo por pites. Esta técnica € Util quando se est4 avaliando a
resisténcia ao pite de uma liga ou revestimento; no entanto, é um ensaio destrutivo"®.

Neste tipo de ensaio os parametros el etroquimicos obtidos sdo:

- Potencial de Flade ou potencial de pite (E; ou Epie OU Epit): neste potencial ocorre a

quebra do filme passivo. E o limite de potencial acima do qual inicia-se a formag&o do
pite;
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- Potencial de repassivacao ou protecdo (Ey ou Erepass): refere-se ao limite de potencial

abaixo do qual o metal ou liga permanece passivo em qualgquer circunstancia,
delimitando a fronteira entre a passividade estavel e instavel, também pode ser

chamado de potencial critico de pite (Ecp).

A Figura 4.6 mostra a localizacdo esquemética destes potenciais em relacdo ao potencial

de corrosdo.

E (v ws AgfagCl (I'u'leOHj:I

| | | | T T | |
0= 10% 107 0% 0% 104 10F 0 10E

i (Afcrm)

Figura 4.6. Parametros de susceptibilidade a corrosio por pite em uma curva de

polarizacéo ciclica

Na Figura 4.6 tem-se que:

- Quanto maior a diferenca entre Eyi: € Ecor maior é a resisténcia a formagdo do pite e

menos provavel seu surgimento;
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- Se 0 potencial de protegdo ou de repassivacdo, Ereass, fOr maior que o potencia de
corrosdo, E.r, 0 metal apresentard a tendéncia de regeneracdo da camada de
passivacdo do material frente a uma eventua ruptura da mesma e, a repassivacao sera
mais facil quanto maior for a diferenca entre estes potenciais;

- Se 0 potencial de protecéo ou de repassivagdo, Ey, for menor que o potencial de
corrosao, Eqor, 0 metal permanecera no estado ativo e, uma vez destruida a camada de

passivacao, 0s pites formados continuardo a crescer, sem interrupgoes.

Basicamente a curva de polarizacéo ciclica pode apresentar dois formatos especificos:
(a) histerese negativa ou (b) histerese positiva.

4.6.2.1. Histerese negativa

A histerese negativa ocorre quando a densidade de corrente na varredura reversa é

menor do que na direcéo de avanco.

4.6.2.2. Histerese positiva

A histerese positiva ocorre quando a densidade de corrente na varredura reversa € maior

do que na diregdo de avanco.

A Figura 4.7 apresenta esquematicamente este dois tipos de histerese.
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Figura 4.7. Curva de polarizacéo ciclica com histerese: ( a) negativa e (b) positiva
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Assim, a melhor liga resistente a corrosao por pite é aquela na qual a diferenca entre o
potencial de ruptura, E;, e o potencial de protecéo, E,, seja a menor possivel, indicando
uma pequena histerese anddica na curva de polarizagéo ciclica.

4.6.3. Testes de imersao total

Redliza-se este ensaio para se determinar 0 niumero de pites por unidade de &rea
(densidade de pites) que aparecem na superficie metélica. Basicamente o ensaio consiste
em expor a amostra a uma solugdo contendo ion cloreto, FeCls.6H,O 6% p/v, por um
determinado periodo de tempo. Para este trabalho convencionou-se o tempo de 72
horas'”, embora variagdes do teste possam ser executadas, dependendo do material a ser
avaliado e da concentragéo do meio.

A Figura 4.8 apresenta um desenho esquemético da cuba eletrolitica usada para a
realizagcdo do teste de imerso total .

Solucéo teste:
FeCl3.6H50 6% p/V

Superficie
exposta

Protecao
ﬁ plastica

|_ Apoio: tubosde PVC

A

A

Figura 4.8. Diagrama esquematico da célula eletrolitica usada para o teste de

imersao total, em FeCl3.6H,0 a 6% p/v, atemperatura ambiente

Apo6s completado o tempo determinado para o ensaio, remove-se as amostras do
recipiente onde foram imersas, enxagua-se com agua corrente e, se possivel ou
necessario, realiza-se uma limpeza mecanica com uma escova de cerdas macias para a

remocao dos produtos de corrosdo formados na superficie do material. Prossegue-se a
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avaliacdo ou contagem do nimero total de pites presentes na superficie e calcula-se a
densidade por unidade de area destes pites. A profundidade destes pites pode ser medida
usando-se um micrémetro de agulha pontuda ou em um microscépio de ajuste fino.
Outra forma de se determinar a densidade de pites pode ser através da contagem do
nimero destes em uma determinada rede reticulada, pelo uso de um microscopio optico

com um aumento de cerca de 20x®.

Feita a contagem dos pites, calcula-se a &rea da superficie exposta e determina-se a
densidade de pite do material, segundo a norma técnica G 46®. Realizando-se um
tratamento matematico no diagrama apresentado nesta norma, pode-se determinar a
dependéncia existente entre os parametros densidade, area e profundidade do pite. As
equactes (4.1.a e 4.1.b) mostram, respectivamente, a dependéncia da densidade (Dp)
com a profundidade (P) e com aarea (A) do pite.

_ 6,64165131
P= , 8,669015 (4'1'a)
[1+ exp(-1,0594841- 0,0000142 " Dp)]
Cujo vaor do coeficiente de correlagéo ér = 0,9972.
-13288,40+ 33,720316" (Dp)” "
A= o8 (4.1)
73367,663+(Dp) "
Cujo vaor do coeficiente de correlagéo € r = 1,0000.
O diametro do pite (f ) pode ser definido por:
f = 4 A (4.1.0)
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4.6.4. Avaliacéo da taxa de corrosao

De acordo com a teoria do potencia misto qualquer reacdo eletroquimica pode ser
dividida em duas ou mais semi-reactes de oxidacdo e reducéo, que podem resultar no
impedimento do acimulo de carga elétrica durante o decorrer da reagéo, segundo as

expressoes.

Me=Me" +ne (4.2)
2H" +2€ =H, (4.3)
¥%0,+H,0+2¢e =20H" (4.4)

Destas expressdes, as equacdes (4.2) a (4.3) sd0 0S processos mais importantes na
corrosdo, em meios acidos. A expressdo (4.4) ocorre a potenciais relativamente altos, e
muitas vezes ndo € considerada no processo corrosivo. No equilibrio o fluxo de corrente
total serdnulo:

=i, +i, (4.5)
i=i =i (4.6)

Como no processo corrosivo had mobilidade de particulas com carga elétrica, pode-se

escrever:
la=Icorr” expaeil:hg (4.7)
ERT 5 |
lc = Icorr” expgbihg (4.8)
eRT g
Onde se tem:

T = temperatura absoluta, K;
R = constante dos gases perfeitos, 1,9872 cal.mol™*.K™;
F = constante de Faraday, 96500 C (23048,62 cal.mol™);



43
n = nimero de elétrons participantes No processo Corrosivo;
a e b = coeficientes relacionados com a queda de potencial na dupla camada elétrica
do eletrodo, na maioria dos casos, igua a0,5;
h = sobrepotencia ou polarizacéo aplicada.

Havendo perturbacdo no equilibrio aparece uma corrente externa, i, dada por:

nF o) eean ol

| =Icorr” p ——h+-exp hs, (4.9)
@X CRT 5 TPCR Y
Para valores de h >> RT ou-h >> RT chegarse as expressdes (4.7) e (4.8)
anF bnF’ ’
correspondentes as retas de Tafel, com inclinagdes:
b = 2998RT (4.10)
anF
be = 2303RT (411)
bnF

Com efeito, tirando-se o0 logaritmo decimal e rearranjando-se as expressoes (4.7) e (4.8),

encontra-se:

h :Mmg(lcorrﬁwlog(la) at+balog(la) (4.12)
anF ank

hbz'z’z@mg(lcorrﬁzi?ﬂlog(lc) a+bclog(lc) (4.13)
n nF

As expressdes (4.12) e (4.13) séo as conhecidas equacdes de Tafel, que representam
retas tangentes as regifes anddica e catodica. Na intersecdo destas retas, quando o
sobrepotencia anddico h, for igual ao sobre potencia catédico he, tem-se a densidade

de corrente de corrosdo, no potencia de corrosdo correspondente.



Uma vez executados os testes potenciodinamicos pode-se determinar os parametros
eletroquimicos, principalmente a densidade de corrente de corroséo através do método
da extrapolacéo de Tafel.

O uso do método de extrapolacdo de Tafel baseia-se na extrapolacdo da regido mais
linear possivel da curva catédica, que na maioria dos casos é preferida pois sofre menor
interferéncia eletroquimica nos valores das densidades de corrente.

Entdo, apls tracar-se uma reta tangente a regido catédica (prolongamento da regido
mais linear possivel), esta intercepta o potencial de corrosdo (uma reta paralela ao eixo
da densidade de corrente que passa pelo potencial de corroséo) no valor correspondente
a densidade de corrente de corrosgo.

Como o valor lido no gréafico i x E € subjetivo, uma outra forma de minimizar o erro €
determinar o valor exato da densidade de corrente de corrosdo usando-se a

transformacdo do gréfico semi-logaritmico em linear segundo a expressao seguinte.

C
(D+K)

=10 (4.14)

corr

O uso da expressdo (4.14) pressupde que o sistema de coleta de dados (potenciostato)
ndo estgja conectado "on-line’ a um microcomputador; assm, faz-se uso de um
programa de computador que tenha a opcdo de gerar graficos na forma logaritmica,
como por exemplo na planilha Excel, para a plotagem dos pares potencial vs. densidade

de corrente.

Na Figura 4.9 é mostrada a posicéo das variaveis A, C e D, da equacdo (4.14), notando-

se que estes valores sao apenas simbdlicos.

Para 0 caso especificado na Figura 4.9 tem-se:

(D=3+ C=0,25)

=10 A2 =  |corr @1333,52 mA/cm?




45

Potencial
(mV) C=0,25cm
Ecorr
I‘corr
| R ¥V, Log(l)(uAlcm?)
10D =3 104

Figura 4.9. Curva esquematica de polarizacéo, mostrando-se a regiao catddica de
Tafel

Assim, a determinagdo da taxa de corroséo torna-se simples.

n - 01288 I, " Equt

(4.15)

r liga ou metal

A demonstracso da equacdo (4.15) é simples. Aplicando-se alei de Faraday™, tem-se:

~n"F'm

Q PA

(4.16)

Rearranjando-se a expressao (4.16) e definindo uma nova grandeza (Eq.g) = (PA/n),

denominada equivalente em peso, dado por g/gmol, tem-se:

Q" Eag (4.17)
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Da Fisica Classica, temos que a carga € proporcional a corrente que passa no eletrdlito,

em um determinado periodo de tempo, Q =1 x t, assim:

m = @ (4.18)

Considerando-se que a taxa de corrosdo € a variacdo de massa por unidade de tempo,

que denotaremos por Reyr, = M/ t, temos:

r =1 Eag (4.19)

A expressdo (4.19) pode ser escrita na forma de milésimos de polegada por ano, como é
mais comum encontrarmos na literatura®?; assim, deve-se fazer alguns tratamentos
mateméticos simples. Dividindo-se a expressdo acima pelo produto da area de

exposicdo e a densidade do materia ou liga, tem-se:

Rer = - I,Eq'g (4.20)
Aexp F rIigaoumateriai

De acordo com a expressao (4.20) Rqor € dada em cm/segundo, como mostra a andlise

dimensional a seguir:

Axgxgmolxcms _ cm
cmz X A X sx g x gmol S

corr

Considerando-se: () que I/Aep € a densidade de corrente de corrosdo, dada
normamente em mA/cm?, (b) que 1 cm = 0,3937 in, 1 cm? = 0,1550 in? , 1 cm® =
0,061024 in® e ( ¢ ) que 96500 (A.s)/mol = 96500 x 10° x 3,17098 x 10® (mA.ano)/mol
tem-se:

10°” 0,061024 lcorr © Eq.g

Rcorr = - PR A
0,1550° 96500° 10° " 3,168876" 10 r
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lcorr © EQ.Q
r

Rcorr =128,75" (4.21)

A equacdo (4.21) nos fornece o valor da taxa de corrosdo em polegadas por ano; como
gueremos encontrar 0 valor em milésimos de polegadas por ano, dividimos esta
expressao por 1000. Assim:

R, = 012875 e 49 (4.22)
r

O valor da constante obtida é bem préxima do valor apresentado pela expressdo (4.15).
E comum na literatura®*® arredondar-se este valor para (0,1287) ou para 0,13.

A avaliacdo da taxa de corrosdo para os testes de imersdo pode ser feita, de modo
aproximado, medindo-se as dimensdes inicias dos corpos de prova e, conhecendo-se
suas massas inicia e final, através do método de perda de massa. Este método, para ser
aplicado, considera que a amostra sofra corrosdo uniforme. Assim, a expressao seguinte
pode ser usada.

Dw

p

R, =345 10° (4.23)
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CAPITULO 05: ACOSINOXIDAVEIS

A baixa resisténcia dos acos-carbono a corrosdo limita a sua utilizacdo em ambientes

corrosivos. Nesses casos usam-se 0s agos inoxidaveis.
5.1. Generalidades

Assim, como 0 manganés alarga o campo de g (austenita) no diagrama Fe-Fe,C (ferro-

cementita), o0 mesmo acontece com o niquel™. Entretanto, com o cromo se da o
inverso: ocorre o restringimento do campo da austenita, alargando-se o campo da ferrita
(a). Entdo, as ligas de Fe-C-Cr e Fe-C-Cr-Ni, denominadas acos inoxidaveis e que
contém altos teores de cromo e em aguns casos também de niquel, podem tornar-se
martensiticas (decomposicéo da austenita quando o aco é temperado, através de um
abaixamento brusco de temperatura, que pode ser em agua ou em 6leo minera),
ferriticas ou austeniticas a temperatura ambiente. Para que uma liga se torne austenitica
€ preciso que contenha ato teor de niquel. Ligas martensiticas e ferriticas, ao contrario,

ndo contém niquel.

Pode-se, se desgado, introduzir-se baixos teores de niquel nos agos inoxidaveis
martensiticos e ferriticos, apenas quando estes contenham ato teor de cromo; tal

procedimento € adequado porque o niquel diminui o atague por corrosao ndo-oxidante.

Os acos inoxidaveis sempre contém cromo em alto teor, pois este é o elemento que
confere a0 ago a resisténcia a corrosdo para a maioria dos casos, sendo o diagrama de
equilibrio Fe-Cr a base de todos os agos inoxidaveis. Assim, quanto mais cromo estiver
presente, mais resistente a corrosdo e a oxidagcdo o ago se torna; no entanto, 0 ago torna-

Se mais caro.

A resisténcia a corrosdo resultante da presenca de cromo pode ser explicada de duas
formas, sendo que ambas consideram a formacdo de um filme protetor na superficie
metdlica do aco. No primeiro caso, pode-se formar um filme de hidreto, em meio
aquoso, na superficie do metal. No segundo caso, 0 mais comum, ocorre a formagdo de
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um oxido de cromo (Cr,0O,), em presenca de oxigénio, aderente a superficie do metal

conferindo a caracteristica de inoxibilidade.

5.2. Acosinoxidaveisferriticos

S80 acos de resisténcia mecanica baixa, principalmente em atas temperaturas e podem
conter até 27% Cr sem perder sua estrutura ferritica™. O teor minimo de cromo nestes
acos permanece em torno de 11,5%. Esses agos ndo podem ser endurecidos por meio de
tratamentos térmicos, sendo comumente utilizados na condi¢do recozida. Para aumentar
a resisténcia mecanica o aco pode ser trabalhado a frio a fim de evitar a tendéncia de
crescimento dos graos que acontece quando o teor de cromo torna-se superior a 15%.

Os agos inoxidaveis ferriticos apresentam baixa soldabilidade. Depois da soldagem,
porém, eles perdem sua resisténcia a corrosdo intergranular. Para evitar isso, adicionam-
se pequenos teores de titénio ou nidbio para estabilizagdo. A adicdo de molibdénio
nesses agos torna-0s mais resistentes a solucdes cloridricas diluidas e mais resistentes

mecanicamente a altas temperaturas.

