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RESUMO

A corrosdo dos acos inoxidaveis AlISI 304 e AISI 430 foi investigada em uma
solugcdo de NaCl 3% em massa na auséncia e presenca dos inibidores piridina ou
benzimidazol. O estudo eletroquimico foi realizado utilizando a técnica de
polarizacdo potenciodinamica e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE),
a morfologia da superficie dos eletrodos foi caracterizada utilizando as técnicas:
Microscopia de Forca Atdmica (MFA), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e,
as composicoes foram investigadas pela analise de EDX (Energia Dispersiva de
Raios-X) e Espectrometria de Emisséo de Plasma Induzido por Laser (LIBS). Os
resultados obtidos pelas curvas de polarizacdo mostraram que o aco inoxidavel AlSI
304 é mais resistente a corrosdo que o ac¢o inoxidavel AISI 430. A eficiéncia de
inibicdo foi avaliada em seis concentracfes diferentes (5 ppm , 25 ppm , 50 ppm ,
100 ppm , 500 ppm e 1000 ppm) para cada um dos inibidores, e em todas as
concentracfes foram observados um aumento do potencial de corrosao. As medidas
de MFA mostraram que os valores de profundidade dos pites foram pelo menos 4
vezes menor do que os valores obtidos na auséncia da piridina como inibidor para
ambas as ligas. No caso do benzimidazol como inibidor, os valores obtidos de
profundidade dos pites foram, pelo menos, 8 vezes inferior.

Palavras-chave: Inibidor de corrosao, cloreto, aco inoxidavel, piridina, benzimidazol.



ABSTRACT

The corrosion behavior of AISI 304 and AISI 430 stainless steels was
investigated in 3.0 wt. % NacCl solutions in the presence and absence of pyridine and
benzimidazole inhibitors. The electrochemical study was performed using the
technique of polarization and Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS); the
surface morphology of the electrodes was characterized by using the techniques:
Atomic Force Microscopy (AFM) and Scanning Electron Microscopy (SEM) and the
compositions were investigated by EDS analyses (Energy Dispersive X-rays) and
Laser-Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS). The results obtained by the
potentiodynamic polarization curves showed that the AISI 304 stainless steel is more
corrosion resistant than AISI 430 stainless steels. The inhibition efficiency was
evaluated at six different concentrations (5 ppm, 25 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 500 ppm
and 1000 ppm) for each inhibitor, and all concentrations were observed an increase
in corrosion potential. The AFM measurements showed that the pit depth values with
inhibitor were at least 4 times lesser than the values obtained in the absence of
pyridine inhibitor for both alloys. In the case of benzimidazole inhibitor, the pit depth
values were at least 8 times less.

Keywords: Corrosion inhibitor, chloride, stainless steel, pyridine, benzimidazole.
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1. INTRODUCAO

A corrosao é um tema amplamente importante para ser abordado nos estudos
cientificos, jA que em sociedades mais avancadas em relacdo ao quesito financeiro,
a regido costeira é grandiosamente explorada economicamente, devido a gerar uma
maior facilidade para o transporte de produto com agregado valor econémico, e
assim gerando investimentos para reduzir os problemas causados por esse
problema. Além disso, a maioria dos materiais, como polimeros, compadsitos e ligas
metalicas, estdo propicios a sofre o processo corrosivo, e em alguns casos pode até
causar desastres ecolégicos, ja que muitos produtos séo transportados por meio de
grandes embarcac0Oes e de dutos subterraneos.

Uma simples passagem por qualquer area costeira, e assim uma visualizacdo a
olho nu das infraestruturas nessas regides, pode-se perceber que essas estruturas
estdo sofrendo o processo corrosivo. Um 6timo exemplo disso sé@o as pontes, pelas
quais se podem ver a corrosdo tanto do concreto (compdsito) quanto da liga
metalica.’ Dados interessantes estdo sendo mostrados por meio de estudos globais,
nos quais os custos mundiais com a corrosédo estao em torno de, pelo menos, 4-5%
do PIB e que 20-25% destes custos podem ser evitado pelo uso adequado de

controles tecnoldgicos para tentar retardar os problemas causados por esse tema.?

Tanto se utilizou a palavra corrosdo, ou suas derivadas, no inicio dessa
introducdo, mas nada se falou sobre realmente o que € a corrosdo. De uma maneira
sucinta a corrosdo é um processo espontaneo, e esta relacionada com a reacéo
entre um material e o0 meio com o0 qual ele esta exposto. Assim, essa reacao
deteriora, e por sua vez, transforma os materiais de um modo que sua durabilidade e
suas propriedades s&o totalmente modificadas, reduzindo o desempenho dos

mesmos para satisfazer os fins a que se destinam.?

A corrosao nos materiais € um processo tanto superficial quanto interno,
entretanto isso depende do material utilizado e também do meio que este material
sera exposto. Um tipo de corrosao interna que causa danos extremamente severos
ao material é a corrosdo por pite pela exposicdo a meios agressivos.” Os acos

inoxidaveis, que sao materiais que possuem uma ampla gama de funcionalidades,
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sofrem corrosdo por pite em diversos meios diferentes, especialmente aqueles
meios que contém os fons cloretos.* A corroséo por pite e a pelicula passivadora,
gue de maneira simpléria € uma camada de O0xido formada na superficie do material,
sobre os acos inoxidaveis sdo fortemente dependentes. Assim, é a pelicula passiva

que oferece resisténcia a corrosdo a liga que estd em contato com 0S meios

agressivos.®

Como foi mencionada anteriormente a corrosdo € um processo superficial,
entdo a caracterizacdo da superficie do ponto de vista quimico e estrutural
desempenha um papel crucial na ciéncia, como na quimica e na engenharia, pois é
por meio da superficie que o material interage com o meio ao qual esta exposto.
Tém-se que, um elevado numero de fungdes que sdo desempenhadas pelos
materias dependem especificamente da estrutura, composicdo quimica da superficie
e também das interfaces internas.® Logo, as caracteristicas citadas anteriormente,
sdo de fundamental importancia no desenvolvimento de materiais resistentes a

corrosdo, em uma variacdo de temperatura e a um meio altamente corrosivo.®

A partir do mencionado, para escolher os materiais para desempenhar certas
funcdes é primordialmente essencial saber como se comportam a estrutura e a
composicdo dessas superficies. Portanto, as técnicas que analisam a superficie e
estrutura interna a nivel atdmico sdo fundamentais.” Exemplos de técnicas que
podem ser utilizadas, que serdo posteriormente esclarecidas, sdo a Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Energia Dispersiva de Raios-X (EDX), Difracdo de

Raios X (DRX) e outras técnicas de espectroscopia.

Falou-se que a corrosdo depende tanto do meio quanto do material, mas nada
foi dito sobre nenhum dos dois parametros. Falando um pouco sobre os materiais,
existem diversos tipos de materiais diferentes, como os polimeros, os compositos e
as ligas metalicas. Dentro de cada grupo sao feitas subdivisdes devido a diferentes
composi¢des quimicas e estruturalmente. Neste trabalho seréo utilizados os agos
inoxidaveis austenitico e ferritico, em que posteriormente serd justificada a escolha
de ambos, que sdo subgrupos dos agos, e que este pertence as ligas metélicas.
Falando-se agora sobre 0s meios corrosivos, existem diversos meios diferentes, no

qual pode-se destacar o petréleo, e seus derivados, e a solucdo marinha (logo os
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ions cloretos e brometos), por serem atualmente os meios que mais tem gerado

interesse para as pesquisas cientificas.

Para se demonstrar a importancia do tema corrosdo possui no meio
académico, pode-se citar um paragrafo retirado da tese do Alexander Hincapie
Ramiriz (2011)° que diz: “Quando se consulta a literatura especializada sobre o
tema: resisténcia a corrosdo por pite dos acos inoxidaveis sdo prontamente
encontrados aproximadamente 3200 trabalhos de 2000 a 2010 (base de dados da
Science direct) onde o ion cloreto € o agente agressivo. Uma parcela menor (290

artigos) trata da influéncia do ion brometo.”

Corvo e colaboradores (2005)® mostrou que a taxa de aceleracdo causada por
ions cloreto na corrosdo atmosférica do aco carbono e do cobre depende das
caracteristicas do regime de chuva, em que para um lugar que possui uma
guantidade e elevados tempos de chuva é observado uma aceleracdo mais baixa na
taxa de corrosdo para uma taxa de depdsito de cloreto. ® Um outra pesquisa
interessante, com a utilizacdo do ion cloreto, foi realizada por Deng e colaboradores
(2010)° que ressaltou a importancia de cada camada, sendo que o efeito protetor de
camadas de ferrugem foi avaliado durante 24 meses. Esse efeito protetor variou com
0 tempo de exposicdo e este esta correlacionado com a mudanca na composicao e

a estrutura da camada ferrugem.®
1.1. Corroséo

Como foi mencionado anteriormente, a corrosdo € um processo espontaneo,
no qual para que ela ocorra ndo ha necessidade de que nenhuma energia seja
fornecida ao sistema. A corrosdo é a depredacdo causada pela interagéo fisico-
quimica do material, tanto superficialmente como internamente, por meio de acoes
quimicas e eletroquimicas do meio agressivo ao qual o material esta exposto,
podendo ainda ter o auxilio de agdo mecéanicos e/ou pontos te acimulo de tensao
em pontos especificos nos materiais. Logo, sdo reacdes mutuas de oxidacdo do
material, assim cedendo elétrons ao meio o qual esta imerso, e reducéo de certos

elementos que estdo presentes no meio.
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A corrosdo, em alguns casos, pode ser dita como o inverso do processo
metallrgico, j& que seu principal objetivo é a extragdo do metal a partir de seus
minérios ou de outros compostos.'® Isso é necessario porque, com excecdo de
alguns metais nobres como 0 ouro, 0s metais sdo encontrados na natureza em

elevados nimeros de oxidac&do sob a forma de 6xidos e sulfetos metalicos.*

Esse problema é de extrema importancia, pois esta relacionado diretamente
com o cotidiano das indastrias. As perdas, na maioria das vezes com relacdo a
guestao econdmica, os atingem de forma direta por meio da troca de certas pecas
ou equipamentos e também de forma indireta com a paralisa¢do da linha produtiva,

a perda de eficiéncia, a contaminacéo dos produtos gerados, entre outros.