Para usos em equipamentos nucleares, prefere-se utilizar os agos inoxidaveis ferriticos
a0s austeniticos, uma vez que os agos austeniticos tém-se mostrado frageis e com pouca
resisténcia mecanica a fluéncia, devido a presenca de hélio nos reatores nucleares (0
hélio se forma pela reagdo nuclear de transformagéo, induzida por bombardeamento de
neutrons). Verificou-se que esta fragilizacdo ndo acontece nos acos ferriticos. O
aumento da resisténcia a fluéncia nesses agos e da resisténcia mecanica em gera é feito
por meio de endurecimento por solucdo sdlida e precipitacdo de compostos
intermediérios ou por dispersdo de uma fase inerte, como por exemplo um éxido dentro
de uma matriz metalica sobre a outra. O endurecimento da matriz sélida é feito por meio
de adi¢bes de Al, Mo, Si, Ti, Taou V, que sdo elementos ferritizantes.

O molibdénio é adicionado para melhorar a resisténcia a formacéo de pites (corroséo
localizada na forma de pontos) e a corroséo galvéanica em linhas de corte. O niquel, por
sua vez, pode ser adicionado para melhorar a resisténcia ao ataque de &cidos redutores.
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O nidhio e o tantalo servem para formar nitretos e carbonetos. para se ter a temperatura
de transi¢éo ductil-fragil ao impacto abaixo de 0 °C, o teor de (C+N) deve ser menor
gue 0,015%, mesmo gue os teores de cromo sejam superiores a 25%. Dai a necessidade
de se ter nidbio e/ou titénio para fixar o carbono e o nitrogénio no aco, na forma de
nitretos e carbonetos.

5.3. Agosinoxidaveis austeniticos

Nesses agos a temperatura de inicio de formagdo da martensita (Mg) € muito baixa,

devido ao alto teor de niquel. Assim, a fase martensitica ndo se forma, ficando a liga
com uma microestrutura austenitica. A presenca de carbono e nitrogénio ainda
intensifica a autenitizacdo. A austenita € uma fase que permanece mesmo a
temperaturas mais atas. Somente por deformacdo plastica ou resfriamento abaixo de 0
°C que estas ligas podem-se tornar martensiticas, 0 que, as vezes, € necessario para
aumentar a dureza do material.

Para 0 endurecimento de acos inoxidaveis austeniticos, o aumento do teor de carbono
seria efetivo, pois 0 carbono é um elemento intersticial; esse aumento, porém, pode
causar efeitos pregjudiciais pela formagdo de carboneto de cromo, eliminando o teor de
cromo da matriz e deixando 0 agco menos inoxidavel. Assim, adiciona-se nitrogénio,
também intersticial, para esse tipo de endurecimento. O manganés também pode ser
usado, embora sgja um elemento substitucional, para garantir uma boa solubilidade de
nitrogénio no aco aém de ser estabilizante da austenita. Outros elementos, também
utilizados, tém efeitos menores no endurecimento, como Si, V, W, Nb, Ti ou Al.

Os agos austeniticos ndo sdo resistentes a corrosao por cloretos.

Os agos inoxidavels austeniticos estdo sujeitos a corrosdo intergranular a temperaturas
entre 430 e 870 °C, a menos gue a estrutura sofra uma estabilizacdo para evitar a
presenca de carbonetos de cromo (Cr,;Cs) Nos contornos de gréo ou proximos deles.
Esses carbonetos podem crescer removendo carbono das regifes vizinhas e, portanto,
evitando a precipitacéo de carbonetos nessas regides, quando a liga € mantida muito
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tempo naguele intervalo de temperatura. Além disso, o cromo se difunde dessas regides
para os contornos de gréo, tendendo a igualar a concentragcdo e a restaurar a quantidade
necesséria para a resisténcia a corrosdo. Esta corrosdo intergranular pode ser evitada por

meio dos seguintes métodos:

- Reducéo do teor de carbono para 0,03%.

- Evitar o uso do ago naquele intervalo de temperatura (430 a 870 °C).

- Resfriamento rgpido daliga.

- Dispersdo dos carbonetos através dos graos por meio de trabalho a frio, que faz a

precipitacdo ocorrer em outros locais.

- Adicdo de elementos de liga mais avidos pelo C, formadores de carbonetos, que
substituirdo o Cr, deixando-o somente para conferir a resisténcia a corrosdo, como Ti
ou Nb, em quantidades no minimo iguais a cinco (5) vezes o teor de carbono no caso
de Ti ou dez (10) vezes no caso de Nb. Os carbonetos de Ti e Nb se precipitam dentro
dos gréos, em lugar dos contornos, de uma maneira uniforme. Além disso, o carboneto
de nidbio (NbC) aumenta a resisténcia mecénica no aco a temperatura ambiente;
podendo, as vezes, conforme a sua concentragdo, gerar microplhas de corrosdo. No
caso de carboneto de titanio, este favorece o aumento da resisténcia a fluéncia para o

servico em altas temperaturas.

Nos agos austeniticos, o niquel também acarreta estabilidade quimica, especialmente em
acidos; 0 molibdénio fornece maior resisténcia a corrosdo em solucdes cloridricas e 0
cobre corrobora com o molibdénio no aumento da resisténcia a corrosdo em é&cidos
sulfarico e fosforico. Para meios moderadamente corrosivos utiliza-se um teor de
molibdénio entre 2 e 2,5% e para meios altamente corrosivos, o teor de molibdénio deve
estar entre 2,5 e 3%. Teores maiores de molibdénio podem ser usados para exigéncias

guimicas, principalmente contra a corrosdo em cloretos, &cido cloridrico e hipocloritos.



52

5.4. Acosinoxidaveis duplex

O aco inoxidavel duplex estd4 dentro de um campo bifésico composto de austenita e
ferrita, para o sistema Fe-Cr-Ni. Este € composto de regides aternadas de ferrita delta (
d) e austenita (g). Normalmente se considera como duplex quando o percentua de
ferrita et entre 30 e 70%. Com o0 desenvolvimento de tecnologias relativamente
modernas de fabricagdo, foi possivel controlar as propriedades e diminuir os teores dos
elementos residuais, tais como: enxofre, oxigénio e outros. Desta forma, pbde-se
controlar a fracdo volumétrica de austenita e ferrita para que essas permanecam em
torno de 50%.

Os acos duplex apresentam uma combinagdo interessante de propriedades:

Resisténcia mecanica superior aos acos inox austeniticos ou ferriticos tradicionais.
Ductibilidade e tenacidade superiores aos inoxidaveis martensiticos e endureciveis
por precipitagéo.

Excelente resisténcia a corrosdo intergranular e corrosao por pites.

A introducdo de nitrogénio, deformacdo a quente e tratamentos técnicos, foi o que
propiciou 0 melhoramento de suas propriedades.

Devido ao baixo teor de carbono, possuem excelente resisténcia a corrosao por pite.

Entretanto, eles sdo susceptiveis a pelo menos trés tipos de fragilizagéo, causado por:
precipitacdo de a', uma fase meta estével; presenca da rede de carbonetos precipitacéo

dafases.

Algumas das principais aplicagbes do ago duplex sdo em: componentes de
equi pamentos expostos a presenca de ions cloretos, trocadores de calor, bombas e tubos,
nas industrias quimicas, petroquimicas, de papel e celulose e de alimentos.

Devido as excelentes propriedades de resisténcia a corrosdo, 0 aco duplex DIN 1.4462
(importado) é um material altamente recomendado para servico em meios contendo ions
cloreto e sulfetos de hidrogénio. Por isso, € utilizado em oleodutos e linhas de extracéo
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de petrdleo e gés, em refinarias e em processamentos de solugdes contaminadas com
cloretos. E particularmente adequado para trocadores de calor onde &gua, com possivel
presenca de ions cloreto pode condensar, é usada como meio refrigerante. E também
recomendado para uso em solucgdes de acido sulfurico e acidos orgéanicos (como acido
acético).

A alta resisténcia mecéanica do ago DIN 1.4462 (importado) o faz uma alternativa
atraente em relacdo ao aco inoxidavel austenitico, em estruturas sujeitas a carregamento
pesado. A presenca de microestrutura bifésica nos acos inoxidavels é determinada
principalmente pel os teores de ferro, cromo e niquel no material.

Os acos inoxidaveis duplex solidificam iniciamente abaixo de 1450 °C totalmente
como ferrita delta (d) e que ao continuar o resfriamento, a austenita forma-se por reacéo

no estado sdlido, em temperaturas em torno de 1300 °C.

Durante a deformacdo a quente ( entre 1200 e 900°C), desenvolve-se uma
microestrutura com regides aternadas de ferrita (a) e austenita (g). O fato da energia de

interface d/g ser mais baixa que as energias dos contornos de gréo (d/d e g/g), favorece a
formagdo da microestruturalamelar.

Para obtencdo de propriedades especificas, uma série de elementos de liga podem ser
adicionados a composi¢ao base:

0,01 a0,5% C propicia resisténcia mecanica ao desgaste;

0,1 a0,35% N propicia resisténcia mecanica e a corrosdo por pites;

0,5a5% Si propicia resisténcia a corrosao, ao calor e ap desgaste;

0,5a5% Mn propiciaresisténcia a corrosdo e ao desgaste abrasivo;

0,2 a5% Mo propicia resisténcia a corrosao por pites, generalizada e em frestas;
até 12% Co propicia soldabilidade e resisténcia ao desgaste;

até 1,5% Nb propicia resisténcia a corrosdo e ao desgaste;

até 4% Cu propicia resisténcia a corrosao e endurecimento por preci pitacéo;

até 1,2% W propicia resisténcia a corrosao;



até 0,5% Ti propicia endurecimento por precipitacdo e

até 0,1% Al propicia endurecimento por precipitacdo.

Os elementos de liga C, N, Ni, Mn, Co, Cu, e Al concentram-se preferencialmente na
austenita, enquanto os elementos P, Cr, Si, Mo, W, Nb e Ti concentram-se na ferrita.
Notadamente, observa-se a presenca dos seguintes elementos residuais. enxofre,

fésforo, oxigénio e, freqiientemente, o boro.

O balanco da proporcéo ferrita/austenita é que estabelece as propriedades pertencentes
a0 aco inoxidavel duplex. A proporcdo tida como ideal de a/g é 50:50. Desta maneira,
percebe-se que uma ateragdo nessa proporcdo compromete ndo somente as
propriedades mecanicas como também a resisténcia a corrosdo. Essa ateracdo pode
ocorrer durante os ciclos térmicos aos que 0 ago duplex sdo submetidos e as respectivas
taxas de resfriamento. Partindo de temperaturas superiores a 1300 °C com elevadas
taxas de resfriamento, a estrutura tende a ser completamente ferritica a temperatura
ambiente. Constatou-se que nos agos inoxidaveis duplex, os elementos afagénios (Cr,
Mo e Si) migram preferencialmente para esta fase, enquanto os elementos gamagénios
(Ni, Mn, C e N) permanecem mais concentrados na fase austenitica.

O reconhecimento de que as propriedades de corrosdo do aco inoxidaveis duplex sdo
influenciadas por essa particdo dos elementos de liga esta comecando a se ampliar. A
corrosdo seletiva ou da austenita ou da ferrita € conhecida e este fendmeno tem sido
apresentado como dependente do meio corrosivo, tratamento térmico e composicdo de
liga.

Deve-se perceber que tendo um volume de ferrita maior, tém-se uma maior
concentracdo de elementos afagénios, Cr e Mo, reduzindo portanto, a resisténcia a
corrosdo. Este fato dentre outros, € que demonstra 0 qudo importante é o balangco de
fases.
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CAPITULO 06: ACOSINOXIDAVEIS COLORIDOS

Os acos inoxidaveis coloridos sd0 acos que a partir de um tratamento quimico
superficial incorporam em sua superficie um filme de 6xidos que interage com a luz e
adquirem cores de interferéncia.

Em meados de 1972, a INCO™® anunciou o desenvolvimento de um novo processo de
coloracdo facilmente aplicavel para producdo de acos inoxidaveis coloridos em escala
comercial. O processo € baseado na exploragdo do método eletroquimico para
monitoramento de cores e incorporacéo de tratamento de endurecimento para melhoria
da resisténcia a abrasdo. O anuncio da INCO criou uma grande expectativa entre as
industrias de aco inoxidavel.

A producdo comercial de acos inoxidaveis coloridos da INCO™® comegou em 1975 e
dentro de dois anos registrou-se a producéo de 170.000 m?. Este ingreme crescimento
foi devido, principamente, a aplicacéo em 1976 de painéis decorativos de banheira para
acos inoxidaveis. As banheiras de acos inoxidaveis rapidamente ganharam lugar como
substitutas de banheiras de ago revestidas de plastico ou esmalte. Parte deste mercado
alcancou quase 50% em 1982. Contudo, com a mudanca da demanda para materiais
mais luxuosos, 0 mercado de banheiras de ago inoxidédvel comegou a mostrar um
gradua declinio desde 1985. Deste entdo a construcdo civil € o mercado mais
importante para os agos inoxidaveis coloridos, afetando diretamente a producdo destes

No Brasil, acreditando neste novo produto a ACESITA — Acos Especiais de Itabira
importou paineis de aco inoxidaveis coloridos do Japdo para apoio de marketing e
apresentou-o na Fehab'89, um feira de agos inoxidaveis, antecendendo assim a
implantacdo de um fébrica no Pais'*”. Em 1999 entrara em operacéo a primeira fébrica
de acos inoxidaveis coloridos, com tecnologia nacional desenvolvida pelo CETEC,
Fundacdo Centro Tecnoldgico do Estado de Minas Gerais, com capacidade instalada de
50000 m? por ano, podenso quadruplicar esta escala, em tempo razoavelmente curto,
gue dependera da demanda de mercado.
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A coloragdo da superficie dos agos inoxidaveis por processos termoquimicos em varias
tonalidades, com retengdo do brilho inerente ao seu acabamento superficial, amplia
significativamente o campo de aplicacdo desses materiais. A superficie dos acos
convencionais com revestimentos pigmentados e tintas deteriora-se em pouco tempo,
ndo tendo a resisténcia e durabilidade e nem a beleza dos agos coloridos por

interferéncia®®.

A coloragdo de acos inoxidaveis em solucdes de écidos cromico (CrOs) e sulfurico
(H2S0,4) esta relacionada com a espessura de filme natural do éxido que reveste a
superficie desses acos e resulta da interferéncia entre a luz refletida na superficie do
filme, que é transparente, e a refletida pela interface 6xido/metal®®.

6.1. M ecanismo de for macéo de filmes coloridos

Em 1977, Evans™ discutiu a cinética da reacdo espontdnea que ocorre durante a
formacdo do filme de interferéncia no aco inoxidavel em solucfes a quente de CrO; +
H,SO,. O filme comporta-se como uma membrana porosa, permitindo a difusdo na fase
liquida do produto de dissolucdo diretamente da superficie do ago. O crescimento do
filme é por precipitacdo, nainterface filme/solugdo, de um 6xido espinélico formado por
ions metdlicos originados na dissolucéo anddica do aco e reducdo do &cido crébmico, em
um processo catddico. A cinética de reacdo segue uma lei de crescimento exponencial,
que ndo é usual e possibilitaum novo meio de reacéo de formacdo do filme.

Em 1990, no Brasil, Junqueira et alli*® estabeleceram os parametros necessarios para o
processo de coloragdo do aco inoxidavel 304 fabricado pela ACESITA. Os resultados
experimentais obtidos ddo conta de que as caracteristicas dos agos coloridos séo
influenciados pelo estado superficial da amostra, que a aplicacdo do acabamento 2B
produz um padrdo acetinado suave, muito adequado as novas tendéncias da arquitetura

contemporanea internacional .