Os processos corrosivos sdo considerados reacdes quimicas heterogéneas,
por sempre ocorrerem entre duas fases diferentes, como por exemplo, a corroséo do
aco inoxidavel em solucdo marinha, ou reacdes eletroquimicas que se passam

geralmente na superficie que separa o metal do meio agressivo.

Para o estudo dos processos corrosivos sempre se deve considerar um
conjunto de parametros, como a escolha do material metélico, 0 meio agressivo que
sera utilizado e as condicdes operacionais (como solicitagdes mecanicas, 0
movimento relativo entre o material metalico e o meio, a imerséo parcial ou total do
material no meio).’° Como exemplo, o aco inoxidavel austenitico (para ser mais
exato o AISI 304) ndo sofre corrosdo quando esta na presenca de cloro seco (na
auséncia de agua), mas na presenca de agua o cloro ataca velozmente o aco,

devido a formacao de &cido.*®
Cl, + H,0 — HCl + HOCl (1)

Conforme foi mencionado, a corrosdo pode ser eletroquimica ou quimica, no
gual o mecanismo pelo qual o processo corrosivo ocorre nesse trabalho € por meio
da corrosdo eletroquimica. Nesse tipo de mecanismo envolve a transferéncia de
elétrons, por meio de um eletrolito, semelhante a uma célula galvanica. Podemos
dividir esse processo em trés etapas: 0 processo anddico que € a passagem de ions

para o meio agressivo (pela oxidac&o do metal).'®
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M— M™ +ne (2)

Posteriormente, temos o deslocamento dos elétrons no qual se observa uma
transferéncia dos elétrons das regibes anddicas para as regibes catédicas pelo
circuito metalico e uma difusdo dos ions (tanto os céations quanto os anions) pela
solucado; por fim temos o processo catédico que € a recepcdo dos elétrons pelos
anions ou moléculas existentes no meio agressivo. Um exemplo de processo

catodico é a reducdo do oxigénio.*°
n/4 O, + n/2 H,O + ne” — nOH™ (meio neutro ou béasico) (3)
n/4 O+ nH" ne”"— n/2 H,O (meio acido) (4)
1.1.1. Formas de corroséao

O processo corrosivo pode ocorrer de diferentes formas, e o conhecimento das
mesmas é de extrema importancia para os estudos desses processos. Estas formas
de corrosdo sdo representadas considerando diversos parametros, como a
morfologia, o tipo de ataque, as diferentes causas da corrosao e seus mecanismos

interligados.

A caracterizacdo da morfologia da corrosdo ajuda bastante no esclarecimento
do mecanismo e na aplicacdo de medidas ajustadas de protecdo. Dentre as varias
formas de corrosao, abaixo serdo citadas as que possuem visibilidade, logo se tem
que: a corrosdo uniforme é a que ocorre por toda a extensdo da superficie do
material assim gerando uma perda uniforme de espessura, conforme pode ser
observada na Figura 1, a corrosao por placas ocorre em certas regidées da superficie
metalica, a corrosao por pite (ou puntiforme) se processa na superficie em pequenos
pontos ou areas localizadas na superficie metalica produzindo cavidades que
possuem o fundo em forma angulosa e profundidade que normalmente € maior do

que o seu diametro.*°
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Figura 1: Diferenca entre chapas sem corrosdo e com corrosdo uniforme.*

O presente estudo tem como enfoque a corrosdo dos acos inoxidaveis em um
meio agressivo contendo ions cloretos, desta forma, daremos um pouco mais de
importancia a corrosdo por pite, pois esses materiais sofrem esse tipo corrosao,
mais frequentemente em tais condi¢des. O pite, Figura 2, pode se propagar de uma
maneira veloz sob o material resultando na perfuragdo completa do material, assim
sendo completamente destrutivo em relacdo a vida atil das ligas, mesmo que
somente uma pequena quantidade de material tenha sido dissolvida durante o
processo corrosivo.” Logo, alguns aspectos cruciais que estéo ligados & resisténcia
a corrosao por pite sdo as fases secundarias precipitadas, podendo ser intra ou
intergranulares, e as inclusbes ndo metélicas. Em relagdo as inclusbes nao
metalicas, como por exemplo, o sulfeto de manganés (MnS) este € um sitio de
grande preferéncia da nucleacdo dos pites gerados.” No qual as inclusdes de
sulfetos sdo formadas devido a segregacdo do enxofre, por causa de sua baixa
solubilidade no ferro e em outros elementos da liga, o qual por sua vez reage com 0

manganés, o titanio, o cromo e outros elementos formando este tipo de incluséo.’
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Figura 2: Corrosdo por pite de uma liga metalica, (A) Esquema de diferentes

corrosdes por pite'® e (B) Fotografia de uma chapa.?

A quebra da camada passivadora, em que esta camada sera mais bem
abordada posteriormente, € 0 que gera o inicio dos pites. Essa quebra ocorre em
regides mais susceptiveis, como as inclusbes ndo metalicas entre outros exemplos.
O mecanismo para a formacédo do pite pode ser dividido em duas etapas: a

nucleacao e posteriormente o crescimento.’

Para que haja a nucleacdo é imprescindivel que ocorra o contato entre o
material e 0 meio agressivo ao qual ele esta exposto, e ainda que existam potenciais
capazes para gerar uma quebra da camada passivadora.’® Existem trés grandes
mecanismos, que sdo discutidos na literatura, para que ocorra a nucleacdo, sao
eles: 0 mecanismo de penetracdo, 0 mecanismo de quebra do filme e o0 mecanismo

de adsorcao.”

No mecanismo de penetracdo existe a transferéncia dos anions agressivos
pelo filme do oxido a superficie do metal, entdo iniciando a sua agéo especifica.
Como existe uma diferenca de potencial entre a interface do metal/6xido e do
oxido/eletrélito um campo elétrico € formado, e por sua vez este € gera uma for¢a
sobre os ions agressivos, auxiliando a penetragdo deles por meio das imperfeicdes

existentes na camada passivadora.*®

Ja a quebra do filme, Figura 3, ocorre em virtude de uma mudanca repentina
no potencial do eletrodo, formando tensbes internas dentro do filme, assim

possibilitando a formacé&o de trincas.'® Entéo, a partir destas trincas formadas o meio
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agressivo, ou seja, o eletrdlito pode entrar em contato direto com a superficie do

metal iniciando a degradac&o do metal.*®

Metal Filme Passivo  Eletrolito
2-10 nm

i { Eletrélito com ions

H H H >
Py A agressivos
kY 5 e,
."-, ."-., y

N Competicido o, ions agressivos
Filme passivo

do Pite

Figura 3: Esquema de uma representacdo do mecanismo de nucleacdo da quebra

do filme.®

Por fim, o mecanismo de adsorcdo se inicia com a adsor¢cdo dos ions
agressivos para a superficie da camada de 6xido (camada passivadora) e assim
gerando a formac&o de cétions complexos nessa camada.® A etapa dominante neste
mecanismo € a transferéncia do complexo da camada passivadora para o meio
agressivo. Este processo € limitado a determinados pontos que possuem defeitos
superficiais, como as inclusdes ndo metalicas, que por sua vez sdo energeticamente

favoraveis.®

Apds a ocorréncia da nucleacdo, por um dos mecanismos citados acima, inicia-
se o0 crescimento do pite, conforme observado na Figura 4, em que reacdes
anodicas ocorrem dentro do pite e reagbes catddicas ocorrem nas superficies
proximas ao pite. A dissolucado do metal, que esta dentro do pite, tende a aumentar a
concentracdo de cations metélicos e assim provocando a entrada de anions do meio
agressivo (em relacdo a essa pesquisa trata-se dos anions cloreto) para manter a
neutralidade das cargas, e assim gerando cloretos metdlicos.'* Esses cloretos
metalicos formados sofrem hidrolise e acaba-se formando hidroxidos metalicos e
acido (no caso acido cloridrico), o que diminui o pH no interior do pite e auxilia a

aceleracdo do processo corrosivo.™
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Figura 4: Esquema da etapa de crescimento dos pites.*

1.2. Acos inoxidaveis

Segundo a Associacdo Brasileira do Aco Inoxidavel (ABINOX), a producéo de
aco inoxidavel, nos ultimos 3 anos, esta em crescimento ficando em torno de 350 mil
toneladas/ano e assim demonstrando sua grande utilidade no Brasil, e também no

mundo.’ Esse crescimento pode ser visto na Figura 5.
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Figura 5: Consumo brasileiro de aco inoxidavel (em milhares de toneladas). Fonte:
ABINOX.*®

Existem diversas ligas metélicas, porém tém duas que sao os mais utilizados, o
aco carbono e o aco inoxidavel. O aco carbono é definido pelo AISI como: “O ago
pode ser considerado aco carbono, quando ndo é especificado o conteaddo minimo
exigido para o crémio, cobalto, nidbio, molibdénio, niquel, titanio, tungsténio,
vanadio, ou de zircbnio, ou de qualquer outro elemento adicionado para obter um
efeito desejado de liga e, quando a minima especificada de cobre ndo deve exceder
0,40 %, ou quando o teor maximo fixado para qualquer dos seguintes elementos ndo
exceda as porcentagens: 1,65 % para manganés e 0,60 % para silicio”.** Um aco
para ser considerado um aco inoxidavel deve ser uma liga de ferro e cromo com
uma porcentagem minima de 10,50 % de cromo. Esse elemento € considerado o
mais importante nas ligas de aco inoxidavel, devido a ser o grande responsavel pela
melhoria da resisténcia a corrosdo, devido a formacdo de uma pelicula passivadora
altamente resistente e aderente a superficie do material. Esse grupo de acos €
baseado em sistemas de Fe-Cr, Fe-Cr-C e Fe-Cr-Ni.*®

O surgimento dos acos inoxidaveis ocorreu em meados de 1912, pelos estudos
realizados tanto na Alemanha quanto na Inglaterra de maneira distinta.” O aco que
era estudado na Inglaterra continha cerca de 13 % de cromo, sendo esse aco bem
semelhante ao que é conhecido hoje por AISI 420.” J& o aco estudado na Alemanha
era muito parecido ao que é conhecemos hoje como AlSI 302.’
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Os metais que compdem o0s acos inoxidaveis reagem com bastante facilidade,
assim formando os filmes que protegem a superficie do material de sofrer a
corrosdo, sendo esse fendbmeno conhecido como camada passivadora e um bom
exemplo de metal é o cromo. Esses filmes formados sdo extremamente finos, na
ordem de 30 a 50 A de espessura.’®> Como esse assunto é de extrema importancia
dentro do tema corroséo ele ser4 mais bem detalhado posteriormente.

Como se pode perceber o elemento cromo € grandiosamente importante
quando se menciona sobre o0s acos inoxidaveis, porém a adicdo de outros
elementos permite a formacdo de um grande conjunto de materiais com
propriedades diferentes. A adicdo de niquel promove a fase austenitica, assim
auxiliando a producdo de ligas totalmente austeniticas ou austeniticas-ferriticas.>” A
contribuicdo do niquel é para a melhoria das propriedades mecéanicas. O manganés
é importante porque evita a formagéo de constituintes eutéticos, como o sulfeto de
ferro, pois eles formacdo trincas de solidificacdo.'” O molibdénio tem sido usado por
apresentar efeitos benéficos na resisténcia a corrosédo localizada (por pite e fresta)
nos acos inoxidaveis.” Nos acos inoxidaveis austeniticos o molibdénio ainda melhora

a resisténcia a tracdo em elevadas temperaturas.’
1.2.1. Aco Inoxidavel Austenitico

Os acos inoxidaveis austeniticos possuem uma abrangente variedade de
empregos nas industrias quimicas, farmacéuticas, alimenticias, petroquimicas, de
biotecnologia, na construcdo civil e outras diversas aplicacdes podem ser ainda
mencionadas, devido a sua resisténcia elevada a corrosdo, e ainda excelente
ductilidade e soldabilidade. Esses acos, em temperatura ambiente, possuem a

estrutura cristalina ctbica de face centrada (CFC).°

Os principais tipos desse sao o AISI 304 (de 18 a 20% em massa de cromo e
de 8 a 12% em massa de niguel) e o AlISI 316 (de 16 a 18% em massa de cromo, de
10 a 14% em massa de niquel e por fim, de 2 a 3% em massa de molibdénio).®
Existem ainda os acos da série 200, o qual foi desenvolvido para possuir uma boa
correlacdo entre a reducdo dos custos (sendo isso obtido com a diminuicdo da
quantidade de niquel) e ainda com propriedades de resisténcia a corrosédo

relativamente comparavel ao do ago AISI 304.%



35

O elemento de maior importadncia para a formagdo da fase austenitica é o
niquel, porém outros elementos como o nitrogénio e o carbono também possuem
suas devidas propor¢cfes de importancia. Estes dois ultimos elementos sédo ainda
fortes estabilizadores da fase austenitica.'’” Essa fase austenitica pode ser bem

visualizada quando é realizada a metalografia do material.

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo projetados termomecanicamente de
forma que a microestrutura primaria seja a fase austenitica. Entretanto, dependendo
da homogeneidade dos elementos que promovem a formacao da fase austenitica e
da ferrita, a sua microestrutura pode ser comportar de duas formas diferentes, pode
ser completamente austenitica, ou pode ser uma mistura da fase austenitica com a
fase ferrita.'” Estes acos sdo susceptiveis a formacdo de carbonetos de cromo, a

partir dos contornos de graos.

Um dos modos de se melhorar a resisténcia a corrosédo, nesse grupo de agos
inoxidaveis, sdo alteracbes feitas na composicdo quimica por meio da adicdo de
elementos, como: o molibdénio (que é parte crucial do aco AlSI 316) e o nitrogénio,
devido a esses elementos possuirem efeitos que colaboram quando se menciona
sobre a resisténcia a corrosdo por pite, em meios agressivos contendo o0 anion

cloreto.?°

Mencionando-se pouco mais do aco 304, que € um dos acos inoxidaveis
utilizados nesse trabalho, eles sdo os mais utilizados dentre todos os tipos de aco
inoxidaveis existentes. Embora esse tipo de aco possua um amplo intervalo de
resisténcia a corrosao, ele ndo é o mais resistente a corrosdo da familia dos agos
inoxidaveis austeniticos.® Entretanto, sua grande vantagem é o custo beneficio, em
relacdo a resisténcia a corrosdo, quando comparado com 0s outros acos dessa
familia, que possuem valores mais elevados. Esse aco € frequentemente utilizado
como material de construgdo em ambientes agressivos, como por exemplo,
plataformas de perfuracdo, sistemas de trocadores de calor, plantas industriais de
dessalinizacdo e outros meios.? Isso é devido, além do que ja foi comentado

anteriormente, a sua ductilidade e soldabilidade.®

O aco inoxidavel AISI 304 esta propicio a corroséo intergranular devido a

precipitacdo de carbonetos de cromo. Se o teor de carbono no ago nao ultrapassar
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0,03% em massa a precipitacdo desses carbonetos pode ser controlada (sendo esse
aco conhecido como 304L), sendo estes acos utilizados na soldagem sem a

preocupacao que ocorra essa formagéo de carbonetos.”
1.2.2. Aco Inoxidavel Ferritico

Os acos inoxidaveis ferriticos sdo assim classificados porque possuem
elementos de liga que promovem a formacédo da fase ferrita. Esses agos, devido a
fase ferrita, possuem estrutura cristalina ctbica de corpo centrado.'” Os principais
elementos estabilizadores dessa fase s&@o: cromo, molibdénio, vanadio, nidbio e

titanio.

Estes tipos de acos tém uma boa resisténcia a corroséo sob tenséo, corrosao
por fresta e corrosédo por pite, particularmente quando o meio agressivo contém 0s

anions cloretos.®

Conforme j& foi mencionado anteriormente os agos inoxidaveis sdo formados
por alguns sistemas, e o sistema ternario Fe-Cr-C pode ser usado para apresentar
as transformacdes que as fases podem sofrer nos acos inoxidaveis ferriticos. Os
acos inoxidaveis contendo 18% em massa de cromo, com o desenvolver da
solidificacdo, comeca com a formacdo da fase ferrita delta e porteriormente
passando para uma ferrita delta mais austenitica, e por fim com a formacdo de
carbonetos de cromo, em temperaturas mais baixas, e assim formando uma fase de
ferrita mais carbonetos.?? Essa fase ferrita mencionada é o que mais pode ser visto
quando se realiza a metalografia destes acos, porém pode ainda existir 0s

carbonetos de cromo que também podem ser vistos nessa técnica.

Comentando mais especificamente sobre o material que sera utilizado nessa
pesquisa, 0 aco inoxidavel ferritico AISI 430 esse aco possui uma variacdo da
guantidade de cromo na liga, variando de 16 a 18% em massa, no qual isso
dependera da necessidade do usuario. Esse teor baixo de cromo possui o lado bom
de melhorar as propriedades mecénicas, como, a resisténcia ao impacto e a dureza,
entre outras propriedades, mas possui 0 lado ruim ja que reduz a resisténcia a
corros&o.” Este é o aco mais grandiosamente utilizado dentre os acgos inoxidaveis

ferriticos, porque ele associa uma boa resisténcia térmica com boas propriedades
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mecanicas. Uma das principais utilidades desse aco sao encontrados em
processamento de alimentos, trocadores de calor, nas industrias de petréleo e

quimica, isso é devido a sua boa resisténcia a corroséo sob tenséo.?
1.2.3. Camada Passivadora

Em meados do século XIX, Schonbein ja possuia evidéncias de que o ferro
poderia se passivado por polarizacdo anédica.” Os estudos realizados nessa época,
sobre o comportamento dos metais e ligas, eram majoritariamente conduzidos por
métodos eletroquimicos. Entretanto, pouco se conhecia sobre a composicdo da

camada passivadora.’

Nas dltimas trés décadas foram realizados estudos que revelaram
significativos progressos no desenvolvimento de materiais com alta resisténcia a
corrosao, principalmente com o meio agressivo sendo os semelhantes as condicdes
marinhas.?® Esse aumento da resisténcia a corrosdo, como mencionado acima em
ambientes contendo cloretos, € devido a adicdo de elementos a liga, como o

molibdénio, cromo e nitrogénio.?®

A passividade, nada mais €, que a condicao na qual a superficie da liga é
resistente a corrosdo, em um meio onde a oxidagéo ocorre pela reacdo de corrosdo
da liga com o meio agressivo a qual estd exposta.’ E conhecido que a
susceptibilidade dos metais, e ligas, aos diversos tipos de corroséo localizada estao
correlacionados com a qualidade da camada passivadora. Logo a estrutura,
espessura, a composicao quimica e as propriedades quimicas e fisicas da camada
passivadora sdo de extrema importancia nas investigacdes durante o processo

COITrosivo.

A camada passivadora possui a funcdo de uma camada protetora, assim
diminuindo drasticamente a transferéncia de ions metélicos, da superficie do metal,
para 0 meio agressivo. Mesmo que ocorra o rompimento dessa camada, por ataque
dos ions cloretos e/ou por meio de abrasivos mecanicos, ela se regenera em
atmosferas oxidantes assim mantendo a propriedade protetora do material, conforme

pode ser observado na Figura 6.%°
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Camadao
Passivo

Aco Inox

Oxigénio

Figura 6: Esquema da camada passivadora em uma amostra de aco inoxidavel.’

Sobre a acdo em meios agressivos, contendo 0s ions agressivos, a ruptura da
camada passivadora ocorre principalmente em zonas heterogéneas, causando

assim a corros&o por pite.?*

Sabe-se que o tempo de passivacao possui uma influéncia muito importante na
composicdo da camada passivadora. Em um passivacao de longas horas, existe um
enriquecimento muito grande do cromo na camada.” Assim, o filme que se forma
consiste de duas camadas: uma interna de ferro-cromo e uma externa de 6xido de
cromo 3 (Cr(OH)s).” A superficie de um aco ferritico-cromico pode conter,
majoritariamente, o 6xido hidroxido de ferro (FeOOH), e a camada mais interna é

formada por Cr(OH)z e muito porco ferro.’

Estudos realizados por Neville (2000)?® mostra que a camada passivadora, em
aco inoxidavel, é constituida principalmente por duas camadas: uma externa
hidratada contendo ions hidroxidos e tendo uma elevada probabilidade de encontrar

moléculas de agua e outra interna contendo 6xido de ferro e cromo.