Em 1991, Sone et ali® estudando o processo de obtencdo de filmes coloridos por
eletrolise por corrente aternada (ECA), usando-se as mesmas solucBes aquosas
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propostas pelo processo INCO, verificaram que as condi¢des de coloracdo, a tonalidade
de cor, as propriedades do filme e aresisténcia a corrosdo no método ECA permite obter
filme de Oxido de cor preta usando-se a mesma solucéo aquosa usada para obter os
filmes de tonalidade azul e ouro; permitiu também observar que o filme colorido
formado pelo método ECA tem maior clareza de cores, um ato conteldo de Cr,
dispersdo mais uniforme de Cr, e melhor resisténcia a corrosdo do que o produto tratado
pelo método INCO. Ocorre um aumento na resisténcia ao pite em solugdes aquosas
contendo ion cloreto 3,5% NaCl, a temperatura de 25 °C, passando-se o potencial de
pite do aco inoxidavel 304 sem filme colorido de cerca de 280 mV para 1000 mV, em

relacdo ao eletrodo de calomelano saturado.

Em 1993, Fujimoto et alli.®® usando a técnica de polarizacdo de ondas quadradas
mostraram que filmes de interferéncia passivos podem ser obtidos em solucéo de acido
sulfarico, a uma freqiéncia de onda quadrada igual a 5 Hz. Estes pesguisadores
mostraram que um filme espesso € obtido nas condi¢des em que o potencial de onda
quadrada € baixo na regido ativa do cromo e do ferro, e a altos potenciais abaixo do
inicio da regido transpassiva do cromo. Segundo estes pesquisadores, 0 mecanismo de
formacdo do filme, nestas condicBes, envolve a perda de prétons pelo hidréxido
formado ap0s a dissolugdo ativa a potenciais baixos. O ferro ndo é incorporado no filme,
mas dissolve-se compl etamente ao longo de muitos defeitos.

Em 1995, Wang et ali.®? estudando a corrosdo de agos inoxidaveis com filmes
coloridos através do uso do método de el etrdlise de corrente alternada (ECA), através do
uso de impedancia eletroquimica, determinaram que, em geral, o aco inoxidavel 304 é
susceptivel a corrosdo por pite em solugdes contendo ion cloreto. Entretanto, esta
resisténcia a corrosdo por pite € aumentada apos o tratamento de coloragdo por ECA em
solugdes contendo CrO3 e H,SO,4 a 80 °C. Ficou demonstrado neste estudo que o uso da
impedancia eletroquimica e medida do potencial de repouso ou circuito aberto sdo
ferramentas auxiliares importantes para a caracterizacdo do material. Quando o pite
ocorre, ndo somente o potencial diminui significativamente como também as
caracteristicas de impedancia sdo alteradas.
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Em 1997, Junqueira et alli.®® estudaram as caracteristicas morfolégicas e estruturais
dos filmes de interferéncia depositados na superficie do aco inoxidavel 304 e sua
influéncia no comportamento do material. Os resultados experimentai s obtidos mostram
gue o filme é bastante poroso. Comparando-se as superficies tratadas antes e ap6s a
fixacdo obteve-se 0s seguintes valores para a densidade de poros. para a amostra
coloridatem-se s = 14 x 10" cm™ e para a amostra fixada tem-se s = 6,8 x 10'° cm’?,
mostrando uma reducdo de cerca de 50 % na densidade de poros. Por outro lado, o
didmetro médio dos poros passa de F . = 9,3 nm na amostra colorida para F s = 6,1 nm
na amostra fixada. Analisando-se as imagens obtidas observou-se que o tamanho médio
dos nanogréos aumentam de d. = 10 nm na amostra colorida para dr = 20 nm na amostra
fixada, indicando que o processo de fixagdo do filme reduz sua porosidade e aumenta o
tamanho dos nanogrdos. As andlises das imagens obtidas por Microscopia de Forca
Atdmica de Alta Resolucdo(MFA-AR) determinaram a caracteristica da rugosidade do
filme de éxido de cromo e também do substrato, o aco inoxidavel AlSI 304 com
acabamento espelhado. Os resultados obtidos mostraram que a rugosidade do substrato
€ bem menor que a da superficie com filme depositado. Quando se compara as amostras
coloridas e fixadas, verifica-se que a rugosidade da amostra fixada € menor que a da
amostra colorida, mostrando que o processo de fixagéo reduz a rugosidade do filme de
Oxido de cromo, corroborando com o fato de que a porosidade observada é menor para
amostras fixadas.

6.2. Obtencéo dos agos inoxidaveis coloridos

Os processos de obtencdo dos acos inoxidaveis coloridos através do uso de tratamentos
termoquimicos em solucdes tiveram origem na década de 30. Desde ent&o foram feitas

vérias tentativas para comercializar o processo.

O processo INCO™6® consiste em submeter a amostra do aco a ser revestido em uma
solugdo aquosa contendo 2,5 M CrOz + 50 M H,SO,, passando-se uma corrente
alternada no seio da solucdo, a uma temperatura de 80 °C\*®??. A Figura 6.1 apresenta
um diagrama esguematico da aparelhagem necessaria para a realizagdo do processo de

coloracdo e fixacdo do ago inoxidavel, por este processo.
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i

SS Pt SS CE

(a) (b)

Figura 6.1. Processo INCO — Méodo Convencional (a) Coloracéo: Imersdo em 5
M (490 g/l) H,SO4 + 25 M (250 g/l) CrO3 (80 °C); (b) Fixacéo:
Eletrdlise catédica em 0,0255 M (2,5 g/l) H,SO4 + 2,5M (250 g/l) CrOs
a 4,8 Aldm? por 7 min. V = voltimetro, SS = aco inoxidavel, Pt =
platina, CE = contra eletrodo, DC = fonte de cor rente continua®®

Segundo Evans'*?, a cinética de formacgo do filme de 6xido no processo de coloracéo é

controlada por uma reagdo catddica de acordo com as seguintes reagles:
XxM* +y Cr¥ + zH,0® M,Cr,0,+2zH" (6.1)
M® M*+ie (6.2)

Formando-se um o6xido bimetdlico de cromo e outro metal, onde My pode ser o
elemento ferro, manganés, niquel ou o préprio cromo. Além disso, o ion metdico M
pode ser: Fe?*, Cr**, Ni**, Mn**", que sdo formados no processo de dissolucéo do éxido,
formado na regido transpassiva. A equacdo (6.2) corresponde ao processo anddico de

dissolugéo.

De acordo com o processo INCO obtém-se, na fixagdo, um filme de 6xido de cromo,

como mostrado esquematicamente na Figura 6.2.
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Figura 6.2. Camada de 6xido de cromo (CrQs) formada na superficie metélica do

aco inoxidavel 304 apds o processo de coloracéo, na fixacéo®

A Fundacdo Centro Tecnolégico do Estado de Minas Gerais — CETEC, em projeto de
pesquisa contratado pela ACESITA, obteve experimentalmente o seguinte
procedimento de coloracdo e fixagdo: desengraxamento, coloracdo em solucdo
CrOs/H,S0;, fixagdo em CrOs/H,SO, ou H3PO,. Junqueira™® determinou que, para as
tonalidades cinza, bronze, dourado, azul, vermelho, verde e combinacbes
intermediérias, os melhores resultados obtidos utilizaram uma solugdo aquosa &cida
contendo 300 g/l (» 3M) CrO3; em (5,1M) H,SO,, aquecida em uma faixa de 65 a 85 °C
para a obtencdo de cores, sendo que a fixagdo foi obtida em solucgéo de 250 g/l (» 2,5M)
CrOz em 2,5 g/l (» 0,0255 M) H,SO,, aumentando-se a resisténcia a abrasdo destas

superficies metalicas.
6.3. Aplicacdes dos agos inoxidaveis coloridos

As aplicacbes dos acos inoxidaveis coloridos vao desde interiores de prédios a sua parte
externa, passando por utensilios domésticos como espelhos, banheiras, balcdes, bancos
de aeroportos, fabricas e arquitetura em geral. As figuras a seguir mostram agumas
aplicagbes dos agos inoxidaveis, segundo seu acabamento superficial: convencionais e
coloridos.
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A Figura 6.3 mostra parte das instalagcdes da fébrica da Lloyd situada nos arredores de
Londres, destacando-se a utilizagdo do ago inoxidavel 316 com acabamento Hyclad
Linen (padr&o linho), da Rimex Metals?.

A Figura 6.4 mostra como 0 aco inoxidavel colorido, na tonalidade de azul espelhado,
pode ser usado como revestimento de efeito dindmico e em arquitetura, em paredes
laterais e em tetos. O material colorido de azul e polido é atamente acabado, de alta
refletibilidade.

A Figura 6.5 mostra a qualidade de um aco inoxidavel super espelhado usado como
revestimento de colunas na entrada deste prédio; portanto, mostrando um uso decorativo
interessante®®”.

Figura 6.3. Fabrica da Lloyd's, en Londres®”
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Figura 6.5. Colunas revestidas com aco inoxidavel super espelhado®”

A Figura 6.6, a seguir, mostra a utilizacdo do aco inoxidavel dourado super espelhado
em portas de elevadores.
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O Centro de Diversdes na Euro Disney, na Franca, também apresenta um largo uso de
acos inoxidaveis coloridos, onde cerca de 23.000 metros quadrados de aco inoxidavel
316 é usado nas paredes externas, telhados e colunas revestidas. A Figura 6.7 mostra
algumas colunas revestidas com aco inoxidavel colorido no Centro de Diversdes da
Euro Disney, na Franca.

A metade dos materiais usados tem polimento acetinado, colorido vermelho e um
padréo encrespado. A foto, na Figura 6.7, ilustra a natureza diferente dos acos coloridos

de acordo com a variagdo da luminosidade.

Figura 6.6. Aco inoxidavel dourado super espelhado na entrada de um elevador ¥



Figura 6.7. Centro de Divers3o na Euro Disney, Franca®”

Outros usos interessantes para 0 aco inoxidavel colorido sdo em fachadas e letreiros de

casas comerciais, hotéis, cassinos, como identificadores.

A Figura 6.8. ilustra o letreiro de identificacéo de estabelecimento comercial da fachada
do London Park Tower Casino em aco inoxidavel colorido, na tonalidade dourada,

localizado na cidade de Londres, em aco inoxidavel 316%7.

Figura 6.8. Placas de identificagio®”
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CAPITULO 07: METODOLOGIA EXPERIMENTAL

7.1. Liga utilizada

A composi¢do quimica do ago estudado é apresentada na Tabela V1.1

TABELA VII.1 - Composi¢do quimica do aco inoxidavel ABNT 304

C Si Mn P S Ni Cr Mo N Fe
(ppm)

0,075 | 0,70 | 1,40 | 0,037 | 0,003 8 18,49 | 0,02 370 | 71,31

Fonte: Junqueira®

A Tabela VII.2 apresenta os dados referentes a densidade e ao equivaente
eletroquimico deste ago.

Tabela VlI. 2 - Densidade e equivalente eletroquimico do aco inoxidavel ABNT 304

associado ao filme colorido

Equivalente eletroquimico, Eq. Wt., (g) 25,91

Densidade, r, (g.cm™®) 5,35

Fonte: Junqueira®

A Tabela VII1.3 apresenta as espessuras médias das amostras submetidas aos ensaios

eletroquimicos e de imersdo total.

Tabela VII. 3 — Espessura total média das chapas de aco inoxidavel ABNT 304

colorido e a espessura dosfilmes de interferéncia

AMOSTRA (espessura do filme) ESPESSURA DA CHAPA (mm)
Substrato (0 mm) (1020 £ 3,71)
Azul (0,120 mm) (1020 +4,20)
Dourado ( 0,180 nm ) (1010+2,80)
Verde (0,230 ) (1011 +3,01)
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7.2. Preparacao dos corpos de prova

As amostras foram preparadas segundo os procedimentos determinados por
Junqueira®, apresentando sua condicdo superficial espelhada, tanto para o substrato
guanto para 0 aco inoxidavel com filme de interferéncia colorido, nos laboratérios da
Fundagdo Centro Tecnol égico do Estado de Minas Gerais - CETEC.

7.3. Dispositivo Experimental

Na realizacdo dos ensaios de corrosdo utilizou-se um sistema computadorizado de
medidas eletroquimicas. Este sistema € constituido por: uma célula eetroguimica
completa, um potenciostato - galvanostato EG & G Parc (Princenton Applied Research
Corporation) mod. 273, e um microcomputador da GATEWAY, modelo
GATEWAY 2000 4DX-33, equipado com um software de aquisi¢cdo de dados.

A Figura 7.1, a seguir, apresenta um diagrama geral do sistema, evidenciando os

equi pamentos acima mencionados.

Elet. Aux.

Terminal de aplicacéo de corrente
ou potencial

Controle de fund|

Seletor de funcdo

Modo pot./galv.

AptPoL
— %orr. “— |4of Corrente

i

'\_D Célula eletroquimica

(solugéo eletrolitica)

8 O C _on D on Célula

st
[
S Booom o ! loje ! d.)(g@- Joy
I:l .33 off Of ce we
_I_ atewa) X-33 I
En%gda eXlemaConector da cél IElet. Ref,
s liga/ Elet. Trab. (amostra)

Figura 7.1. Diagrama geral do Dispositivo Experimental

Observa-se que 0 sistema acima esta conectado em série: a diferenca de potencial é
aplicada entre o eletrodo de referéncia (calomelano saturado) e o eletrodo de trabalho
(amostra); como resposta, esta diferenca de potencial gera um fluxo de corrente elétrica
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que € captado pelo eletrodo auxiliar (rede de platinarodio). Esta corrente é transformada
em sinais elétricos captados pelo potenciostato, que sdo enviados ao microcomputador,
através de uma interface serial padrdo |EEE 488 RS 232 C, que interpreta os resultados
e registra-0s no video, através do software “ Softcorr Corrosion Measurement M 342
C”, armazenando os dados para posterior edicdo e andlise. O uso de um sistema
computadorizado permite que os dados sgfam coletados com maior confiabilidade.

A Figura 7.2 apresenta uma fotografia da célula eletroquimica utilizada na realizacdo

T
s LAY lI! r i ]
M

dos ensai 0s potenciodinamicos.

L
Gy LR ER
gl T

Flat Cell

Figura 7.2. Flat cell — model K 0235 da PARC — Princenton Applied Research
Company

As caracteristicas mais importantes desta célula sdo:

- pegueno volume de solucdo teste, cerca de 250 ml;
- pode-se utilizar corpos de prova de tamanhos variados,

- minimiza o fendmeno de corrosdo por fresta.
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7.4. Testes eletroquimicos

Antes da realizacdo dos ensaios eletrogquimicos as amostras eram submetidas a um
desengraxamento alcalino, a temperatura de 80 °C, por um periodo ndo superior a 10
minutos. Em seguida, eram lavadas em agua corrente para a remogao do excedente de
desengraxante da superficie e, posteriormente, lavadas com alcool etilico e secadas com
uma flanela e papel toalha, apds o qual eram levadas para teste.

7.4.1 Preparacao das solucdes testes

A solucdo teste (eletrdlito) usada nos ensaios de polarizacéo ciclica foi NaCl 3,5% plv.
A preparacdo desta solucéo consiste em diluir 3,5 g de soluto (NaCl) para cada 100 ml
de &gua destilada. Eram preparados cerca de 2000 ml de solugcdo por vez, o que
correspondia a dissolucdo de 70 g de soluto em aproximadamente 200 ml de &gua
destilada e depois este volume era transferido para um bal&o volumétrico de 2000 ml
devidamente limpo e seco; completava-se o volume, obtendo-se a quantidade de solucéo
desgjada.

A solucéo teste (eletrolito) usada nos ensaios de imersao total foi FeCls.6H,0 6% p/v. A
preparacdo desta solugdo consiste em diluir 6 g de soluto (FeCls.6H,0) para cada 100
ml de &gua destilada.