Um estudo interessante, de Deng e colaboradores (2010)°, ilustra a importancia
da camada passivadora mesmo sendo realizado com o a¢o carbono. Como se sabe
a ferrugem formada é constituida por duas camadas: a camada externa, que é
menos aderente e também mais higroscopica, e a camada interna composta

principalmente por B-FeOOH, que é compacta e densa. Eles ressaltaram a
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importancia de cada camada, sendo que o efeito protetor de camadas de ferrugem
foi avaliado durante 24 meses.” Esse efeito protetor variou com o tempo de
exposicao e este esta correlacionado com a mudanca na composicao e a estrutura
da camada ferrugem.® A ferrugem apresentou uma estrutura em monocamada
durante as fases inicias de exposi¢ao (entre 0 a 3 meses de experimentacdo) e, em
seguida, uma camada externa foi formada depois de 6 meses.? A espessura dessa
camada aumentou gradualmente com o tempo de exposicéo e, era acentuadamente
maior que a camada interna.’ A composicdo da camada externa constituida por, y-
FeOOH, a-FeOOH, FeszO, e uma substancia amorfa permaneceu praticamente
inalterada em todos os tempos de exposi¢cédo, enquanto que a camada interna era
modificada com os varios periodos de exposicéo.’ O B-FeOOH apareceu depois de
6 meses e foi o fator crucial para influenciar o efeito protetor da camada de ferrugem.
A presenca de B-FeOOH acelerou a taxa de corrosdo do ago carbono, e por causa

disso enfraqueceu a propriedade de protecéo da camada de ferrugem.®

Um estudo realizado por Neville e colaboradores (2000) ?® mostrou que o niquel
nao faz parte da camada passivadora. Existem também estudos que afirmam que o
molibdénio facilita a disponibilidade do cromo no filme, assim possibilitando a

dissolucéo do ferro.”
1.3. Inibidores

Para tentar reduzir a corrosédo das ligas metalicas pelos seus meios agressivos
existem varias técnicas na literatura, em que umas das mais abordadas € a inibicédo
da corrosdo com o auxilio de composto organicos. Os processos que normalmente
sdo empregados para reduzir a corrosdo sdo protecdo anddica e catodica. A
protecdo anddica ocorre devido a formacdo de uma pelicula passivadora na
superficie da liga pela aplicacdo de uma corrente externa, mesmo com uma boa
eficiéncia dessa técnica ela ndo possui uma ampla aplicacdo devido a restricoes
especificas da prépria técnica.’® Na protecdo catédica transforma-se a superficie
metalica desejada em uma pilha artificial, no qual isso pode ser feito por meio de
duas técnicas diferentes de injecdo de corrente elétrica: protecdo por anodos
galvanicos e a protecéo por corrente impressa.?> No qual, € com esse processo que

as tubulacdes de transporte de petréleo, gas e agua enterradas séo protegidas.?®> Os
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inibidores de corrosdo com o auxilio de compostos organicos protegem as ligas
metélicas, logo 0s ac¢os inoxidaveis, por meio de uma adsor¢do ou interagdo por
ligacbes quimicas do heteroatomo do inibidor com a superficie do material, assim
gerando uma camada protetora e, também, ndo condutora sobre a superficie
desejada. 2%’

O inibidor de corrosdo é uma substancia quimica que quando adicionada em
um meio reduzem a taxa de corrosdo de um material quando exposto em um meio
agressivo.”® A adicdo de um inibidor, como qualquer outro aditivo, ndo pode
modificar as caracteristicas do material, sendo necessario que sejam compativeis
com o material.?® Uma das grandes vantagens dos inibidores de corrosdo é que eles

nao precisam de manutencao.

Os inibidores podem ser classificados de diversas formas diferentes, entre elas:
perigosos, seguros, catddicos, anddicos, mistos, oxidantes e ndo-oxidantes,

organicos e inorganicos.

e Perigoso: € o inibidor que quando presente em uma concentracao
insuficiente para proteger totalmente a superficie do material ele gera uma corroséo,
majoritariamente, por pite, e assim podendo provocar uma corrosdo mais acentuada
do que quando o material se encontra sem o inibidor. %°

e Seguro: € o inibidor que quando estd presente em uma concentracao
insuficiente para proteger totalmente a superficie do material ele provoca uma
corrosdo uniforme em sua superficie.?

e Catodicos: sédo inibidores que tem a funcdo de descolar o potencial para
potenciais mais negativos. Ndo sdo tao eficientes quanto os inibidores andédicos,
pois os produtos gerados por esses inibidores ndo sdo aderentes a superficie do
material.*

¢ Anddicos: sao inibidores que normalmente é um anion que migram para as
superficies anddicas e, em certas situacbes, causam a passivacdo destas
superficies, na maioria das vezes na presenca de oxigénio. Séo inibidores de uma
melhor eficiéncia quando comparado com os catédicos, mas podendo formar

corrosdo por pite.*
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e Mistos: séo inibidores que provocam pequenas variacdes no potencial do
material quando esta na auséncia deles, no qual sdo variacdes para potenciais mais
positivos ou negativos, sendo esta a sua principal caracteristica.”

¢ Oxidantes: sdo os inibidores que ndo necessitam de oxigénio dissolvido para
sustentar a passivacdo da superficie do material.>*

e Nao-oxidantes: sdo os inibidores, diferentemente do item anterior, que
necessitam de oxigénio dissolvidos para conservar a camada passivadora.®!

e Organicos: como o nome indica, sdo inibidores formados por moléculas
organicas que normalmente atuam por adsorcdo quimica que ocorre na interface

material-solug&o, assim formando uma camada protetora.>!
1.3.1. Formas de atuacao dos inibidores

Os inibidores normalmente atuam de duas formas: pela formacdo de uma
pelicula tridimensional ou pela formagdo de uma camada de inibidores adsorvida na

superficie do material.

A formacédo de uma pelicula tridimensional ocorre em meios aerados, enquanto
que nos meios 4cidos, ou também em solugdes neutras, e na auséncia do oxigénio a

adsorcdo é normalmente a responséavel pelo processo de inibicdo.*

A adsorcéo é devida a fixacdo das moléculas, conhecidos como adsorvato, na
superficie de um material, conhecido como adsorvente, no qual isso ocorre de forma

espontanea e gera a reducédo da energia livre superficial e da entropia.>?

O adsorvente normalmente € um material solido de elevada area superficial e o
adsorvato sdo moléculas ou atomos que ficam adsorvidos por meio de interacdes

fracas ou fortes.>?

A adsorcédo pode ser influenciada por alguns parametros, como: a superficie e

natureza do material, 0 meio corrosivo e a estrutura quimica do inibidor.

Adsorcdo fisica: € quando a interagéo entre a superficie do material e o inibidor
ocorre por interacdes fracas, como se pode ressaltar a interacdo de Van der Walls.
Essa adsorcéo ocorre devido a forcas de natureza eletrostatica entre as moléculas,

ou atomos, do inibidor e a superficie do material.
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Adsorcao quimica: é quando o inibidor e a superficie do material possuem uma
interag&o forte, como por exemplo, a formagédo de complexos. Essa adsor¢céo ocorre

por reacdes quimicas entre as moléculas ou &tomos do inibidor com o material.
1.3.2. Eficiéncia dos inibidores

A eficiéncia de um inibidor de corrosdo (n), em %, € calculada em termos das
resisténcias de polarizacdo, sem e com o inibidor, em que é demonstrado pela
equacéo abaixo:*®

Rp(inibidor)— Ry(sem inibidor)

n= x 100 (5)

Rp(inibidor)

Por meio de trabalhos da literatura se pode perceber a eficiéncia de inibidores
de corrosdo. Findgar e colaboradores (2009)*® estudaram polietilenoiminas de
diferentes tamanhos moleculares, com a massa molecular variando entre 1300 g/mol
até 750000 g/mol, como inibidores de corrosdo para o aco inoxidavel AlISI 430 em
meio quase neutro contendo cloreto, demonstrando que polietilenoiminas servem
como inibidores de corrosdo com um rendimento variando entre 69,9-75,4%. Outro
trabalho que vale ser ressaltado foi o realizado por Abd El-Maksoud e Fouda
(2005)*, utilizando piridina como inibidor de corros&o para o aco carbono em meio
acido, mostrou mais elevados valores de eficiéncia de inibicdo (com um méaximo de
91%).

1.4. Técnicas Eletroquimicas

1.4.1. Potencial de Corrosao

O potencial de corrosdo é o potencial que um metal adquire quando sofre a
corrosdo em um meio de baixa resisténcia elétrica, logo um meio de elevada
conducao elétrica. Assim, tem-se que nesse potencial a reacdo catddica de uma
espécie tem a mesma velocidade que a reagdo anbdica da mesma espécie, ou seja,
0S processos anddicos e catddicos sao iguais. Esse potencial pode ser determinado
de uma forma simples por meio da interseccdo das curvas anddicas e catddicas,
sendo essas técnicas conhecida como polarizacdo potenciodinamica. Outro método
€ medidor apenas com relacdo a um eletrodo de referéncia (ER), chamado de
potencial de circuito aberto. Sendo que em ambas as técnicas o metal € conhecido
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como eletrodo de trabalho (ET), conforme é demonstrado na Figura 7, no qual o
potencial de corrosdo é medido pela diferenca do potencial do ET e do ER com o

auxilio do multimetro e registrado em um programa no computador.

‘raultimetro

[regeragor}—|

eletrolito ER

Figura 7: Esquema de um arranjo para a medicdo do potencial de corrosdo pelo

potencial de circuito aberto.>®

Os eletrodos de referéncias mais comumente utilizados séo de prata-cloreto de

prata e de calomelano.

Como se é conhecido o potencial de corrosdo varia em relagdo ao tempo
devido a diversos fatores, logo € de extrema importancia ter o conhecimento do
potencial e também como serd sua variacdo com o tempo ja que isso fornece
importantes informacdes para a aplicacao de técnicas de protecdo e investigacdo no

processo corrosivo.
Dentre os fatores mencionados dois sdo de elevada importancia:

e Formacdo de Pelicula Passivadora por Precipitacdo: conforme mencionado
anteriormente, em muitos metais ocorre a formacdo de uma pelicula passivadora,
sendo que essa pelicula pode variar em sua espessura e também na morfologia,
logo causando uma variacdo no potencial de corros&o.*

e Dissolugdo da Pelicula Passivadora: grande parte dos materiais metalicos
possui uma pelicula em sua superficie, conhecida como pelicula passivadora. Sendo
gue essa pelicula é dissolvida quando o metal € imposto em um meio corrosivo e

assim propiciando uma variagéo no potencial de corrosdo.®
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1.4.2. Polarizag&o Potenciodinamica

Diferentemente do potencial de circuito aberto, a polarizacdo potenciodinamica
€ uma técnica destrutiva do material e que ndo pode ser utilizada para o
monitoramento da corrosdo. Porém, o comportamento eletroquimico de um material
gerado pela variacdo do seu potencial, em torno do potencial de equilibrio, traz

informacdes de cunho pratico e teorico.

Vale ressaltar que utilizando diferentes velocidades de varreduras e potenciais
iniciais e finais é possivel obter informacgfes sobre processos de oxidacao, reducéo e
de adsorcao/dessorcdo, assim correlacionando esses processos a um processo

reversivel ou irreversivel.®’

Quando o potencial aplicado pelo potenciostato é igual ao potencial de
equilibrio o equipamento ndo detecta nenhuma corrente, devido que a corrente
anddica (i) € de mesmo valor em modulo da corrente catddica (ic). Porém, quando o
potencial aplicado, sendo chamado de Ea, é superior ao potencial de equilibrio, logo

o potencial de corrosdo (Ecorr), a i, € maior que a ic e isso é registrado no

equipamento:*®
Nia=ia-lid >0 (6)

Entretanto, quando o potencial aplicado, Ec, € inferior ao Ecorr, i; € maior que

i,, € a diferenca é:*®
Dic=ia-lid<0 (7

Assim realizando esse procedimento para uma ampla faixa de valores de

potenciais diferentes € obtido um grafico de E vs. Ai.

Pelas curvas de polarizacdo anddicas e catodicas € plausivel de se retirar
informacgdes sobre o mecanismo do eletrodo, tais como os coeficientes anodicos (b,)
e catddicos (b.) de Tafel, logo possiveis modificacbes no mecanismo tanto de
dissolugdo do metal quanto na reducédo da espécie catddica, e também € obtida a

corrente de corrosdo.>®
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Por meio das curvas de polarizagdo parametros como taxa de corrosao podem
ser obtidos por duas técnicas diferentes, a extrapolacdo das restas de Tafel e a

resisténcia de polarizacao.
1.4.3. Extrapolagéo das retas de Tafel

Nesta técnica utiliza-se a equacéo de Butler-Volmer, que é a equacéao geral da
cinética do eletrodo, para fazer a correlacdo entre a densidade de corrente
resultante (Aic ou Aia) com a sobretensao aplicada, representada pela letra grega

40

n.

. . azFn —(1-a)zFn
l=1lp|e RT —e RT (8)

A equacdo de Butler-Volmer é relativamente complexa, porém pode ser
simplificada para valores de sobretensdo superiores ou inferiores a 30 mV, porque

um dos membros da equacao torna-se desprezivel em relagéo ao outro.*

Logo, quando n, > 30 mV o primeiro termo torna-se majoritario:

azFng
lq = lpe RT 9

Ja quando n. < 30 mV o segundo termo torna-se majoritario:

—(1-a)zFnc
iC = iOe RT (10)
Na Figura 8 pode-se perceber um diagrama de Tafel, no qual se consegue

entender a cinética eletroquimica de uma reacdo. Em que, para uma unica reagao

de eletrodo a equacéo de Tafel pode ser representada pela equacéo 11.
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Tafel-diagram n vs. log |

n(v)
0.30 -

0.20 1

0.10 4

Figura 8: Curva de Tafel para um processo anédico.*

lil
n= b.logii (11)
0
Como a equacédo de Tafel possui uma parte logaritmica, lave ressaltar que é
conveniente apresentar as suas curvas de polarizacdo na forma de E vs. log lil,
Figura 9. Sendo que nessa curva tem-se a facilidade de perceber as inclinacées de
Tafel, a densidade de corrente de corrosao (icorr), que € o intercepto das retas com

o eixo de log lil, e o potencial de equilibrio ou de corroséo (Ecorr).

tgd = bg

ECDI’I’

tgy =be

lcorr log i

Figura 9: Curvas de polarizacdo potenciodinamica anddica (ia) e catddica (ic)

exibidas pela formulacéo da equacao de Tafel.*
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Logo, pela técnica descrita acima e também pelas equacbes abordadas é
possivel determinar a densidade corrente de corrosao (icor) € em seguida, auxiliado
pela lei de Faraday, pode-se determinar a velocidade de corrosdo do material
metalico. Porém, nessa técnica certos parametros necessitam serem verificados

antes, como:>®

e Corrosao uniforme do material;

Produtos de corrosdo em forma de ions dissolvidos;

Mecanismos reativos independentes do potencial,

Auséncia de efeitos devido ao transporte de massa;

Efeitos 6hmicos despreziveis.
1.4.4. Resisténcia de polarizacéo

A técnica de resisténcia de polarizacdo determina a resisténcia da interface
metal-solucdo em baixas frequéncias, no qual a capacitancia da dupla camada nao

contribui efetivamente para a corrente medida.

Essa técnica € uma simplificacdo da equacao de Butler-Volmer para valores de
sobrepotencial baixos, em torno do potencial de corrosdo do material, que leva a
aproximacéo de comportamento linear para a curva E vs. i nessa faixa de potencial
mencionado.*® Assim sendo um método bem rapido para medir a corrosdo, no qual

possui uma aplicacdo em tempo real para o monitoramento da corrosdo.*

Nessa técnica o equacionamento tem por base a equacdo de Stern e Geary
para se determinar a taxa de corrosdo, sendo que essa equacao € bem simpldria,

em que:*®

Rp = (%)M:O (12)

A densidade de corrente de corrosdo estd associada a resisténcia de

polarizacdo por meio do coeficiente de Stern e Geary, representado pela letra B.*®

. B
leorr = 1065 (13)
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Sendo que, a unidade de Rp é ohm.cm?, de icor € Alcm? e por fim B é V. E o
coeficiente de Stern e Geary esta relacionado com as inclinagbes de Tafel pela
equacéo abaixo:*®

_ bgb,
T 2,303.(bg+bc)

(14)

A faixa de potencial para a aplicacdo dessa técnica deve variar de £10 mV em
torno do potencial de corrosdo, jA& que posterior a essa faixa a curva perda a
linearidade. Outras faixas ainda podem ser adotadas, sendo obviamente mais
curtas, cerca de 5 mV. A utilizacdo dessa técnica é boa, para fins praticos, devido
gue é mais interesse conhecer a variacao da taxa de corrosao do material do que se
conhecer o valor preciso da corrosividade do meio ou da resisténcia a corrosdo do

metal.>®
1.4.5. Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (do inglés, Electrochemical
Impedance Spectroscopy — EIS) € uma técnica que tem sido utilizada devido a ser
uma ferramenta importante para auxiliar no estudo das interacdes entre os produtos
de corrosdo e seus materiais metdlicos, dos inibidores de corrosdo e qualquer

constituinte da solucéo eletrolitica que podem interagir com o material.

Segundo Amirudin e Thierry (1995)* a impedancia é uma técnica de grande
auxilio quando se estuda o desempenho da protecéo contra a corrosédo quando se

utiliza inibidores organicos, no qual:

e E obtido dados quantitativos sobre o comportamento dos revestimentos
realizados pelos inibidores.
e Possui uma agilidade no método para a classificacdo da protecdo gerada

pelos inibidores, mesmo n&o ocorrendo uma deterioragéo visual.

O estudo da EIE incide da resposta de um sistema devido a aplicacdo de
alguma perturbagdo continua de pequena amplitude, podendo ser por meio do
potencial ou da corrente, no qual a mais comum é pelo potencial (E) medindo a

corrente (I) concomitantemente. Quando menor essa perturbacdo do potencial
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menor a resposta da variacdo da corrente. A relacdo, pelo tempo, entre a corrente
alternada e o potencial € a impedancia do sistema, ja que Z pode ser definida como

uma relacéo entre E e .

Em um circuito de corrente alternada o potencial pode variar com relagédo ao

tempo por meio da equacéo abaixo.>®
E(t) = Acosmot (15)

onde: ® = 2mf, sendo que f representa a frequéncia de oscilagcdo da corrente
alternada, geralmente em Hertz (Hz). O ® tem unidade o radianos. A variacdo em
gue a frequéncia seré aplicada é de elevada importancia, ja essa técnica tem como
parametro a aplicacdo de uma corrente alternada. Ja& a resposta da corrente a

oscilacdo do potencial ocorre pela conforme a equacéo 16.%°
I(t) = Bsen(®t + @) (16)

em que: @ representa a defasagem de corrente em relagdo ao potencial e é

chamado como angulo de fase.

A relacéo entre o potencial e a corrente pode ser demonstrada como auxilio de

uma equacéo parecida com a lei de Ohm, sendo que Z é a impedancia.*
E(t) = ZI(t) (17)

Se a resposta da corrente estiver defasada em relacdo ao potencial o sistema
estudado possuira propriedades indutivas ou capacitivas e a impedancia possuira
um componente imaginario. Se nao houver essa defasagem a impedancia possuira
um comportamento resistivo e apenas um componente. Os diferentes
comportamentos citados podem estar relacionados as propriedades do processo
eletroquimico. Assim, a impedéancia pode ser mostrada por um componente real e

outro imaginario.*

Com o auxilio de recursos matematicos, tem-se que: exp(j®) = cos @ + jsen®,
onde j € um numero complexo. Entdo, é possivel demonstrar a impedancia pelas

duas equacdes demonstradas abaixo.
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Z = |Zlexp(j®) (18)
Z=7+2" (18)

onde IZIl, Z’ e Z” representam o mddulo, a parte real e a parte imaginaria do numero

complexo de Z, respectivamente.
O médulo da impedancia pode ser obtido pela equacdo 19.4°
1ZI2 = 7'2 + 7" (19)

Os diagramas de impedancia mais utilizados para a interpretacdo dos dados
séao o de Nyquist e de Bode, Figura 10. No diagrama de Nyquist pode ser observada
a impedancia imaginaria (Z”) pela impedancia real (Z’), sendo que ele auxilia no
reconhecimento do tipo de processo de ocorre.** J& no diagrama de Bode pode ser
observado o logaritmo do médulo de Z e o angulo de fase (©) em relagdo ao
logaritmo da frequéncia, e esse diagrama é interessante devido a utilizacdo de
escala logaritmica e apresentando elevada importancia para processos que ocorre

em escalas de tempo muito diferentes.*®

Log|Z|

90

O =o Z=R, Log f
A B

Figura 10: Representacdo genérica de um sistema metal/solucéo. (A) Diagrama de
Nyquist e (B) Diagrama de Bode.*®