7.4.2. Curvas potencial x tempo

Buscando-se um resultado mais perto da realidade ndo borbulhou-se nitrogénio no seio
da solucéo teste nos ensaios de polarizacdo ciclica. Estipulou-se um tempo de teste igual
a 180 minutos (10800 s). O teste consiste em expor a amostra a solucdo de NaCl 3,5%
p/v, no periodo de tempo estipulado, registrando-se a variacdo do potencial de circuito
aberto, Ecor, cOM 0 tempo; apds 0 qua redizou-se o levantamento da curva de
polarizaczo ciclica®.
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7.4.3. Curvas de polarizacao ciclica

Escolheu-se como velocidade de varredura (quantidade de potencial que deve ser
aplicado em um intervalo de tempo igual a 1 segundo) a taxa igual a 1,0 mV.s'®. A
varredura anddica de potencial iniciava-se em 250 mV abaixo do potencial de corrosao
(potencia de circuito aberto) da superficie metdlica e do filme até um valor de potencial
igual a 650 mV; a varredura catddica ciclica foi realizada a partir de 650 mV, o
potencial final de varredura anddica, até 250 mV abaixo do potencial de corrosdo. Esta
faixa de trabaho é suficiente para que todas as regides, na curva de polarizacdo
catédica, passivacdo e transpassivacao, sejam identificadas.

De posse dos resultados das curvas de polarizagéo (i vs. E), obteve-se os parametros
eletroquimicos inerentes a0 processo: potencial, densidade de corrente e taxa de

corrosdo, potencial de pite e potencial de repassivacéo dos pites, quando este existia.
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CAPITULO 08: RESULTADOSE ANALISES

Os itens seguintes apresentam os resultados e suas andlises.

8.1. Ensaios potencial vs. tempo

Estes ensaios foram realizados em solucdo NaCl 3,5% p/v a temperatura ambiente. A

Figura 8.1 apresenta uma das curvas potencial vs. tempo obtidas neste trabalho para o

aco inoxidavel 304, sem revestimento superficial com filme de interferéncia

Potencial de corrosdo (mVecs)
80 | | | | |

Tempo (x1000) (seg)

Figura 8.1: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 - substrato,

em NaCl 3,5% p/v, atemperatura ambiente

Observa-se que o0 aco inoxidavel 304, na condicdo superficial sem revestimento do
filme de interferéncia, apresenta um comportamento catddico na estabilizacdo do
potencial de corrosdo. Observa-se que o tempo de estabilizacdo do potencial constante é
superior a 3 horas. A maioria dos ensaios apresentaram este comportamento, como pode
ser visto no anexo A.1.
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A Figura 8.2 apresenta uma das curvas potencia vs. tempo para 0 ago inoxidavel 304,
com revestimento superficial de filme de interferéncia na cor verde.

Potencia de corrosdo (mVecs)
-200 T T T T T

-215

-350 | | !
0 2 4 6 8 10 12

Tempo (x1000) (seg)

Figura 8.2: Curva potencial vs. tempo para ago inoxidavel ABNT 304 — substrato
com filme de interferéncia verde, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura
ambiente

Observa-se que 0 ago inoxidavel 304, na condicdo superficial com revestimento do
filme de interferéncia verde, apresenta um comportamento anddico na estabilizacdo do
potencial de corrosdo. Observa-se que ao realizar-se um recobrimento superficial reduz-
se 0 tempo de estabilizacdo do potencial de circuito aberto. A maioria dos ensaios

apresentaram este comportamento, como pode ser observado no anexo A .4.

A Figura 8.3 apresenta uma das curvas potencia vs. tempo para 0 aco inoxidavel 304,
com revestimento superficial de filme de interferéncia na cor dourada.
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Figura 8.3: Curva potencial vs. tempo para ago inoxidavel ABNT 304 — substrato
com filme de interferéncia dourado, em NaCl 3,5% p/v, atemperatura
ambiente

Observa-se que o aco inoxidavel 304, na condigdo superficial com revestimento do
filme de interferéncia dourado, também apresenta um comportamento anddico na
estabilizagdo do potencial de corrosdo. A maioria dos ensaios apresentaram este

comportamento, como pode ser visto no anexo A.3.

A Figura 8.4 apresenta uma das curvas potencia vs. tempo para 0 aco inoxidavel 304,
com revestimento superficial de filme de interferéncia na cor azul.
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Potencial de corrosdo (mVecs)
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Figura 8.4: Curva potencial vs. tempo para ago inoxidavel ABNT 304 — substrato
com filme de interferéncia azul, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura
ambiente

Observa-se que o aco inoxidavel 304, na condigdo superficial com revestimento do
filme de interferéncia azul, inicidmente apresenta um comportamento anddico na
estabilizacdo do potencial de corrosdo para, em seguida, tornar-se catédico. As demais

curvas pertinentes a este sistema estéo listadas no anexo A.2.

A Figura 8.5 apresenta um grafico comparativo para as curvas potencial vs. tempo para
0 substrato e o substrato revestido com filme de interferéncia azul.
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Figura 8.5: Comparacao das curvas potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT
304 — substrato (PTSS01) com a amostra recoberta por filme de
interferéncia azul (PTSSA05), em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura
ambiente

Observa-se na Figura 8.5 que 0 substrato € mais anddico em relacdo a amostra recoberta
com filme de interferéncia azul. Mostra-se que para o substrato o tempo de estabilizacgo
do potencial constante € superior a 3 horas, apresentando um comportamento catodico
na estabilizagdo do potencial de repouso. Para 0 substrato com filme de interferéncia
azul nota-se que este apresenta comportamento anddico na estabilizacdo do potencial de

repouso.

A Figura 8.6 apresenta as curvas de potencia vs. tempo para o0 substrato e para o
substrato recoberto com filme de interferéncia dourado.
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Figura 8.6: Comparacao das curvas potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT
304 — substrato (PTSS01) com a amostra recoberta por filme de
interferéncia dourado (PTSSDO05), em NaCl 3,5% pl/v, atemperatura
ambiente

Nota-se nesta figura que a variagdo do potencial de repouso com o tempo tende a
estabilizar-se proximo, no caso especifico da Figura 8.6 € igual, ao potencia de repouso
do substrato. Novamente observa-se gque a estabilizacdo do potencia de repouso para o
substrato revestido com filme de interferéncia dourado apresenta um crescimento

anddico até permanecer constante.

A Figura 8.7. apresenta as curvas de potencial vs. tempo para o substrato e para o

substrato recoberto com filme de interferéncia verde.
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Figura 8.7: Comparacao das curvas potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT
304 — substrato (PTSS01) com a amostra recoberta por filme de
interferéncia verde (PTSSV05), em NaCl 3,5% p/v, a temperatura

ambiente

Observa-se que o substrato revestido com filme de interferéncia verde apresenta um
comportamento anddico na estabilizacdo do potencial de corrosdo; nota-se que o tempo

estipulado de 3 horas néo foi suficiente para estabilizacgo do potencial de repouso.

A Figura 8.8 apresenta as curvas de potencial vs. tempo de estabilizagcdo para as trés
amostras coloridas estudadas: verde, dourada e azul.
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Figura 8.8: Comparacao das curvas potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT
304 — substrato com filme de interferéncia nas tonalidades verde
(PTSSVO05), dourada (PTSSDO05) e azul (PTSSA05), em NaCl 3,5%
p/v, atemperatura ambiente

Nota-se, na Figura 8.8, que o potencia de estabilizacdo da amostra de cor dourada é o
mais anddico, se comparado com 0s outros resultados apresentados para as amostras de

cor azul e verde.

8.2. Ensaios de polarizacao ciclica

A Figura 8.9 apresenta uma das curvas de polarizacao ciclica para 0 ago inoxidavel 304,
sem revestimento superficial com filme de interferéncia.

Nota-se que a curva de polarizagdo ciclica exibida pelo substrato apresenta uma
histerese positiva, cujo potencia de repassivacdo de pite € inferior a0 potencia de
corrosdo do ago, mostrando que este ago ndo apresenta o fendbmeno de repassivacdo dos
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pites formados. Segundo Tait®®, os pites aparecerdo e continuardo crescendo
indefinidamente.

Potencial (mVecs)

20l / ]

300
_4m L \mml L Hmul L \HHHI L \mml L Hmul L \HHHI L \HHHI L Hmul L \HHHI L \HHHI L \HHHI L \HHHI L \muﬁ
-3 -12 -11 -10 9 8 -7 6 5 -4 -3 -2 -1 O

Log (i) (A)

Figura 8.9: Curva de polarizacdo ciclica para ago inoxidavel ABNT 304 -
substrato, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente, a uma
velocidade de varredura de 1 mV/s, meio néo aerado

Observa-se que a densidade de corrente de repassivacdo de pite é cerca de 0,001
mA/cm?, a0 passo que a densidade de corrente de corrosdo do substrato é cerca de
0,00164 mA/cm?. Estes valores, extraidos da Figura 8.9, mostram que o material é
susceptivel a corrosdo por pite e que, uma vez estabelecido o processo de nucleacdo do
pite, este continuara a crescer por tempo indefinido levando a falha da peca em servico.

O potencial de pite do substrato, na Figura 8.9, é cerca de 400 mV. Como o potencia de
repassivacdo do pite € menor que o potencia de corrosdo do material, o material

permanecerd na sua forma ativa, sofrendo corrosdo ininterruptamente.
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A Figura 8.10 apresenta uma das curvas de polarizacdo ciclica para 0 aco inoxidavel
304, com revestimento superficial de um filme de interferéncia na cor verde.

Potencial (mVecs)

Log(i) (A)

Figura 8.10: Curva de polarizacdo ciclica para ago inoxidavel ABNT 304 —
substrato verde, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente, a
uma velocidade de varredura de 1 mV/s, meio néo aerado

Novamente, observa-se na Figura 8.10 que o comportamento el etroquimico apresentado
pelo aco inox revestido com filme de interferéncia na cor verde é o de uma histerese
positiva. No entanto, o potencial de repassivacdo do pite formado na superficie metdica

€ maior do que o potencia de corrosdo, o que facilitaria a repassivacéo deste.

Observa-se que a densidade de corrente de repassivacéo de pite é cerca de 0,1 mA/cm?,
a0 passo que a densidade de corrente de corrosdo do substrato € cerca de 0,1585
mA/cm?. Estes valores, extraidos da Figura 8.10, mostram que o material podera sofrer
repassivacdo de pites com maior facilidade do que dar continuidade ao processo de
corrosdo por pite, o que de certa forma é interessante, j4 que esta possibilidade
retardaria a falha em servigo do material.
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O potencia de pite do substrato revestido com filme de interferéncia verde, na Figura
8.10, é cerca de 200 mV. O potencia de repassivacdo do pite € cerca de =100 mV e
maior do gque o potencia de corroséo do substrato. Comparando-se este resultado com o
aco inox 304 sem revestimento de filme de interferéncia nota-se que, fazendo-se o
recobrimento da superficie metdlica com um filme de interferéncia, diminui-se o
potencial de pite do material e por outro lado, facilita-se a repassivacdo do pite formado.
No entanto, aumenta-se a densidade de corrente de corroséo do material,
provavelmente, pela formagdo de um par galvanico, no interior do pite, entre o metal

base (substrato) e o filme colorido, que apresenta composi¢éo quimica diferente.

A Figura 8.11 apresenta uma das curvas de polarizacdo ciclica para 0 aco inoxidavel
304, com revestimento superficial de um filme de interferéncia na cor dourada.

Potencial (mVecs)

Log (1) (A)

Figura 8.11: Curva de polarizacdo ciclica para agco inoxidavel ABNT 304 —
substrato dourado, em NaCl 3,5% p/v, atemperatura ambiente, a

uma velocidade de varredura de 1 mV/s, meio n&o aerado
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O potencial de pite do substrato revestido com filme de interferéncia dourado, na Figura
8.11, é cerca de 180 mV. O potencia de repassivacdo de pite é cerca de —180 mV.
Comparando-se este resultado com o ago inox 304 sem revestimento de filme de
interferéncia nota-se que, fazendo-se o recobrimento da superficie metdlica com um
filme de interferéncia, diminui-se o potencial de pite do material.

A densidade de corrente de repassivacdo do pite é cerca de 0,1413 mA/cm’ e a
densidade de corrente de corrosdo é cerca de 0,1 mA/cm? mostrando que 0s pites
nucleados na superficie metdlica tenderdo a crescer indefinidamente, ndo sofrendo
repassivacdo. Mesmo que o potencia de repassivacéo do pite tenha indicado isto, nota-
se que a densidade de corrente para que 0 processo corrosivo seja estabelecido é menor;

portanto, mais facil de ocorrer a corrosao.

A Figura 8.12 apresenta uma das curvas de polarizacdo ciclica para 0 aco inoxidavel
304, com revestimento superficial de um filme de interferéncia na cor azul.

O potencia de pite do substrato revestido com filme de interferéncia azul, na Figura
8.12, é cerca de 190 mV. O potencia de repassivacdo de pite é cerca de —180 mV.
Comparando-se este resultado com o ago inox 304 sem revestimento de filme de
interferéncia nota-se que, fazendo-se o recobrimento da superficie metdlica com um
filme de interferéncia, diminui-se o potencial de pite do material.

A densidade de corrente de repassivacdo do pite é cerca de 0,06310 mA/cm’ e a
densidade de corrente de corrosdo é cerca de 0,06310 mA/cm? mostrando que,
aparentemente, os pites nucleados na superficie metdica tenderdo a crescer

indefinidamente, ndo sofrendo repassivacao.
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Potencial (mVecs)

Log (1) (A)

Figura 8.12: Curva de polarizacdo ciclica para ago inoxidavel ABNT 304 —
substrato azul, em NaCl 3,5% p/v, atemperatura ambiente, a uma
velocidade de varredura de 1 mV/s, meio nao aerado

As Figura 8.13 a 8.15 apresenta curvas de polarizacdo ciclica comparativas entre 0 aco
inoxidavel 304, substrato, com o mesmo aco revestido com filme de interferéncia na cor

azul, dourado e verde, respectivamente.
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Figura 8.13: Comparacéo das curvas de polarizacédo ciclica para aco inoxidavel
ABNT 304, substrato (PCSS01), com o ago revestido com filme de
interferéncia azul (PCSSAQ05), em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura

ambiente, a uma velocidade de varredura de 1 mV/s, meio ndo
aerado
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Figura 8.14: Comparacéo das curvas de polarizacédo ciclica para aco inoxidavel
ABNT 304, substrato (PCSS01), com o ago revestido com filme de
interferéncia dourado (PCSSDO05), em NaCl 3,5% p/v, atemperatura
ambiente, a uma velocidade de varredura de 1 mV/s, meio nao
aerado
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Figura 8.15: Comparacéo das curvas de polarizacédo ciclica para aco inoxidavel
ABNT 304, substrato (PCSS01), com o ago revestido com filme de
interferéncia verde (PCSSV02), em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura
ambiente, a uma velocidade de varredura de 1 mV/s, meio nao
aerado

Observa-se que as amostras coloridas, nas Figuras 8.13 a 8.15, apresentam maior
densidade de corrente, ponto a ponto, do que o aco inoxidavel 304 sem revestimento
superficial de filme de interferéncia.

Um fator que pode ser relevante quanto a este comportamento € que, segundo
Junqueira®, as amostras com filme colorido apresentam maior rugosidade superficial
se comparadas a0 substrato. Esta variagdo na superficie poderia levar a formacéo de
micropilhas de corrosdo eletroquimica em regides especificas da amostra, aumentando-
se adensidade de corrente.
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Outro efeito que fica evidenciado nestas curvas, Figura 8.13 a 8.15, € a variagcdo do
potencial de pite resultante da aplicacéo do filme de interferéncia na superficie do metal.
Comparativamente, ponto a ponto, a aplicacéo do revestimento do filme de interferéncia
na superficie reduz aresisténcia a corrosdo do material.

A Figura 8.16 apresenta uma comparacdo das curvas de polarizacdo ciclica para 0 ago

inoxidavel 304, com revestimento superficial de um filme de interferéncia na cor verde,

ouro e azul.
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Figura 8.16: Comparacéo das curvas de polarizacédo ciclica para aco inoxidavel
ABNT 304 revestido com filme de interferéncia colorido: verde
(PCSSV02), ouro (PCSSDO05) e azul (PCSSA05), em NaCl 3,5% plv,
a temperatura ambiente, a uma velocidade de varredura de 1 mV/s,
meio n&o aerado
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Na Figura 8.16 fica evidenciado que os diferentes filmes de interferéncia utilizados para
recobrir o substrato ateram significativamente os pardmetros eletroquimicos se

comparados com o substrato e entre Si.