Conforme mostrado na Figura 10, a analise do diagrama de Nyquist fornece
que a frequéncia possui seu maximo na esquerda, no final do semicirculo, onde

ocorre a intersecgdo com o eixo Z' e fornecendo a resisténcia do eletrdlito Rq. Ja a
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intersecgéo na parte da direita (em baixas frequéncias) fornece a resisténcia de
polarizacdo R, ou chamada de resisténcia de transferéncia de cargas, sendo que ela
representa as caracteristicas na interface metal/solugdo, onde quanto maior Ry
menor sera a corrosdo sofrida pelo material.** Pode-se analisar também o tamanho
do arco capacitivo, em que quanto maior for o arco maior sera a resisténcia de um

filme na interface e melhor o efeito protetor desta pelicula.*®

Os sistemas eletroquimicos demonstram um comportamento que pode ser
correlacionado com circuitos elétricos e podem ser melhor entendidos na analise de
EIE. Para um sistema metal/solucdo, no qual o metal estd imerso em um eletrélito, o
circuito elétrico é constituido de resistores, capacitores, indutores e outros
elementos, sendo que a interpretacdo dos dados da EIE foi realizada recorrendo a
simulacdo dos dados experimentais pela analise de circuito equivalente. Um circuito
que pode ser utilizado para interpretar os dados de corrosdo € apresentado na
Figura 11, por um resistor 6hmico ligado em série com um elemento de fase

constante em paralelo com um resistor.**

Rz CPE

Figura 11: Circuito equivalente do metal/solucéo.

Onde: R¢ representa a resisténcia do eletrélito, CPE (constant phase element)
representa o elemento de fase constante, correlacionado com a bicamada, e R,
representa a transferéncia de polarizacédo para qual a densidade de carga superficial
€ diretamente proporcional a quantidade de inibidor adsorvido indicando uma
adsorcdo acompanhada por transferéncia de carga (via adsor¢cao quimica). Onde o
elemento de fase constante foi usado para modelar com o objetivo de também
considerar o comportamento eletroquimico de sistemas que satisfazem uma
capacitancia pura, logo, levando em consideracdo o expoente da frequéncia a.
Frateur e colaboradores (2006)* estudaram a adsorcdo da BSA (10 e 20 mg/L) e
sua influencia no comportamento eletroquimico, utilizando a técnica de EIE, do aco
inoxidavel ferritico em solucdo desaerada de H,SO,4 0,05mol/L. No qual os autores

sugeriram que: a presenca da proteina ndo exerce efeito na camada passivadora,
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mas estd envolvida, direta ou indiretamente, nos processos eletroquimicos que
ocorrem no potencial de corrosdo e a adsorcao se da na superficie no potencial de

corrosao e na regiao passiva.

1.5. Técnicas Morfoldgicas

1.5.1. Microscopia Eletrénica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) ou do inglés scanning eléctron
microscopy (SEM) é uma técnica de caracterizagdo superficial dos materiais de

ampla utilizacdo em diversas areas cientificas.

Nessa técnica hd uma interacdo de um fino feixe de elétrons focalizado sobre
uma &rea previamente especificada pelo usuario, e assim gera uma série de feixe do
material que podem ser utilizados para caracterizacdo da amostra pela sua

composicéo, superficie topografica, cristalografia e outros.*®

A Figura abaixo possui um esquema de um microscopio eletrénico. No qual se

pode dividi-lo em basicamente duas partes: a coluna e a camara das amostras.

Bomba
turbomolecular

Figura 12: Esquema do funcionamento de um microscépio eletrdnico de varredura.**

O feixe de elétrons é iniciado no canhdo eletrénico na parte superior, que €

constituido de um catodo (normalmente de tungsténio), aquecido por uma corrente
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elétrica e por fim os elétrons sédo acelerados contra lentes magnéticas para a
focalizacao do feixe incidente na amostra. As lentes magnéticas diminuem o feixe de
elétrons para em torno de 100 A com o auxilio de duas ou mais lentes em série com
a capacidade de reducdo de 20 a 100 vezes o diametro do feixe.*® A intensidade da
corrente imposta no feixe de elétrons determina a intensidade dos sinais a serem
emitidos, em que € diretamente proporcional ao didmetro do feixe assim
necessitando de ajustes nos controles do microscopio para fazer a otimizacdo das

condicées operacionais.**

A amostra e os elétrons possuem uma interacdo de duas formas diferentes:
interacOes elasticas e inelasticas. As interacfes elasticas sdo responsaveis pelos
elétrons retroespalhados e a emissdo pela amostra dependera do nimero atdémico
do ponto de incidéncia devido a ser o resultado de uma interacdo entre os elétrons

incidentes com os 4tomos presenta na amostra.*’

Ja as interacdes inelasticas ocorrem quando elétrons de elevada energia,
podendo ser provenientes do feixe ou dos elétrons retroespalhados, chocam-se de
forma inelasticas contra os elétrons que estdo fracamente ligados na camada de
valéncia dos atomos das amostras, e assim transferindo energia para esses elétrons
de valéncia para que possam migrar pelo sélido. Como pode ser observado pela

Figura 13, que demonstra a profundidade das interagdes.*’
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Feixe
primdrio

Elétrons Auger

/- Elétrons secundarios

Amostra \

Elétrons retroespalhados

Raios-X caracteristicos

Raios-X continuo

Figura 13: Esquema do volume de interacéo do feixe incidente com a amostra.*?

No MEV ainda pode-se acoplar um sistema de energia de dispersa, do inglés
energy dispersive system (EDS), no qual essa técnica auxilia na determinacéo
qualitativa das amostras a partir da emissdo de raios X caracteristica de cada

elemento quimico.*®
1.5.2. Microscopia de Forga Atdmica

A microscopia de forca atbmica ou do inglés atomic force microscopy (AFM) é
uma técnica de observacdo da topografia da superficie de um material de alta
resolucdo, da ordem de nandmetros. No qual seu principio de funcionamento é pela
varredura da superficie da amostra com uma sonda (ponteira) de alguns
micrometros de comprimento, de 100 a 200 ym, e normalmente um diametro em
torno de 20 nanbmetros de diametro ligado a um cantilever flexivel que oscila, em
sua frequéncia de ressonancia, sobre a superficie da amostra.*’ Durante a varredura
gue a ponteira realiza sobre a amostra as vibragdes na sonda-amostra levam a

mudancas na frequéncia, fase da vibracdo e amplitude da sonda.*’

A interacao entre a amostra e a sonda pode ocorre devido a forcas atrativas ou
repulsivas, sendo que isso dependera da distancia entre elas. A forca de atracao

eleva-se com a aproximagdo até um ponto limite, determinado pela separacao
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interatdbmica, em torno de 5A.*° Posterior a esse ponto as forcas repulsivas sdo
majoritarias, devido a repulsédo entre nuvens eletrébnicas dos atomos da sonda e da
amostra, sendo que nessa regido é mencionado que a amostra estd em contato
fisico com a sonda.*® Assim, podem realizadas medidas de diversas forcas de
interacdo entra a sonda e a amostra, como por exemplo, forcas de Van der Waals,
forcas elétricas, forcas magnéticas e outras.*

Normalmente as topografias sdo realizadas mantendo-se a amplitude de
oscilagdo constante com o auxilio de uma malha de realimentagdo que possui 0
controlador da distdncia da amostra e sonda. Outra imagem € obtida

concomitantemente, cujo contraste é gerado pela defasagem do sinal.®

A imagem topografica produzida €& capaz de mostrar diversas
heterogeneidades na capacidade de dissipacdo de energia mecanica na superficie
polimérica, sendo que o0s principais fatores para isso sdo as propriedades

viscoelasticas, adesivas e de topografia da regido que esta sendo examinada.

As mudancas de fase da oscilacdo da sonda, e a partir disso o contraste das
imagens, podem depender de um elevado nimero de parametros, como a razao
entre a amplitude livre e a amplitude mantida durante a varredura, o ambiente da
operacao, a amplitude livre de oscilacdo, caracteristicas morfolégicas e quimicas da
superficie, e a geometria da sonda.>

A técnica de MFA pode ser realizada em trés modos diferentes, em que:
contato e ndo-contato, como demonstrado na Figura 14. No modo contato a sonda
possui um leve contato fisico com a amostra gerando imagens de alta resolucéo,
mas a compressdo e as forgas interatbmica geradas podem causar danos a
amostra, o que é altamente prejudicial as amostras biolégicas.*” No modo n&o-
contato a sonda n&o toca na amostra, entretanto oscila a uma distancia de cerca de

10 nm da superficie da amostra.*’
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Cantilever
Amostra — Ponteira D

Substrato A B

Figura 14: Esquema dos modos de operacdo de um microscopia de forca atdémica

(A) modo contato e (B) modo ndo-contato.*®
1.5.3. Espectrometria de emisséo 6ptica

A espectrometria de emissédo Optica com plasma induzido por laser (do inglés
Laser Induced Breakdown Spectroscopy — LIBS) foi inicialmente realizada em 1962
por Brech, no qual ele utilizou um laser de rubi para gerar vapores na superficie de
materiais metalicos e ndo metalicos.”* Esses vapores estiveram excitados por uma
fonte auxiliar de energia para gerar um microplasma para detectar seu espectro de

emissdo.>!

A comunidade cientifica vem demonstrando um elevado interesse nessa
técnica devido a ser considerada como uma das técnicas espectroanaliticas
multielementares de maior destaque para aplicacdes analiticas por meio de laser,
viabilizando a andlise direta em uma grande variedade de amostras e sem uma

alternativa para métodos existentes.*

Na Figura 15 esta sendo mostrado um esquema basico do funcionamento de

um espectrémetro LIBS.
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Figura 15: Diagrama de um espectrémetro LIBS.>?