No Anexo D sdo apresentados os parametros eletroquimicos obtidos, das curvas do
anexo B, para as amostras estudadas, respectivamente: substrato, verde, dourado e azul,
segundo 0 método de Stern-Geary, na rotina PARCalc, e pelas curvas potencia vs.
tempo. Apresenta-se, no anexo D, a distribuicdo de frequéncia e de normalidade para os

parémetros el etroquimicos.

8.3. Estatistica descritiva

Verificada a normalidade dos dados, que estd apresentada no anexo D, pode-se
determinar os par@metros estatisticos médios, extraidos das curvas de polarizacdo
ciclica, para um tamanho amostral n = 20. As Tabelas VII1.1 a VII1.4 apresentam estes

valores para 0 ago inox 304 substrato, verde, dourado e azul, respectivamente.

TABELA VI11.1 - Parametros eletroquimicos médios para o aco inoxidavel ABNT
304, substrato, em NaCl 3,5 % p/v, atemperatura ambiente

Parametro | Ecorr (mV) | Epite(mV) | Epro(mV) Icorr Rcorr (mpy)
(mA/cm?)
= - 141,06 347,63 -240,67 0,044 0,0189
X
Sm 8,69 10,06 7,34 0,010 0,0044
(C. V) 6,16 2,89 3,05 22,98 22,98

X = média amostral, Sm = Desvio padrao da média, CV = coeficiente de variacéo.

Nota-se que a densidade de corrente de corrosdo e, conseqlentemente, a taxa de
corrosdo sofrem maior influéncia do fendmeno de corroséo por pite, quando avaliados
através do método eletroquimico de polarizacdo ciclica. A heterogeneidade do sistema
para este parametro € significativa, como pode ser observado pelos vaores do

coeficiente de variagdo damédia (C. V.).
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TABELA VI11.2 — Parametros eletroquimicos médios para o aco inoxidavel ABNT

304, filme verde, em NaCl 3,5 % p/v, atemperatura ambiente

Parametro | Ecorr (mV) | Epite(mV) | Epro(mV) Icorr Rcorr (mpy)
(mA/cm?)
b - 367,01 175,5 - 111,87 0,9260 0,5776
Sm 8,71 19,89 6,44 0,0851 0,0531
(C. V) 2,37 11,33 5,76 9,18 9,18

X = média amostral, Sm = Desvio padrao da média, CV = coeficiente de variacéo.

TABELA VI1.3 — Parametros eletroquimicos médios para o aco inoxidavel ABNT

304, filme dourado, em NaCl 3,5 % p/v, atemperatura ambiente

Parametro | Ecorr (mV) | Epite(mV) | Epro(mV) Icorr Rcorr (mpy)
(mA/cm?)
b - 311,30 203,89 - 133,28 0,2615 0,1631
Sm 11,99 10,66 6,69 0,0254 0,0159
(C.V) 3,85 5,23 5,02 9,73 9,75

X = média amostral, Sm = Desvio padrao da média, CV = coeficiente de variacéo.

TABELA VI11.4 — Parametros eletroquimicos médios para o aco inoxidavel ABNT

304, filme azul, em NaCl 3,5 % p/v, atemperatura ambiente

Parametro | Ecorr (mV) | Epite(mV) | Epro(mV) Icorr Rcorr (mpy)
(mA/cm?)
b - 286,58 178,61 -158,33 0,2693 0,1679
Sm 6,94 10,73 3,82 0,0280 0,0174
(C. V) 2,42 6,01 2,41 10,38 10,38

X = média amostral, Sm = Desvio padrao da média, CV = coeficiente de variacéo.
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A Tabela VIII.5 apresenta um resumo gera dos valores médios para 0s paréametros
el etroquimicos obtidos.

TABELA VII1.5 — Resumo geral dos parametros eletroquimicos médios, em NaCl
3,5 % plv, atemperatura ambiente

Amostra Ecorr Epite Epro Icorr Rcorr
(espessura, | (mV) (mV) (mV) (mem?) | (mpy)
nm)
Substrato - 141,06 + 347,63 £ - 240,67 0,044 + 0,0189 +
(0OmMm) 8,69 10,06 7,34 0,010 0,0049
Azul - 286,58 + 178,61 + - 158,33 + 0,2693 + 0,1679 +
(0,220 nm) 6,94 10,73 3,82 0,028 0,0174
Dourado - 311,30 + 203,89 + -133,28 + 0,2615 + 0,1631 +
(0,280 nm) 11,99 10,66 6,69 0,0254 0,0159
Verde - 367,01+ 1755+ -111,87 0,9260 + 0,5776 +
(0,230 nm) 8,71 19,89 6,44 0,0851 0,0531

Da Tabela VII1.5 pode-se concluir que, aumentando-se a espessura do filme reduz-se o
potencial de corrosdo e o potencial de pite do material. No entanto, torna-se mais facil
proteger os pites formados, como pode ser visto pelos valores do potencia de protecéo,
gue sdo0 mais anddicos do que o potencia de corrosdo, a excecdo do aco inoxidavel
ABNT 304 substrato sem revestimento de filme de interferéncia depositado.

A Tabela VIII.6 propde mostrar a resisténcia a corrosdo por pite do material,
comparando-se o potencial de pite e o potencial de corrosdo. De modo geral, quanto
maior a diferenca absoluta entre estes dois parametros menos provavel € o surgimento

destes pites na superficie metélica.

A Tabela VII1.6 mostra que, aumentando-se a espessura reduz-se o potencial de pite do
material, o potencial de corrosdo também diminui. O aumento da espessura do filme de
interferéncia aumenta o valor de DEpite, aumentando-se a resisténcia a corrosao por

pite.
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TABELA VIII.6 — Resisténcia a formacdo do pite, em NaCl 35% plv, a

temperatura ambiente

Amostra Ecorr Epite DEpite
(espessura, mm) (mV) (mv) V)’
Substrato (0 nm) - 141,06 347,63 488,69
Azul (0,120 mm) - 286,58 178,61 465,19
Dour ado(0,180nm) - 311,30 203,89 515,19
Verde (0,230 mm) - 367,01 1755 542,51

8

DEpite = vEpite- Ecorry

A Tabela VIII.7 mostra uma comparacdo entre a regido de histerese anddica das

amostras ensaiadas. Segundo Tait®® e Gonzalez Fernandez®”, quanto menor for a

diferenca entre o potencia de pite e o potencial de protegdo, a liga se torna mais

resistente a corrosao por pite.

TABELA VII1.7 — Comparacéo da regidao de histerese das amostras ensaiadas em

NaCl 3,5 % pl/v, atemperatura ambiente

Amostra Epite Epro Regido de histerese
(espessura, nm) (mV) (mV) (mV)®
Substrato (0 nm) 347,63 -240,67 588,30
Azul (0,120 nm) 178,61 -158,33 336,94
Dour ado(0,180mm) 203,89 - 133,28 337,17
Verde (0,230 nm) 1755 - 111,87 287,37

8 Regido de histerese = vEpite- Eprov

Nota-se, na Tabela VIII.7, que o aumento da espessura do filme reduz a regido de

histerese do material, dando uma indicagéo de que ocorre um aumento na resisténcia ao

processo de corrosao por pite.
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A Tabela VIII.8 procura mostrar a possibilidade de repassivacdo dos pites formados,
comparando-se 0s potenciais de corrosao e de protecéo do material. Segundo Gonzalez
Fernandez'®”, quanto maior a diferenca absoluta entre o potencial de protecdo e o

potencial de corrosdo, mais facil sera a repassivagdo do pite formado.

TABELA VI11.8 — Grau de repassivacao dos pites formados, em NaCl 3,5 % p/v, a
temperatura ambiente

Amostra Ecorr Epro Grau de protecao
(espessura, nm) (mV) (mV) (mV)®
Substrato (0 mm) - 141,06 -240,67 99,61
Azul (0,120 nm) - 286,58 -158,33 128,25
Dour ado(0,180nmm) - 311,30 - 133,28 178,02
Verde (0,230 mm) - 367,01 - 111,87 255,14

8 Grau de Protecdo = vEcorr - Eprow

Os resultados experimentais obtidos mostram que o aumento da espessura do filme de
interferéncia favorece a repassivacdo do pite formado.

8.4. Ensaios de imer sdo total

A Tabela VIII.9 apresenta as dimensdes lineares médias das amostras avaliadas nos
ensaios de imersdo total.

TABELA VI11.9 — Dimensdes caracteristicas médias dos corpos de prova usados
no ensaio de imersio total

Amostra Largura, L (mm) Comprimento, C (mm)
Substrato (0 mm) (100,888 + 0,036 ) (101,174 £ 0,019)
Azul (0,120 nm) (99,416 £ 0,141) (100,354 + 0,138)

Dourado (0,180 mm) (98,922 + 0,043) (100,646 + 0,075)
Verde (0,230 mm) (98,662 + 0,061 ) (100,760 + 0,026)
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A é&rea total de exposicio € dada por A, =L  C; onde L € a largura e C € 0

comprimento.

O desvio da &rea é dado por [ DAT = L x DC + C x DL ]®®; onde DC e DL sdo dados
pel os respectivos valores de Sy.

A Figura 8.17 mostra imagens digitalizadas da superficie metdlica, onde os pontos
escuros evidenciam os pites.

(a) (b)

(c) (d)

Figura 8.17: Imagens estereomicroscopicas dos pites na superficie metalica: (a)
Substrato, ( b ) Substrato com filme de interferéncia azul, (c)
Substrato com filme de interferéncia dourado e ( d ) Substrato com
filme deinterferéncia verde. Aumento — 6x.
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A Tabela VI11.10 apresenta os dados correspondentes ao nimero de pites presentes na
superficie da amostra. A contagem de pites se deu a olho nu devido a que a geometria

do pite e dimensdes sdo bem caracteristicas facilitando a utilizagdo deste método.

TABELA VI11.10 — Numero total de pites presentes na superficie metalica

Amostra NUmero de pites
Substrato (0 mm) 112 - 130 - 127
Azul (0,120 nm) 78—-83-73

Dourado (0,180 nm) 57-64—-64
Verde (0,230 nm) 41-51-64

A Tabela VII1.11 apresenta os dados meédios correspondente as amostras avaliadas no
ensaio de imers3o total. A densidade de pite é determinada como sendo: ( NP/ Area da

peca).

TABELA VII1.11 — Dimensdes médias caracteristicas dos corpos de prova usados
no ensaio de imersao total: area da peca e numero total de

pites na peca
Amostra Area da peca (m?) N° de pites na peca
(NP)
Substrato (10,010205 £ 0,000005 ) (123+5,57)
Azul (0,009977 £ 0,000028 ) (78+£2,89)
Dourado (10,009956 + 0,000012) (62+£2,33)
Verde (10,009998 + 0,000017) (52+6,66)

A Tabela VII1.12 apresenta os resultados obtidos para as amostras ensaiadas, conforme

o diagrama apresentado na normatécnica ASTM G 46,
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TABELA VI11.12 — Dimensdes médias caracteristicas dos pites. densidade de pite,

area, profundidade e didametro do pite

Amostra | Densidadede | Areado |Profundidade| Profundidade | Diametro
pite (NP/m?) | pite (mm?) | do pite (mm) do pite no do pite
substrato (mm) (mm)
Substrato 12053 2,45 0,72 720 1,77
Azul 7818 1,62 0,64 639,88 1,44
Dourado 6227 1,30 0,61 609,82 1,28
Verde 5201 1,08 0,59 589,77 1,17

Aplicando-se as equacfes (4.1.a, 4.1.b e4.1.c)

A Tabela VI11.12 mostra que o filme depositado na superficie do material torna-se uma

barreira para 0 processo de corrosdo por pite, reduzindo sua penetracdo na superficie

metdlica, protegendo o substrato. A Figura 8.18 mostra esquematicamente os resultados

apresentados na Tabela VI11.12, evidenciando-se a penetracéo do pite no substrato.

P ite
P ite
b i AUl Dourado
720 639,88 609,82
pm pm pm
Substrato

\Verde

589,77
pm

Figura 8.18: Representacdo esgquematica da penetracdo do pite na superficie

metalica do substrato através do filme de 6xido depositado
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Nota-se na Figura 8.18 que a espessura do filme colorido de interferéncia estabelece

uma barreira contra a penetracéo do pite no substrato.

A dependéncia, experimental, da densidade de pites com a espessura do filme pode ser
escrita por:

Dens. de pite = 13258 o5 (8.1)

[1+exp(1,420 + 63890514 * Espessura(mm))]

A dependéncia da espessura do filme depositado na superficie metdlica com a densidade

de pite pode ser expressa pela equagéo (8.2).
Espessura do filme = 0,000002570 - 0,0000002735" Ln (Densidade de pite) (8.2

8.4.1. Estimativa da taxa de corrosdo

Landim®® estimou o volume de um pite através da expressdo (8.3), onde se tem que
Vpite é o volume do pite, Dp é o didmetro do pite e P, € a profundidade média do pite.

3 2
Vpite = ﬁ' P (8.3)

A massa que foi perdida por cada pite pode ser calculada por:
Mpite = r ~ Vpite (8.9
A taxa de corrosdo pode ser estimada por:

87630° Vpite

Rcorr(mma) = NP* ————
Atotal © Ttotal

(8.5)
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Onde setem: Atotal = &reatotal exposta da superficie da amostra, em cm?
Ttotal = Tempo total de exposic¢éo da superficie da amostra, em h;
Vpite = volume médio do pite, en cm®;
NP = nimero médio de pites presentes na amostra, dado na tabela
VIII.11,

Rcorr(mma) = taxa de corrosdo, em mma (milimetros por ano).

A tabela VII1.13 apresenta os resultados obtidos aplicando-se as expressdes (8.3) a
(8.5).

TABELA VI11.13 — Volume do pite, massa perdida do pite e taxa de corrosiao
média para todos os pites presente na superficie do corpo de

prova
Amostra Volume (cm®) Massa perdida (Q) Rcorr (mma)
Substrato (0 mm) 0,00118 0,00632 1,73
Azul (0,120 nm) 0,000695 0,00372 0,611
Dourado (0,180 nm) 0,000523 0,00280 0,397
Verde (0,230 nm) 0,000423 0,00226 0,268

Observa-se que a taxa de corrosdo do substrato € cerca de 2,8 vezes a taxa de corrosao
do filme azul, 4,4 vezes a taxa de corrosdo do filme dourado e 6,5 vezes a taxa de
corrosdo quando revestido por filme de interferéncia na tonalidade verde, mostrando
gue o aumento da espessura do filme depositado, aumenta a resisténcia a corroséo da

superficie metdlica quando submetidos a ensaios de imersdo total.

De acordo com os resultados da tabela VI11.13 pode-se escrever a taxa de corrosdo
como func&o da espessura do filme, segundo a equacéo (8.6):

(0,000514 -2,73" [Espessura(mm)]

0,578)

Rcorr(mma) =

8.6
(0,000297 +[ Espessura(mm)] (8

0,578)
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De acordo com resultados anteriores pode-se elaborar uma relacdo direta entre a
densidade de pite (DP) e a taxa de corrosdo (Rcorr). A expressdo matemética que define
estarelacdo €

L2
?LN—PCE +7,88x10%

Reorr = -2,34x10* + 3,37x10° " & NP 9-3,87x10'1°'

2 NP °
&L Cco

L’ Co

A Tabela VI111.14 faz uma comparacéo entre os dados experimentais e 0 modelamento
pela equacdo (8.1), obtidos para a densidade de pite.