O LIBS é uma técnica que utiliza a microamostragem por ablacdo por laser
seguido da excitacdo dos atomos ou ions presentes no microplasma induzido. Ela
possui um laser pulsado com energia variando entre 10 e 250 mJ, sendo a fonte de
energia para realizar a vaporizacdo de uma certa quantidade da amostra.”>® Esse
laser é focalizado com auxilio de uma lente convergente, entdo gerando irradiacdes
da ordem de GW/cm? para pulsos de duracdo de ns e formando um plasma de
elevadas temperaturas, entre 9000 e 20000K.>* Durante a relaxacdo os 4tomos ou
ions emitem um espectro de emissao de radiacdo eletromagnética a partir de seus
elementos, sendo que essa emissao é capturada e posteriormente direcionada para
0 espectrémetro que dispersa as radiacées emitidas no plasma.>* Normalmente esse
espectro € analisado nas regides do ultravioleta e do visivel (UV-VIS) do espectro
eletromagnético, entretanto é importante mencionar que emissdes de raios X
também podem ocorrer, mas isso dependera da intensidade do laser.>®> Em certos
espectrdmetros, dependendo de seu detector, apresentam resolugdo éptica (MAA)
entre 10000 e 20000, assim permitindo separacdo entre as linhas de,
aproximadamente, 10 pm (na regido proxima de 200 um), sendo recomendavel
devido a melhor seletividade espectral.>® Os sinais de emiss&o sdo medidos em um

detector de estado sélido, que possui uma resposta entre 0,1 e 1,0 ps.>?
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Conforme ja foi informado, essa técnica possui vantagens em relacdo a outras
técnicas similares, sendo que, vale destacar que é desnecessério o0 preparo de
amostras, em certas aplicacdes, e pode ser realizadas analises diretas de materiais

sélidos condutores ou ndo-condutores.>®
1.5.4. Difracéo de raios X

Os raios X sdo ondas eletromagnéticas que possuem comprimento de onda
entre 0,1 a 700 A, assim sendo muito utilizado no estudo de estruturas de materiais,
que possuem distancias interatdmicas em torno de 0,2 e 2,5 A.*’

Esse raios sdo formados em tubos de vidro sob vacuo. Juntamente ao tubo, ha
um filamento de tungsténio que é utilizado como catodo, em que é submetido a uma
diferenca de potencial, gerando uma corrente elétrica de feixe de elétrons
acelerados em direcdo a um anodo metalico, como por exemplo, o cobre.*’” Vide
Figura 16. Posteriormente a esse bombardeamento pelos elétrons do catodo, o
anodo emite uma nova radiacdo, denominada radiacdo X, e isso também gera o
aguecimento do anodo sendo necessario resfria-lo com um sistema circulatério de

agua.*’

anodo . Vacuo fiIamentAo _cle vidro
de cobre raios X tungsténio
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janela de — raios X " recipiente metilico

berilio de focalizagéo

Figura 16: Corte longitudinal de um tubo de raios X tradiciona

A difragdo de raios X é a interagéo dos raios X incidentes com os elétrons dos
atomos componentes de um material, no qual posteriormente sado detectados o0s
fétons difratados. O féton de raios X, apds sofrem a colisdo com o elétron do
material e ocorre o seu espalhamento, modifica sua trajetdria, mas mantém o

mesmo comprimento de onda da radiacéo incidente e o mesmo angulo de incidéncia
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(em que o angulo refletido é igual ao angulo de incidéncia).*” Os angulos refletidos
estdo correlacionados com as dimensdes das celas unitarias e também com a

orientacdo dos planos interatdmicos hkl (indice de Miller) do material.*’

Os difratbmetro podem ser divididos em duas formas, pelo método do p6 ou
com camaras de monocristais acopladas, sendo que este Ultimo é apenas utilizado

em situacdes especificas.>’

Nas camaras de pd, um feixe de raios X fino € focalizado sobre a amostra que
esta centralizada em um dispositivo cilindrico, no qual os feixes difratados
interceptam um filme fotografico que se encontra interno na camara ou podem ser
registrados também por um contador (detector) e um equipamento eletrénico

associado, conforme mostrado na Figura 17.

Abertura

Tubo de ‘”‘*

raios X

Filme localizado em um circulo
ao redor da amostra

Figura 17: Difratdmetro pelo método da caAmara de p6.>’

O feixe difratado comporta-se como um parecido com um cone com cume na
amostra e angulo de 46, no qual é simultaneamente registrados no filme circulos
concéntricos com aberturas relacionadas a 6, conforme demonstrado na Figura 18,

logo, com as distancias interplanares das fases componentes do material.>’
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Figura 18: Resultados obtidos pela difracéo de raios X.>’
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2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é pesquisar a resisténcia a corrosdao do aco
inoxidavel austenitico AISI 304 e o aco inoxidavel ferritico AISI 430 em solu¢cdo com

ions cloreto e na presenca de dois inibidores de corrosao (Piridina e Benzimidazol).
2.2. Objetivos Especificos

¢ Realizar um estudo morfolégico dos dois acos utilizados no trabalho antes do
ataque com o ion cloreto.

¢ Realizar um estudo eletroquimico, por meio da polarizacdo potenciodinamica
e impedancia, nos materiais com o ataque do cloreto.

e Estudar morfologicamente a extensdo da corrosdo dos materiais que
sofreram o ataque eletroquimico do ion cloreto.

e Quantificar a eficiéncia do benzimidazol e da piridina como inibidores de
corrosdo, com técnicas eletroquimicas, em diferentes concentracbes para 0s
materiais no meio contendo cloreto.

e Observar a morfologia dos materiais e a redugao da corrosao gerada pela
utilizacao dos inibidores, apds serem atacados eletroquimicamente.

¢ Realizar testes eletroquimicos em solu¢gBes marinhas reais e também testar a

eficiéncia dos inibidores de corrosdo nesse meio.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Materiais

Os acos utilizados nesse trabalho sdo o aco inoxidavel austenitico 304 e o aco
inoxidavel ferritico 430.Esses materiais foram todos doados pela empresa Teclnox,
que se encontra no Bairro Sao Pedro, Vitoria-ES, por meio de duas chapas

retangulares de dimensdes de 300mm x 200mm.
3.2. Preparacao dos corpos-de-prova

Os corpos-de-prova foram preparados em dois formatos diferentes: em um
formato de quadrado para as analises metalogréficas, algumas analises
morfologicas e perda de massa, e um formato de L para as analises eletroquimicas e
algumas andlises morfologicas. Conforme mostrado na Figura 19. Vale ressaltar que

em ambos os formatos a area da amostra era sempre igual a 1 cm?.

Figura 19: Geometria das amostras de acos inoxidaveis (a) Formato em L para

analises eletroquimica, (b) Formato em quadrado para analises morfoldgicas.

Para todos 0s experimentos o0s corpos-de-prova foram submetidos a um
tratamento da superficie que constituia do lixamento, com lixas de granulometria
220, seguida das lixas 320, 400, 600 e 1200. A troca de cada lixa é realizada quando
se obtém uma superficie uniforme, assim sendo necessario rotacionar a peca em
90° e lavar com agua destilada para iniciar com a lixa seguinte. Posteriormente ao
lixamento, as pecas eram submetidas por um polimento com um abrasivo de
alumina de granulometria 0,3 um, no qual eram depositadas pequenas quantidades

do abrasivo em um pano de polimento e com agua destilada para lubrificar. Por fim,
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as pecas eram lavadas com etanol para desengordurar e secadas com um jato de ar
quente.

3.3. Caracterizacdo Metalogréfica

Uma vez que a superficie dos materiais metalicos obtida ndo possuia riscos,
utilizando-se a geometria em quadrado, foi realizado o ataque eletroquimico para
revelar a microestrutural dos acos. O ataque eletrolitico foi realizado com &cido
oxalico 10% e foi empregada uma voltagem de 6V durante um tempo de 20
segundos. Esse ataque foi realizado segundo a norma ASTM A262 (pratica A) que &
utilizada para a dissolu¢do de materiais ricos em cromo, com o objetivo de identificar
os carbonetos de cromo em acos inoxidaveis.”® Como nesse trabalho foi utilizado
apenas para revelar a microestrutura, logo, o ataque realizado foi menos intenso que
o original da norma ASTM A262.%®

A caracterizagdo microestrutural foi realizada no laboratoério de Instrumentacéo,
no Nucleo de Competéncias de Oleos Pesados (NCOP), UFES, com o auxilio de um
microscopio do Raman. VER AS ESPECIFICACOES COM PV

3.4. Preparo das solucdes

BN

Para a determinagdo a resisténcia a corrosdo foi realizada ensaios de
polarizagdo potenciodindmica com solugdes contendo cloreto e uma mistura de
cloreto com os inibidores, o benzimidazol ou a piridina. Todos 0s reagentes
utilizados séao de grau analitico, no qual o cloreto de sddio utilizado foi da Impex P.A.
— ACS, o benzimidazol utilizado foi da Sigma-Aldrich 98% e a piridina utilizada foi da
Merck ACS, Reag. Ph Eur, As solucdes utilizadas no trabalho estdo apresentadas na
Tabela 2, no qual optou-se por manter a concentracao do cloreto constante em 3%

m/v e variar a concentracdo dos inibidores utilizados nesse trabalho.

Tabela 1: Composicéo quimica das solugdes utilizadas nos ensaios de polarizagéao

potenciodinamica.

Solucédo Composicao quimica
1 0,5 mol/L NaCl
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0,5 mol/L NaCl + 5 ppm de inibidor
0,5 mol/L NaCl + 25 ppm de inibidor
0,5 mol/L NaCl + 50 ppm de inibidor
0,5 mol/L NaCl +100 ppm de inibidor
0,5 mol/L NaCl + 500 ppm de inibidor

0,5 mol/L NaCl + 1000 ppm de inibidor

~N o o WM

Para as medidas realizadas com a agua do mar as solu¢des preparadas dos
inibidores possuem a melhor concentracdo de inibicdo, conforme serd encontrada
nas posteriores analises, sendo que foi utilizada a agua do mar para a confec¢do em
vez de uma solucdo de cloreto de sédio. A coleta dessa agua ocorreu na Praia de
Camburi, em Vitoria-ES, sempre no horario das 7 horas da manhd e também no
mesmo lugar, sempre nas tercas-feiras e quintas-feiras, para reduzir qualquer
poluicdo na agua gerada pela populacdo que utiliza o balneario, e durante 3
semanas seguidas. Na Tabela 2 seguem as condi¢cdes climaticas nos dias das
amostragens, sendo que as amostra foram realizadas nos dias 10, 12, 17, 19, 24, 26

de Setembro.