TABELA VI11.14 — Densidade de pite presente na superficie metalica em fungao
da variacdo da espessura

Espessura do Filme Densida_de de pite Densidade~de pite | Variagdo relativa
ST | PRy | A o 6
Substrato (0 mm) 12053 12054 0,0083
Azul (0,120 mm) 7818 7813 0,064
Dourado(0,180 nm) 6227 6250 0,37
Verde (0,230 mm) 5201 5190 0,21

Os resultados experimentais mostram que aumentado-se a espessura do filme de
interferéncia depositado na superficie metdlica do substrato, aumenta-se a resisténcia ao
processo de corrosdo por pite, como pode ser observado pelos valores obtidos de
densidade de pite.
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CAPITULO 09: CONCLUSOES

Das andlises realizadas anteriormente pode-se concluir que:

1. As curvas potencia vs. tempo revelaram que o aco inoxidavel ABNT 304, sem
revestimento superficial com filme de interferéncia, apresenta comportamento
catédico em relacdo as amostras contendo filme de interferéncia. Comparando-se as
curvas potencial vs. tempo para as amostras recobertas com filme de interferéncia
verifica-se que o filme verde € o mais catédico e o filme dourado é o mais anddico.
O filme azul inicialmente apresenta um comportamento anddico na estabilizacdo do

potencia de corrosdo para, em seguida, tornar-se catddico.

2. Os ensaios de polarizaco ciclica para 0 aco inoxiddvel ABNT 304 sem
revestimento superficial com filme de interferéncia revelaram que este aco é
susceptivel a corrosdo por pite. De acordo com o potencial de repassivacéo de pite
obtido o material sofrera corrosao por pite continuamente, no meio estudado.

3. Observa-se que as amostras coloridas apresentam maior densidade de corrente,
ponto a ponto, do que o substrato. Este comportamento, em parte se reflete no fato
do substrato apresentar menor densidade de corrente de corrosdo e,

consequientemente, menor taxa de corrosao.

4. Outro efeito que fica evidenciado nas curvas de polarizacdo ciclica é que ocorre um
decréscimo do potencia de pite resultante da aplicacéo de filmes de interferéncia na
superficie do metal. Comparativamente, ponto a ponto, a aplicacdo do revestimento
do filme de interferéncia na superficie favorece o aparecimento de pites na
superficie do filme.

5. Observa-se que o aumento da espessura do filme reduz o potencial de corroséo e o
potencial de pite do material.
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6. Torna-se mais fécil proteger os pites formados aumentando-se a espessura do filme,
como pode ser visto pelos valores do potencia de protegdo, que sdo mais anddicos
do que o potencia de corrosdo. As curvas de polarizagdo ciclica revelaram que a
repassivacdo dos pites é mais facil de ocorrer em amostras revestidas com filme de
interferéncia mais espesso.

7. A comparacdo entre o potencial de pite e o potencia de corrosdo das amostras
estudadas permite concluir que o aumento da espessura do material aumenta a
regido passiva ( Epite — Ecorr ) correspondendo a uma melhor resisténcia a corroséo
por pite.

8. Comparando-se a regido de histerese reversa, que vai do potencia de pite até o
potencial de repassivagao, conclui-se que o aumento da espessura do filme reduz a
regido de histerese do material, dando uma indicacdo de que h& uma maior
facilidade da repassivacdo dos pites formados.

9. Os ensaios de imersdo total revelaram que aumentado-se a espessura do filme de
interferéncia, aumenta-se a resisténcia ao processo de corrosdo por pite e, ainda,
reduz-se o diametro e a penetracéo do pite formado.

10. As equagBes mateméticas obtidas referentes & dependéncia entre a densidade, a
profundidade e a area dos pites apresentaram boas correlagdes e podem ser
utilizadas para o célculo da taxa de corrosdo com erros inferiores a 1% sem que haja
maodificacbes significantes no resultado final.
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ANEXOS



ANEXO A
CURVASPOTENCIAL vs. TEMPO

A.1- ACO INOXIDAVEL ABNT 304 - SUBSTRATO
A.2. ACO INOXIDAVEL ABNT 304 - COR AZUL
A.3. ACO INOXIDAVEL ABNT 304 - COR DOURADA

A.4. ACO INOXIDAVEL ABNT 304 - COR VERDE
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Figura A.1.1: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente- TESTE 01
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Figura A.1.3: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente- TESTE 03
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Figura A.1.4: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente- TESTE 04
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Figura A.1.6: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
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substrato, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente- TESTE 09
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substrato, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente - TESTE
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Figura A.1.13: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente - TESTE
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Figura A.1.14: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente - TESTE
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Figura A.1.16: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente - TESTE
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Figura A.1.17: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente - TESTE
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Figura A.1.18: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente - TESTE
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Figura A.1.19: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente - TESTE
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Figura A.2.2: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 - coloracéo
azul, em NaCl 3,5% p/v, atemperatura ambiente- TESTE 02
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Figura A.2.3: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 - coloracéo
azul, em NaCl 3,5% p/v, atemperatura ambiente- TESTE 03
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Figura A.2.4: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 - coloracéo
azul, em NaCl 3,5% p/v, atemperatura ambiente- TESTE 04



120

-140
-143
-146
-149
-152
-155
-158
-161
-164
-167
-170
-173
-176
-179
-182
-185
-188
-191
-194

-197
200 [ R N I N N NN MY MR B

E(mV)

t(E3s)
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Figura A.2.8: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 - coloracéo
azul, em NaCl 3,5% p/v, atemperatura ambiente- TESTE 08
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coloracdo azul, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente -
TESTE 10
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Figura A.2.11: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo azul, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente -
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Figura A.2.12: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo azul, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente -
TESTE 12
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coloracdo azul, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente -
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Figura A.2.14: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo azul, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente -
TESTE 14
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Figura A.2.16: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo azul, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente -
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Figura A.2.17: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo azul, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente -
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Figura A.2.18: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo azul, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente -
TESTE 18
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Figura A.2.19: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo azul, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente -
TESTE 19
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Figura A.2.20: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo azul, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente -
TESTE 20



128

E(mV)

12

t(E3s)

Figura A.3.1: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 - coloracéo
dourada, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente- TESTE 01
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Figura A.3.2: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 - coloracéo
dourada, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente - TESTE 02
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Figura A.3.3: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 - coloracéo
dourada, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente- TESTE 03
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Figura A.3.4: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 - coloracéo
dourada, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente- TESTE 04
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Figura A.3.5: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 - coloracéo
dourada, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente- TESTE 05

-120
-130 |- —
-140 - —
-150 |- —
-160 |- —
-170 — —
-180 | —
-190 —
-200 |- —
210 |- —
220 |- —
230 |- —
240 |- —
250 |- —
-260 |- —
270 |- —
-280 |£ -
200 |- —
-300 |- —

-310 |~ —
320 [ R N I N N NN MY MR B

E(mV)

t(E3s)

Figura A.3.6: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 - coloracéo
dourada, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente- TESTE 06
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Figura A.3.7: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 - coloracéo
dourada, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente - TESTE 07
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Figura A.3.8: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 - coloracéo
dourada, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente- TESTE 08
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Figura A.3.9: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 - coloracéo
dourada, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente- TESTE 09
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Figura A.3.10: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo dourada, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente -
TESTE 10
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Figura A.3.11: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo dourada, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente -
TESTE 11
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Figura A.3.12: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo dourada, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente -
TESTE 12
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Figura A.3.13: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo dourada, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente -
TESTE 13
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Figura A.3.14: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo dourada, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente -
TESTE 14
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Figura A.3.15: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo dourada, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente -
TESTE 15
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Figura A.3.16: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo dourada, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente -
TESTE 16
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Figura A.3.17: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo dourada, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente -
TESTE 17
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Figura A.3.18: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo dourada, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente -
TESTE 18
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Figura A.3.19: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo dourada, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente -
TESTE 19
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Figura A.3.20: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo dourada, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente -
TESTE 20
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Figura A.4.1: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 - coloracéo
verde, em NaCl 3,5% p/v, atemperatura ambiente- TESTE 01
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Figura A.4.2: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 - coloracéo
verde, em NaCl 3,5% p/v, atemperatura ambiente- TESTE 03
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Figura A.4.3: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 - coloracéo
verde, em NaCl 3,5% pl/v, atemperatura ambiente- TESTE 04
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Figura A.4.4: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 - coloracéo
verde, em NaCl 3,5% p/v, atemperatura ambiente- TESTE 05
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Figura A.4.5: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 - coloracéo
verde, em NaCl 3,5% p/v, atemperatura ambiente- TESTE 06
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Figura A.4.6: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 - coloracéo
verde, em NaCl 3,5% pl/v, atemperatura ambiente - TESTE 07
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Figura A.4.7: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 - coloracéo
verde, em NaCl 3,5% p/v, atemperatura ambiente- TESTE 08
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Figura A.4.8: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 - coloracéo
verde, em NaCl 3,5% p/v, atemperatura ambiente- TESTE 09
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Figura A.4.9: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 - coloracéo
verde, em NaCl 3,5% p/v, atemperatura ambiente- TESTE 10
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Figura A.4.10: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo verde, em NaCl 3,5% plv, a temperatura ambiente -
TESTE 11
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Figura A.4.11: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo verde, em NaCl 3,5% plv, a temperatura ambiente -
TESTE 12
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Figura A.4.12: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo verde, em NaCl 3,5% plv, a temperatura ambiente -
TESTE 13
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Figura A.4.13: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo verde, em NaCl 3,5% plv, a temperatura ambiente -

TESTE 14
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Figura A.4.14: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo verde, em NaCl 3,5% plv, a temperatura ambiente -

TESTE 15
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Figura A.4.15. Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo verde, em NaCl 3,5% plv, a temperatura ambiente -
TESTE 16
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Figura A.4.16: Curva potencial vs. tempo para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo verde, em NaCl 3,5% plv, a temperatura ambiente -
TESTE 17



ANEXO B
CURVASDE POLARIZACAO CiCLICA

B.1- ACO INOXIDAVEL ABNT 304 - SUBSTRATO
B.2. ACO INOXIDAVEL ABNT 304 - COR AZUL
B.3. ACO INOXIDAVEL ABNT 304 - COR DOURADA

B.4. ACO INOXIDAVEL ABNT 304 - COR VERDE
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Figura B.1.1: Curva de polarizagcdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente, em uma
velocidade de varredura de 1 mV/s, meio néo aerado - TESTE 01
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Figura B.1.2: Curva de polarizagdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente, em uma
velocidade de varredura de 1 mV/s, meio néo aerado - TESTE 02
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Figura B.1.3: Curva de polarizag¢do ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente, em uma
velocidade de varredura de 1 mV/s, meio néo aerado - TESTE 03
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Figura B.1.4: Curva de polarizagdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente, em uma
velocidade de varredura de 1 mV/s, meio néo aerado - TESTE 04
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Figura B.1.5: Curva de polarizagcdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente, em uma
velocidade de varredura de 1 mV/s, meio néo aerado - TESTE 05
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Figura B.1.6: Curva de polarizagcdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente, em uma
velocidade de varredura de 1 mV/s, meio néo aerado - TESTE 06
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Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente, em uma
velocidade de varredura de 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 07
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Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente, em uma
velocidade de varredura de 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 08
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Figura B.1.9: Curva de polarizagdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente, em uma
velocidade de varredura de 1 mV/s, meio néo aerado - TESTE 09
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Figura B.1.10: Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente, en uma
velocidade devarredura de 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 10
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Figura B.1.11: Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente, em uma
velocidade devarredura de 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 11
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Figura B.1.12: Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente, en uma
velocidade de varredura de 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 12
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Figura B.1.13: Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente, em uma
velocidade devarredura de 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 13
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Figura B.1.14: Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente, en uma
velocidade devarredurade 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 14
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Figura B.1.15: Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente, em uma
velocidade devarredura de 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 15
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Figura B.1.16: Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente, en uma
velocidade devarredurade 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 16
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Figura B.1.17: Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente, em uma
velocidade devarredura de 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 17
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Figura B.1.18: Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente, en uma
velocidade devarredura de 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 18
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Figura B.1.19: Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente, em uma
velocidade devarredura de 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 19
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Figura B.1.20: Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato, em NaCl 3,5% p/v, a temperatura ambiente, en uma
velocidade devarredura de 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 20
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Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato - azul, em NaCl 3,5% p/v, a uma velocidade de varredura
de 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 01
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Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato - coloracéo azul, em NaCl 3,5% p/v,a uma velocidade de
varredurade 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 02
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Figura B.2.3: Curva de polarizagdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato - coloracado azul, em NaCl 3,5% p/v, a uma velocidade de
varredurade 1 mV/s, meio n&o aerado - TESTE 03
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Figura B.2.4: Curva de polarizagdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato - coloracado azul, em NaCl 3,5% p/v, a uma velocidade de
varredurade 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 04
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Figura B.2.5: Curva de polarizagdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato - coloracado azul, em NaCl 3,5% p/v, a uma velocidade de
varredurade 1 mV/s, meio no aerado - TESTE 05
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Figura B.2.6: Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato - coloracado azul, em NaCl 3,5% p/v, a uma velocidade de
varredurade 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 06
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Figura B.2.7: Curva de polarizagdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato - coloracado azul, em NaCl 3,5% p/v, a uma velocidade de
varredurade 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 07
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Figura B.2.8: Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato - coloracado azul, em NaCl 3,5% p/v, a uma velocidade de
varredurade 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 08
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Figura B.2.9: Curva de polarizagdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato - coloracado azul, em NaCl 3,5% p/v, a uma velocidade de
varredurade 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 09
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Figura B.2.10: Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato - coloracéo azul, em NaCl 3,5% p/v, a uma velocidade
devarredurade1l mV/s, meiondo aerado- TESTE 10




162

40 LB L L) IR N AL RN N L] BN L) B B RALL] I B RALL! I I AL

35 -
30 —
25 \ —

20 | -

E(V)

15 ” i
10 - -

ol

-05 T - —

_1.0 L \\\HHI L \HHHI L \\\HHI L \HHHI L \HHHI L \HHHI L \HHHI L1 LIl
-8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0

log(1)(log(A))

Figura B.2.11: Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato - coloracéo azul, em NaCl 3,5% p/v, a uma velocidade
devarredurade1l mV/s, meiondo aerado- TESTE 11
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Figura B.2.12: Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato - coloracéo azul, em NaCl 3,5% p/v, a uma velocidade
devarredurade 1l mV/s, meiondo aerado - TESTE 12
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Figura B.2.13: Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato - coloracéo azul, em NaCl 3,5% p/v, a uma velocidade
devarredurade1l mV/s, meiondo aerado- TESTE 13
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Figura B.2.14: Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato - coloracéo azul, em NaCl 3,5% p/v, a uma velocidade
devarredurade1l mV/s, meiondo aerado- TESTE 14
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Figura B.2.15: Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato - coloracéo azul, em NaCl 3,5% p/v, a uma velocidade
devarredurade1l mV/s, meiondo aerado- TESTE 15
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Figura B.2.16: Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato - coloracéo azul, em NaCl 3,5% p/v, a uma velocidade
devarredurade1l mV/s, meiondo aerado- TESTE 16
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Figura B.2.17: Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato - coloracéo azul, em NaCl 3,5% p/v, a uma velocidade
devarredurade 1l mV/s, meiondo aerado - TESTE 17
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Figura B.2.18: Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato - coloracéo azul, em NaCl 3,5% p/v, a uma velocidade
devarredurade1l mV/s, meiondo aerado- TESTE 18
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Figura B.2.19: Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato - coloracéo azul, em NaCl 3,5% p/v, a uma velocidade
devarredurade1l mV/s, meiondo aerado- TESTE 19
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Figura B.2.20: Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
substrato - coloracéo azul, em NaCl 3,5% p/v, a uma velocidade
devarredurade1l mV/s, meiondo aerado- TESTE 20
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Figura B.3.1: Curva de polarizacédo ciclica: ago inoxidavel ABNT 304 - substrato -
dourado, em NaCl 35% pl/v, a temperatura ambiente, em uma
velocidade de varredura de 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 01
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Figura B.3.2: Curva de polarizacédo ciclica: ago inoxidavel ABNT 304 - substrato -
dourado, em NaCl 35% pl/v, a temperatura ambiente, em uma
velocidade de varredura de 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 02
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Figura B.3.3: Curva de polarizacédo ciclica: ago inoxidavel ABNT 304 - substrato -
dourado, em NaCl 35% pl/v, a temperatura ambiente, em uma
velocidade devarredura de 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 03
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Figura B.3.4: Curva de polarizacdo ciclica: ago inoxidavel ABNT 304 - substrato -
dourado, em NaCl 35% pl/v, a temperatura ambiente, em uma
velocidade devarredura de 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 04
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Figura B.3.5: Curva de polarizacdo ciclica: ago inoxidavel ABNT 304 - substrato -
dourado, em NaCl 35% pl/v, a temperatura ambiente, em uma
velocidade devarredura de 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 05
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Figura B.3.6: Curva de polarizacdo ciclica: ago inoxidavel ABNT 304 - substrato -
dourado, em NaCl 35% pl/v, a temperatura ambiente, em uma
velocidade devarredura de 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 06
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Figura B.3.7: Curva de polarizacdo ciclica: ago inoxidavel ABNT 304 - substrato -
dourado, em NaCl 35% pl/v, a temperatura ambiente, em uma
velocidade de varredura de 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 07
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Figura B.3.8: Curva de polarizacédo ciclica: ago inoxidavel ABNT 304 - substrato -
dourado, em NaCl 35% pl/v, a temperatura ambiente, em uma
velocidade devarredura de 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 08
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Figura B.3.9: Curva de polarizacdo ciclica: ago inoxidavel ABNT 304 - substrato -
dourado, em NaCl 35% pl/v, a temperatura ambiente, em uma
velocidade devarredura de 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 09
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Figura B.3.10: Curva de polarizagao ciclica: aco inoxidavel ABNT 304 - substrato -
dourado, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente, en uma
velocidade de varredura de 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 10
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Figura B.3.11: Curva de polarizagdo ciclica: aco inoxidavel ABNT 304 - substrato -
dourado, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente, en uma
velocidade devarredura de 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 11
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Figura B.3.12: Curva de polarizagao ciclica: aco inoxidavel ABNT 304 - substrato -
dourada, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente, en uma
velocidade de varredura de 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 12
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Figura B.3.13: Curva de polarizagao ciclica: aco inoxidavel ABNT 304 - substrato -
dourado, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente, en uma
velocidade devarredura de 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 13

700 — URREL DAL I I DL DL IR IR
600 — —
500 —
400 —
300 —

200 —

E(mV)

100 —

-100 - a -
-200 -
-300 |- -

_400 L \HHHI L \\H\HI L \\HH\I L \HHHI L \HHHI L \HHHI L \\H\HI Ll LI
-9 -8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1

log(1)(log(A))

Figura B.3.14: Curva de polarizagdo ciclica: aco inoxidavel ABNT 304 - substrato -
dourado, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente, en uma
velocidade devarredura de 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 14
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Figura B.3.15: Curva de polarizagao ciclica: aco inoxidavel ABNT 304 - substrato -
dourado, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente, en uma
velocidade de varredura de 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 15
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Figura B.3.16: Curva de polarizacdo ciclica: ago inoxidavel ABNT 304 - substrato
dourado, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente, en uma
velocidade de varredura de 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 16
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Figura B.3.17: Curva de polarizagao ciclica: aco inoxidavel ABNT 304 - substrato -
dourado, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente, en uma
velocidade de varredura de 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 17
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Figura B.3.18: Curva de polarizagao ciclica: aco inoxidavel ABNT 304 - substrato -
dourado, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente, en uma
velocidade de varredura de 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 18




176

700 IR DRREUL DR DAL DREELL DREELL DR DR DR DR DR IR
600 |- -
500 |- /‘;——ff*f)g R
400 | — —
300 |- —
< 200 |
E il -
ok E -

-100 - —
-200 |- -
-300 |- -
-400 —
2500 Lol v e cd v 4ol ol vl sl v ol

43 12 11 410 9 -8 -7 6 5 -4 -3 2 -1
log(1)(log(A))

Figura B.3.19: Curva de polarizagao ciclica: aco inoxidavel ABNT 304 - substrato -
dourado, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente, en uma
velocidade de varredura de 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 19
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Figura B.3.20: Curva de polarizagao ciclica: aco inoxidavel ABNT 304 - substrato -
dourado, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente, en uma
velocidade de varredura de 1 mV/s, meio ndo aerado - TESTE 20
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Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo verde, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente -
TESTE 01
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Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo verde, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente -
TESTE 02
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Figura B.4.3: Curva de polarizagdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo verde, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente -
TESTE 03
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Figura B.4.4: Curva de polarizagdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo verde, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente -
TESTE 04
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Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo verde, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente -
TESTE 05
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Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo verde, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente -
TESTE 06
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Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo verde, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente -
TESTE 07
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Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo verde, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente -
TESTE 08
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Figura B.4.9: Curva de polarizagdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo verde, em NaCl 3,5% pl/v, a temperatura ambiente -
TESTE 09
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Figura B.4.10: Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo verde, em NaCl 3,5% plv, a temperatura ambiente -
TESTE 10
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Figura B.4.11: Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo verde, em NaCl 3,5% plv, a temperatura ambiente -
TESTE 11
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Figura B.4.12: Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo verde, em NaCl 3,5% plv, a temperatura ambiente -
TESTE 12
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Figura B.4.13: Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo verde, em NaCl 3,5% plv, a temperatura ambiente -
TESTE 13
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Figura B.4.14: Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo verde, em NaCl 3,5% plv, a temperatura ambiente -
TESTE 14
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Figura B.4.15: Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo verde, em NaCl 3,5% plv, a temperatura ambiente -
TESTE 15
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Figura B.4.16: Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo verde, em NaCl 3,5% plv, a temperatura ambiente -
TESTE 16
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Figura B.4.17: Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo verde, em NaCl 3,5% plv, a temperatura ambiente -
TESTE 17
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Figura B.4.18: Curva de polarizacdo ciclica para aco inoxidavel ABNT 304 -
coloracdo verde, em NaCl 3,5% plv, a temperatura ambiente -
TESTE 18
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ANEXO C

ANALISE ESTATISTICA

A andlise estatistica € uma ferramenta importante na tomada de deciso e verificagdo de
resultados experimentais.
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De um modo geral a idéia que se tem da estatistica € de que sgja uma colecdo de
nimeros. A estatistica representa um setor da matemética que se preocupa com a coleta,
organizagdo, apresentagdo e andlise de dados, tornando-se uma ferramenta
indispensavel para os campos cientificos. Durante o levantamento de dados de
laboratério, em pesquisas de corrosdo eletroquimica, por exemplo, freqlientemente
aparecem resultados que, aparentemente, ndo representam, de forma aceitével, o que
real mente esta ocorrendo na instalacao e progresso do processo corrosivo'®.

A andlise estatistica foi realizada fazendo-se uso da estatistica descritiva basica, teste de
normalidade e de rejeicdo de resultados.

C.1. Estatistica descritiva

A pergunta que mais se apresenta para um pesquisador & “O que acontecerd se esta
experiéncia for repetida?”. Certamente serd obtido um valor X, diferente do valor X
que, via de regra, podera ser diferente do valor fornecido pela primeira experiéncia. Tal
variagdo ocorre porque aguns fatores que alteram a medida de X ndo sdo
completamente controlados e, as vezes, aé totamente desconhecidos pelo
experimentalista. A estatistica descritiva nos fornece ferramentas que nos mostram

como superar este tipo de quest&o e como representar os dados experimentais obtidos.
C.1.1. Média

De acordo com 0 método dos minimos quadrados tem-se 0 seguinte postulado: “O valor

mais provavel, x, de uma grandeza X é obtido a partir de uma série de medidas de x;,
comi =12, .., N, escolhendo-se o valor que minimiza a soma dos quadrados dos
desvios destas medidas'®®*?. Matematicamente, tem-se:

X< (C.1)
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De um modo geral, quanto maior o nimero de medidas, menor sera o desvio com
relacdo ao valor verdadeiro. Entretanto, a magnitude do erro residual que permanece na
média ndo diminui na razéo do nimero de medidas, mas na razdo da raiz quadrada do

tamanho amostral® .

C.1.2. Desvio padréo

O desvio padrdo de uma determinada classe de dados é avaliado conforme o tamanho da

amostra. Para amostras rel ativamente grandes tem-se;

(C.2)

Para amostras de tamanhos menores, geralmente inferiores a 10 observagdes, utiliza-se

a seguinte expressao:

s = (C.3
Onde se tem: - s = desvio padréo populacional;
- Xj = Xis-iésimo valor avaliado;
- X = médiaamostral.
- n = tamanho amostral
O desvio padréo da média, s, pode ser definido por®®:
s = % (C.4)

C.1.3. Coeficiente de variacao
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O coeficiente de variagéo (CV) informa sobre a homogeneidade do resultados obtidos.
Um valor de 10 pode ser significante se a observacdo tipica for 100, porém,

insignificante se o valor observado for igual a 10000. Deste modo tem-se:

CV (%) =" 100 (C.5)

X1 |wn

Onde se tem s como sendo 0 desvio padréo amostral. Em termos do erro padréo da
média, o coeficiente de variagdo pode ser escrito como:

S

CV (%) = © 100 (C.6)

x </n

C.1.4. Mediana

A mediana (My) procura avaiar o centro de um conjunto de valores, ordenados
crescentemente, no sentido de ser o valor que divide a distribuicdo ao meio, deixando
50% dos valores menores de um lado e 50% dos valores maiores de outro lado. Por ser
uma medida de tendéncia central, ao contrario da média, a mediana ndo sofre influéncia
dos valores extremos das medidas. Isto a torna a medida de locagdo preferida em
situacBes onde existem valores muitos distantes dos demais. Normamente € usada em
lugar da média, em situacBes onde a distribuicdo de probabilidade dos dados ndo é
simétrica. Pode ser calculada de acordo com o tamanho da amostra, como se segue.

C.14.1. npar

Quando o tamanho da amostra € um nimero par, a mediana € definida como a média
aritmética dos valores centrais da distribuicdo de dados, tomada em ordem crescente de
valores, como mostra a equacdo seguinte:
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S
Md:# (C.7)

Por exemplo: sgjaa seqiiéncia 3, 5, 7, 8; entdo amediana ser& (5+7)/2, igua a6. Aqui a
mediana é diferente da média dos valores. O valor da média para estes dados € 5,75.

C.1.4.2. nimpar
Quando o tamanho da amostra é impar a mediana pode ser determinada por:

_ n+1

M
i 2

(C.8)

Por exemplo: sgja a sequiéncia 1, 2, 3, 4, 5; entdo a mediana sera igual a 3. Note que,
neste caso, a mediana é igual a média destes valores, isto €, 3.

C.1.5. Coeficiente de Kurtosis

O coeficiente de Kurtosis, K, mede a assimetria de uma distribuicéo de probabilidade
normal. Se o valor de K é claramente diferente de zero ( 0 ), entdo a distribuicdo de
probabilidade é mais achatada ou mais “pontiaguda’ que a distribuicdo de probabilidade
normal. O coeficiente de Kurtosis da distribuicéo de probabilidade normal € zero ( 0).
O valor de K pode ser obtido através da expressao seguinte:

K[ ()" M,-3 (M,)"" (n-1)]

- (C.9)
[(n-1)" (n-2)" (n-3)" s ]

Onde setem:

M= 3 (% -x)’
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- N = &0 nimero de casos vaidos

. s* = raiz quarta do desvio padr&o populacional
C.2. Testede normalidade

O teste de normalidade permite verificar a suposicdo de que uma amostra de interesse
tenha sido extraida de uma distribuicdo de probabilidade normal e denominado como
gréfico de probabilidade normal®V. Considerando-se que foi feito um estudo com uma
série de amostras X1, Xz, X3, ..., Xn, &ranjados em ordem crescente, apresentando-se uma

probabilidade P(z £z ) =f (z) tal que arelacdo seguinte sgjavaida

P(ze z) = % (C.10)

Onde se tem z a varidvel norma reduzida. Esta relacdo mostra a probabilidade
associada a variavel z, tal que a média de z € zero e tenha desvio padrdo 1, isto é, z »
N(0,1), que se I& A variavel z apresenta distribuicdo de probabilidade normal com
média zero e desvio padrao 1. Desta forma, determinando-se a probabilidade, para cada
valor amostral obtido, pode-se determinar o valor de z correspondente, em tabelas
apropriadas. Em seguida, traca-se uma gréfico (Z vs. par@metro estudado: Ecorr, Icorr,
Rcorr, Epite, Epro) e determina-se o valor do coeficiente de correlagdo linear ( r ) da
reta obtida. Quanto mais proximo de 1 ou de — 1 estiver o valor de r, melhor sera o
gjuste dos dados e pode-se afirmar que as amostras estudadas foram retiradas de uma

populagdo que apresente distribuicao de probabilidade normal V.

Um dos testes mais usados para verificar a normalidade de uma amostra € o teste de
Kolmogorov - Smirnov®¥. Este teste é uma prova ndo - paramétrica aplicavel a uma

ou duas amostras para comprovar que, em:

Uma amostra: é o grau de concordancia entre a distribuicdo acumulada de valores
observados de um conjunto com os dados tedricos esperados, também chamado de
teste de aderénciag;
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Duas amostras. se ambos os conjuntos de dados foram retirados da mesma
populacdo ou de populagbes com a mesma distribuicdo cumulativa, também é

chamado de teste de independéncia.

No presente estudo, o software estatistico utilizado foi o “NCSS Jr. 6.0 .21 — Versao

Demo” ®¥ de onde obteve-se os valores dos testes de normalidade.

C.3. Testederegeicao deresultados

E fregiiente, em uma série de observagdes, a ocorréncia de um resultado que difira
marcadamente dos demas. Ora, um resultado semelhante pode afetar
consideravelmente, o cdmputo da média e, entdo, cabe-nos resolver se 0 mesmo deve
ser ou ndo ser considerado. Se o resultado discrepante puder ser atribuido a um erro
determinado, a rejeicdo sera absolutamente correta. Porém, quando se tem um resultado
aparentemente normal, para o qual ndo se encontra uma causa definida, nada autoriza a

priori arejeicao do resultado duvidoso.

Os critérios estatisticos usam o critério da diferenca significativa. A justificativa para a
rejeicdo de um resultado discrepante € que uma diferenca muito grande entre qual quer
resultado e os demais, de uma série de medi¢des, ndo ocorra com frequéncia elevada.
Em um trabalho sobre estatistica simplificada para um pequeno nimero de observacéo,
Dixon®® descreve um teste muito simples: o teste de desvio padronizado dos valores
extremos, Qr, como critério de rejeicdo para séries de medidas com n £ 25.

Chama-se Qr o vaor absoluto da razéo existente entre a diferenca entre o resultado
duvidoso e seu vizinho mais proximo, para a amplitude total, com (n-1) graus de
liberdade. Matematicamente, € definido por:

Qr - absgexl B (Xn-l ou Xn+1)?

s (C.11)
e Xn - Xl 2(
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A tabela C.1 apresenta alguns valores de Qr em funcdo do tamanho da amostra e da
distribuicdo de probabilidade de aceitacdo do resultado experimental.

TABELA C.1 - Coeficiente de rgeicdo, Qr, em funcao do tamanho da amostra e
da probabilidade de aceitacéo dos resultados

NUmero Probabilidade de aceitacdo dos resultados (%)

Amostra 40 60 80 90 96 98 9

15 0,353 0,402 0,472 0,525 0,579 0,616 0,647
16 0,338 0,386 0,454 0,507 0,559 0,595 0,624
17 0,325 0,373 0,438 0,490 0,542 0,577 0,605
18 0,314 0,361 0,424 0,475 0,527 0,561 0,589
19 0,304 0,350 0,412 0,462 0,514 0,547 0,575
20 0,295 0,340 0,401 0,450 0,502 0,535 0,562

FONTE: Dixon®™

Assim, se for encontrado um valor experimental de Qr = 0,567, entdo, considerando-se
96% de confianga nos resultados experimentais obtidos, analisando-se um tamanho
amostral n = 18 amostras; verifica-se que o valor de Qr tabelado €, para esta suposi¢ao,
igual a0,527. Como o valor tabelado € inferior ao valor experimental calculado pode-se
afirmar com 96% de certeza que o dado correspondente a Qr = 0,567 deve ser eliminado
guando forem realizados os célculos referentes a andlise estatistica descritiva. Por outro
lado, considerando-se 99% de confiabilidade nos resultados, os valores experimentais
correspondentes a Qr = 0,567 devem ser mantidos nos célcul os da estatistica descritiva,

pois o valor de Qr tabelado € maior do que o valor experimental.
C.4. Testet de Student
Quando dispomos de uma amostra pegquena ( n < 30 ), ndo temos a garantia de que a

distribuicdo amostral da média se aproxima de uma distribuicdo normal. Porém, se a

varidvel em estudo tiver uma distribuicdo razoavelmente simétrica, parecida com uma
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normal, a teoria estatistica mostra que é possivel construir estimativas intervalares para
a média populacional, m usando-se a distribuicéo desenvolvida por William S. Gosset,
comumente denominada de distribuicéo t de Student®*3*". Gosset adotou 0 nome de
Student quando desenvolveu, no inicio deste século®”, uma estatistica adequada a
tamanhos amostrais inferiores a 30. Nagquela oportunidade, Gosset trabalhava em uma
cervegaria na Irlanda e, como os proprietérios desta cervejaria ndo queriam que seus
empregados publicassem qualquer tipo de informagéo, ele passou a ser conhecido com o
pseudénimo de Student. Para a utilizac&o do teste t € necessario admitir que:

A varidvel observaciona tenha, na populacdo, de onde foi colhida a mostra,
distribuicdo normal;

N&o existe uma Unica distribuicdo t, mas, uma familia. Para cada n (tamanho
amostral) existe uma distribuicdo especifica e, conseglentemente, uma curva

especifica;

A medida que n cresce, t tende a Z (a varidvel normal reduzida) para tamanhos

amostrais superiores a 30.

O vaor do nimero t de Student pode ser calculado através da seguinte equagéo:

(C.12)

| dentifica-se na equacdo (C.12):

- m= média populacional;
- s=desvio padrédo amostral;
- n=tamanho amostral;

- X =médiaamostral.
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Para se obter o valor de t, basta calcular os graus de liberdade (n-1), fixar o nivel de
confianca desgado e usar uma tabela de distribuicdo t de Student adequada,
amplamente encontrada na literatura®3*3®. Esta estatistica é usada para a realizacso do

teste de hip6tese em uma amostra independente®®.

Suponhamos que se desgje comparar dois tipos de tratamentos superficiais, influéncia
da espessura de um filme de 6xido, etc. Sga xi, a média amostral do tratamento

nimero 1 e, x», amédia amostral do tratamento 2, obtidas segundo a avaliacdo de dois
espacos amostrais, N, e ny, respectivamente. Uma estimativa do desvio padrdo médio
pode ser obtido através da seguinte expressdo, onde X e y representam valores
experimentais obtidos nos espagos amostrais, n; e Ny, respectivamente:

8 (x-x1)*-8 (y-%2)°
(n,+n,-2)

(C.13)

Particularmente, quando se utiliza o critério de Student, a expressao (C.12) pode ser

escrita na seguinte forma:

)_(1- )_(2 . |hy N,
S n,+n,

m

t= (C.14)

Logo, resume-se em um teste de hip6tese usual, em que se deseja testar duas popul agdes
distintas e verificar se as médias amostrais representam estas e se so igualmente

vdlidas. Matemati camente temos:

H, (hipétese nula) :m, = m,
(C.15)
H, (hipétese dternativa) :m, * m,
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Caso o valor det calculado for maior do que o valor tabelado, rejeita-se a hipotese nula

(Ho), de que m sgjaiigual a np, ou sgja, se uma espessura d;, por exemplo, € igua a d,,

em favor de uma hipétese alternativa (H1)®.

a
|tcaiculado| At peiago (N1 + N, - 271- ) (C.16)
2
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ANEXO D

PARAMETROSELETROQUIMICOSEXPERIMENTAIS



TABELA D.1 - Parametros eletroquimicos para o substrato

198

MATERIAL: Aco inoxidavel 304 (substrato) r =7,77g.cm™ Eq.Wt.=2591¢g

Teste Potencial (mV) Icorr Rcorr

Namero | Ecorr (e t) | Ecorr(clc) Epro Epite (mA/cm?) | (mpy)

1 -115 -133,01 -249 400 0,0063 |0,0027

2 -15 -96,9 - 353 0,01 0,0043

3 -152 -166,56 -290 360 0,02 0,0086

4 -97 -116,62 -220 390 0,0193 |0,0083

5 -206 -178,5 -288 325 0,0389 |0,0167

6 -124 -127,76 -222 356 0,0182 |0,0078

7 -201 -207,68 -251 305 0,0715 |0,0307

8 -189 -188,52 -264 368 0,1027 |0,0441

9 -199 -105,89 -220 360 0,0121 | 0,0052

10 -87 -127,95 -189 380 0,0359 |0,0154

11 -149 -110,88 -215 322 0,0196 |0,0084

12 -4 -54,1 -234 240 0,0212 |0,0091

13 -169 -155,62 -275 320 0,0533 |0,0229

14 -190 -163,3 -224 300 0,0603 |0,0259

15 -214 -134,95 -236 330 0,0172 |0,0074

16 -193 -126,8 -215 430 0,0421 |0,0181

17 -170 -138,08 -220 320 0,0389 |0,0167

18 -197 -199,43 -300 346 0,1956 | 0,0840
19 -137 -343 - - - -

20 -135 -147,52 -220 400 0,0536 | 0,0230
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TABELA D.2 — Parametros eletr oquimicos para o substrato com filme verde

MATERIAL: Aco inoxidavel 304 (substrato verde) r = 5,35 g,cm™ Eq. Wt.= 25,91g

Teste Potencial (mV) Icorr Rcorr
Namero | Ecorr (e t) | Ecorr(clc) Epro Epite (mA/cm?) | (mpy)
1 -221 -460,71 -150 268 0,0920 |0,0574
2 -196 -370,69 -120 20 1,5379 |0,9593
3 -237 -413,49 -120 120 15212 |0,9489
4 -193 -361,72 -128 150 1,1903 |0,7425
5 -211 -389,02 -130 130 1,4372 | 0,8965
6 -191 -366,7 -110 65 0,9305 |0,5804
7 -194 -362,05 -116 180 1,0162 |0,6339
8 -176 -359,87 -170 225 0,9492 |0,5921
9 -200 -375,41 -118 248 0,9853 |0,6135
10 -182 -357,07 -88 200 0,9705 |0,6054
11 -134 -292,77 -84 190 0,8003 |0,4992
12 -135 -310,3 -89 240 0,7528 | 0,4696
13 -156 -335,85 -102 203 0,8163 |0,5092
14 -171 -345,04 - 190 0,6884 |0,4294
15 -232 -402,89 -90 80 1,1094 | 0,6920
16 -193 -364,66 -63 50 0,7472 |0,4661
17 -195 -367,73 - 280 0,5603 | 0,3495
18 -185 -370,14 - 320 0,5649 |0,3524
19 - - - - - -

20




200

TABELA D.3 - Parametros eletr oquimicos para o substrato com filme ouro

MATERIAL: Aco inoxidavel 304 (substrato verde) r = 5,35 g,cm™ Eq. Wt.= 25,91g

Teste Potencial (mV) Icorr Rcorr
NUmero |Ecorr (e t)| Ecorr(clc) | EPro Epite (m/em?) | (mpy)
1 -130 -334,65 -175 145 0,1801 0,1123
2 -164 -400,77 -120 170 0,5591 0,3486
3 -152 -380,95 -130 130 0,4247 0,2648
4 -149 -351,98 -150 174 0,3496 0,218
5 -113 -294,42 -120 230 0,2019 0,1259
6 - -370,91 - - 0,0545 0,034
7 -177 -372,7 -123 196 0,3650 |0,2276
8 -186 -365,9 -90 200 0,3268 |0,2038
9 -185 -363,74 -104 232 0,2532 0,1579
10 -118 -283,72 -92 260 0,1698 |0,1059
11 -108 -252,28 -174 248 0,2561 0,1597
12 -143 -259,11 -181 130 0,2673 |0,1667
13 -127 -256,58 -176 170 0,1836 |0,1145
14 -101 -259,36 -140 202 0,1286 | 0,0802
15 -158 -322,41 -112 245 0,2194 |0,1368
16 -125 -248,11 -120 278 0,2200 |0,1372
17 -154 -279,74 -128 210 0,2412 0,1504
18 -153 -275,38 -144 190 0,1987 |0,1239
19 -161 423,28 -110 490 0,0284 |0,0177
20 -122 -301,99 -120 260 0,1626 |0,1014
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TABELA D.4 — Parametr os eletroquimicos para o substrato com filme azul

MATERIAL: Aco inoxidavel 304 (substrato azul) r = 5,35g,cm™ Eq. Wt.=2591 g

Teste Potencial (mV) Icorr Rcorr
Numero | Ecorr (e_t) | Ecorr(clc) Epro Epite (mA/cm?) | (mpy)
1 - 106 -297,02 -170 150 0,1902 |0,1186
2 -72 -228,31 -178 154 0,1617 |0,1008
3 -130 -282,69 -172 196 0,2906 |0,1812
4 -143 -275,68 -145 210 0,4624 |0,2883
5 -143 -296,06 -149 100 0,4059 |0,2531
6 -87 -250,38 -169 156 0,1371 | 0,0855
7 -129 -293,83 -142 146 0,2149 |0,1340
8 -125 -283,69 -135 214 0,3249 | 0,2026
9 -141 -290,92 -147 108 0,4752 | 0,2963
10 -120 -274,44 -138 220 0,5204 |0,3245
11 -179 -330,53 -190 180 0,1804 |0,1125
12 -219 -358,49 -160 220 0,2078 |0,1296
13 - 278,77 - - - 0,0032
14 -117 -264,89 -171 225 0,2409 |0,1502
15 - - - - - -
16 -117 -258,31 -144 235 0,2242 | 0,1398
17 -148 -299,44 -138 156 0,2306 |0,1438
18 -155 -315,28 -168 245 0,2204 |0,1374
19 -131 -279,61 -166 110 0,1527 | 0,0952
20 -137 -278,78 -168 190 0,2066 |0,1288
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Onde setem:

E_t = Potencial vs. tempo, ¢ | ¢ = calculado pelo método de Stern-Geary, mpy =

milésimo de polegadas por ano, mV = milivolts

D.1. Distribuicéo de frequiéncia dos resultados experimentais

A Figura D.1 apresenta os gréficos de distribuicdo de freqliiéncia para os valores dos
potenciais de corrosdo obtidos, pelarotina PARCalc, para as amostras ensaiadas.
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Figura D.1: Distribuicdo de frequéncia para o potencial de corrosdo: ( a )
substrato, ( b ) substrato com filme verde, ( ¢ ) substrato com filme
dourado, ( d ) substrato com filme azul, em curvas de polarizacéo
ciclica, em NaCl 3,5% p/v, atemperatura ambiente
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De um modo geral, de acordo com os gréficos apresentados na Figura D.1, observa-se

gue o potencial de corrosdo das amostras ensaiadas apresentam distribuicdo normal com

maior ou menor grau de assimetria.

A Figura D.2 apresenta a distribuicdo de freqiiéncia para a densidade de corrente de

corrosdo das amostras ensaiadas neste trabal ho.
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Figura D.2: Distribuicédo de frequéncia para a densidade de corrente de corrosiao: (

a) substrato, ( b ) substrato com filme verde, ( ¢ ) substrato com filme

dourado, ( d ) substrato com filme azul, em curvas de polarizacao

ciclica, em NaCl 3,5% p/v, atemperatura ambiente

Observa-se a densidade de corrente de corroséo segue a distribuicdo normal, com ligeira

assimetria paraadireita.
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A Figura D.3 apresenta a distribuicdo de frequéncia para a taxa de corrosdo das
amostras estudadas neste trabal ho.
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Figura D.3: Distribuicéo de frequéncia para a taxa de corrosdo: ( a) substrato, (b)
substrato com filme verde, ( ¢ ) substrato com filme dourado, ( d )
substrato com filme azul, em curvas de polarizacéo ciclica, em NaCl
3,5% plv, atemperatura ambiente

Nota-se que o efeito observado para a densidade de corrente de corrosdo, na FiguraD.3,
Se repete para a taxa de corrosdo. 1sto era de se esperar pois existe uma dependéncia
linear entre a taxa de corrosdo e a densidade de corrente de corroséo, que pode ser

representada, na forma resumida como: Rcorr = Kk Icorr.

A Figura D.4 apresenta a distribuicdo de frequéncia para o potencia de pite das
amostras estudadas neste trabal ho.
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Figura D.4: Distribuicéo de frequiéncia para o potencial de pite: ( a) substrato, (b)
substrato com filme verde, ( ¢ ) substrato com filme dourado, ( d )
substrato com filme azul, em curvas de polarizacéo ciclica, em NaCl

3,5% plv, atemperatura ambiente

Observa-se que o potencia de pite apresenta distribuicdo normal achata, com cerca de
95% de probabilidade.

A Figura D.5 apresenta a distribuicdo de freqliéncia para o potencial de protecdo de pite
das amostras estudadas neste trabal ho.
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Figura D.5: Distribuicéo de frequéncia para o potencial de protecao de pite: ( a)
substrato, (b) substrato com filme verde, ( ¢ ) substrato com filme
dourado, ( d ) substrato com filme azul, em curvas de polarizacao
ciclica, em NaCl 3,5% p/v, atemperatura ambiente

A Figura D.5 mostra que o potencial de protecdo dos pite apresentacdo distribuicdo de
frequéncia normal, com cerca de 95% de confianga.

As Figuras D.1 a D.5 sugerem que 0s parametros eletroquimicos, em sua maioria, nao
pertencem exclusivamente a uma distribuicdo de probabilidade normal, mas sim, em
uma familia de distribuicdo, como poder ser evidenciado pela linha curva de
distribuicdo de freqiiéncia sobreposta ao grafico de barra, mostrando que ha, pelo
menos, duas variancias distintas em cada ramo do gréafico®”.

D.2. Teste de normalidade
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Além dos graficos de distribuicgo de freqiéncia utiliza-se, via de regra, de curvas de
normalidade, como ferramenta adiciona para efetivamente ter-se uma concluséo
definitiva de que os resultados experimentais obtidos sdo corretos e podem ser
utilizados, na sua totalidade, na realizacdo da estatistica descritiva.

As Figuras D.6 a D.9, a seguir, apresentam os testes de normalidade para os parametros
eletroquimicos avaliados, para todas as amostras ensaiadas, e retirados das curvas de
polarizacdo ciclica.
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Normal Probability Plot of Ecorr Normal Probability Plot of Epro
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Figura D.6: Teste de normalidade para o aco inox 304 — substrato: (a) Ecorr, (b)

Epro, ( ¢ ) Epite, (d ) Icorr e ( ) Rcorr, em NaCl 3,5% plv, a
temperatura ambiente
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Normal Probability Plot of Ecorr Normal Probability Plot of Epro
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Figura D.7: Teste de normalidade para o ago inox 304 — substrato verde: ( a)
Ecorr, (b) Epro, ( c) Epite, (d) Icorr e ( e) Rcorr, en NaCl 3,5%
p/v, atemperatura ambiente
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Normal Probability Plot of Ecorr Normal Probability Plot of Epro
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Figura D.8: Teste de normalidade para o0 ago inox 304 — substrato dourado: ( a)
Ecorr, (b) Epro, ( c) Epite, (d) Icorr e ( e) Rcorr, en NaCl 3,5%
p/v, atemperatura ambiente
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Normal Probability Plot of Ecorr Normal Probability Plot of Epro
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Figura D.9: Teste de normalidade para o ago inox 304 — substrato azul: (a) Ecorr,
(b) Epro, ( c) Epite, (d) Icorr e ( e) Rcorr, em NaCl 3,5% plv, a
temperatura ambiente
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Observa-se nas Figuras D.6 a D.9 que todos os dados préticos obtidos nos ensaios, na
sua grande maioria, estdo localizados dentro do campo de aceitacdo ( campo limitado
pelas linhas curvas verdes ) no qual os resultados apresentam distribui¢cdo normal com
aproximadamente 95% de confianca.