Tabela 2: Condi¢des climéticas nos dias das amostragens.

Amostra Temperatura Umidade Direcdo do vento Intensidade do vento

1 24 °C 72 % oeste 6 Km/h
2 21 °C 94 % 0és-noroeste 4 Km/h
3 30 °C 76 % norte 6 Km/h
4 23 °C 94 % |és-nordeste 7 Km/h
5 23 °C 94 % su-sudeste 2 Km/h
6 21°C 60 % su-sudoeste 15 Km/h

*As condicBes climéaticas foram retiradas do site do Climatempo.*®
3.5. Ensaios de polarizacédo potenciodinamica

Uma vez que as superficies das pecas, no formato em L, estavam uniformes
ap0s a preparacdo dos corpos-de-prova, foi realizado o ensaio de polarizacao

potenciodindmica. Para esses ensaios foi utilizado um potenciostato/galvanostato da
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AUTOLAB de modelo 302N acoplado com um computador com software GPES
(Metrohm Autolab, Herisau, Suica), no laboratério de Eletroquimica e Eletroanalitica,
UFES. A célula eletroquimica utilizada era um béquer confeccionado em vidro de
borossilicato com abertura superior para trés eletrodos, com cerca de 40 mL de
solugdo de teste. O contraeletrodo utilizado foi um eletrodo de carbono com
dimensdes de 2,1 cm x 1,75 cm x 0,5 cm e o eletrodo de referéncia foi um eletrodo
de prata/cloreto de prata saturado (AQ/AgClikcisan). A c€lula eletroquimica esta

representada na Figura 20.

Figura 20: Arranjo experimental utilizado para as medidas eletroguimicas nesse

trabalho, em duas visoes.

Inicialmente foram realizadas medidas de potencial de circuito aberto, no qual a
analise foi realizada em torno de 2000s para determinar o potencial de circuito
aberto de cada amostra para a andlise da polarizacdo potenciodindmica. As
solu¢des foram deixadas naturalmente arejadas e ndo agitadas. Posteriormente, as
medidas de polarizacédo potenciodinamica foram realizadas em torno de = 250 mV
do potencial de circuito aberto com uma taxa de varredura de 0,5 mV.s™. Os ensaios
foram todos realizados em duplicata e em um intervalo de temperatura de 21,0
1,5°C.
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3.6. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Quando as superficies das pecas, no formato em L, estavam uniformes apos a
preparacdo dos corpos-de-prova, foi realizado o ensaio de espectroscopia de
impedéancia eletroquimica. As medidas foram realizadas em uma célula
eletroquimica igual ao da polarizacdo potenciodinamica, Figura 19, no potencial de
corrosdo obtido pela polarizacdo potenciodinamica com 3600s de equilibrio e com
intervalo de frequéncias de todas as medidas foi de 100 kHz até 10 mHz com 10
medidas por década logaritmica em um potenciostato/galvanostato da AUTOLAB de
modelo 302N acoplado com um computador com software FRA (Metrohm Autolab,
Herisau, Suica). As simulacdes dos dados obtidos nas analises foram realizadas
com auxilio do software Zview (Scribner Associates, Virginia, USA), utilizando o
circuito equivalente da Figura 11.

3.7. Difracdo de Raios X

Para analisar a superficie dos corpos-de-prova sem o ataque pelo cloreto
utilizou-se, dentre outras técnicas, a difragao de raios X com uma radiagdo do CuKa,
de comprimento de onda (A) de 1,52056 A, com uma varredura com o angulo inicial
(26) de 10° e final de 110° operado a 40 kV. As andlises foram realizadas em um
difratbmetro da marca Briiker, modelo D8 Discover, no laboratério de Difracdo de
raios X, UFES. A partir dos espectros obtidos os dados foram tratados com o auxilio
do software Search-Match (Oxford Cryosystems, Oxford, Inglaterra) e comparados

com os padrdes de reférencia disponibilizado pelo proprio software.
3.8. Microscopia Eletrénica de Varredura

As andlises morfolégicas dos corpos-de-prova dos acos inoxidaveis sem o
ataque de cloreto, com o ataque de cloreto, na auséncia e presenca dos inibidores,
foram realizadas por MEV. Essas analises foram realizadas no Laboratério de
Plasma Térmico do Departamento de Fisica da UFES. O microscopio eletronico
utilizado foi um Shimadzu modelo SS550 com analisador de energia dispersiva de
raios X (EDX) acoplado. As micrografias foram obtidas em uma ampliacdo de 600x
com energia de feixe de 20 keV. Com o EDX foram realizadas analises pontuais,

sem o auxilio da varredura, utilizando um feixe de elétrons com energia da ordem de
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20 keV. As analises semi-quantitativas foram realizadas utilizando o padréo interno
do equipamento.

3.9. Microscopia de Forgca Atdomica

As andlises morfologicas dos corpos-de-prova foram ainda realizadas por MFA,
tanto sem o ataque de cloreto quanto com o ataque de cloreto, na auséncia e
presenca dos inibidores em sua melhor concentracdo em relacdo a eficiéncia de
inibicdo. O microscopio utilizado foi um microscépio confocal alpha da marca WiTec
e modelo 300R, com médulo de MFA, no laboratério de Instrumentacdo, UFES. As
medidas foram realizadas varrendo uma area de 100 ym? no modo ndo contato

usando uma ponta de nitreto de silicio com constante de forca de 42 N/m.
3.10. Espectroscopia de Emisséo Optica

A partir do corpo-de-prova em formato retangular, com dimensées de 3,0 cm X
2,0 cm, ele foi submetido ao lixamento com uma lixa de granulometria 150 para
retirar qualquer produto de corrosdo da superficie do mesmo. AINDA FALTAM OS
PARAMETROS DO EQUIPAMENTO.

3.11. Perda de massa

A anadlise de perda de massa foi realizada segundo a norma ASTM G 31-72
(2004)%°, no qual o corpo-de-prova na forma de um quadrado, posteriormente ao ter
passado pelo processo de lixamento e polimento, foi determinado suas dimensdes e
a massa inicial. Entdo, os corpos-de-prova foram submersos na amostra de cloreto
de sbdio 3% m/m e sem o inibidor, em um volume de 50 mL durante um intervalo de
3 meses. Posteriormente a esse intervalo os corpos-de-prova foram lavados com
agua destilada e realizou-se a decapagem segundo a norma da Petrobras N-2364%,
com &cido nitrico a 10 % v/v durante 5 segundos. Apds a decapagem o material foi
novamente lavado com agua destilada e seco por jatos de ar quente para que fosse

possivel realizar pesa-lo novamente.

Por fim, a taxa de corrosdo, apresentada em mm/ano, foi calculada com o

auxilio da equac&o 20, conforme mostrada abaixo.®
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Taxa de corrosao = % (20)

onde: K € uma constante que depende do material (em mm/ano), W é a perda de
massa (em gramas), A é a area do corpo-de-prova (em cm?), t é o tempo de
exposicdo (em horas) e p é a massa especifica do material (g/cm?®), onde para o aco
inoxidavel austenitico AlSI 304 é 8,0 g/lcm?® e para o aco inoxidavel ferritico AISI 430

é 7,7 glem®.%2
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Estudos da estrutura e morfologia das ligas metélicas sem ataque
dos ions cloreto

4.1.1. Analises de Metalografia

Antes de se realizar qualquer estudo eletroquimico e morfolégico dos acos com
o ataque do cloreto e também com a utlizacdo dos inibidores em vérias
concentracdes diferentes ha a necessidade de realizar o estudo estrutural das ligas
metalicas para se observar as caracteristicas de cada uma. No qual esse estudo foi
realizado com auxilio das técnicas de metalografia, microscopia eletrénica de
varredura (MEV) com energia dispersiva de raios X (EDX) acoplado, espectroscopia

de emisséo Optica e difragédo de raios X (DRX).

Para se realizar a caracterizacao microestrutural do aco inoxidavel AlSI 304 foi
polido com alumina de até 0,3 um. A Figura 21 mostra o corpo-de-prova apdés ter
sido realizado o ataque.

Figura 21: Microestrutura do ago inoxidavel austenitico AISI 304. Polimento com

alumina de 0,3 ym e ataque eletrolitico realizado com acido oxalico 10%. Ampliagao
de 500x.
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Na Figura 21 se pode observar que a microestrutura do aco AISI 304 é
constituida por graos de austenita recristalizados. Pode-se ainda observar que h&
também a presenca de maclas de recozimento, sendo caracteristicas desse
material, conforme foi comparado com o Handbook de Metalografia e

microestrutura.'®

Ja para o aco inoxidavel ferritico AISI 430, a Figura 22, mostra a microestrutura
do corpo-de-prova apos ter sido realizado o ataque do mesmo com o acido oxalico a
10%.

Figura 22: Microestrutura do aco inoxidavel ferritico AISI 430. Polimento com
alumina de 0,3 ym e ataque eletrolitico realizado com &cido oxalico 10%. Ampliacao
de 500x.

7z

Na Figura 22 é possivel observar cavidades que sdo regifes existia a
precipitacdo de carbonetos de cromo. Nota-se ainda a presenca de carbonetos
globulares intragranulares que é devido ao tratamento térmico de recuperacdo da
sensitizacdo, que € um processo que 0s acos sdo submetidos, e também carbonetos
de contornos de graos de ferrita.
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4.1.2. Andlises de Difracdo de Raios X

As Figuras 23 e 24 mostram o padrdo de DRX dos acos inoxidaveis

investigados neste trabalho.
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Figura 23: Padrao de difracdo de raios X do ac¢o inoxidavel austenitico AISI 304.
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Figura 24: Padrao de difracdo de raios X do aco inoxidavel ferritico AISI 430.

Como pode ser visto na Figura 23 o aco inoxidavel AISI 304 tem picos de
difracdo em 20: 44,59°, 50,79°, 74,71° e 90,62° que pode ser associados a fase
composta por ferro-niquel (Fe-Ni) PDF-[3-1209].%> Além disso, a curva de DRX
mostra também picos de difracdo em 44,56° e 84,84° o que pode ser atribuido a fase
de cromo, conforme dados do PDF-[1-1261].%% J& a Figura 24 mostra o padrdo de
DRX do aco inoxidavel AlSI 430 com picos de difracdo em 20: 44.53°, 64,79°, 82,07°
e 98,57° que pode ser associado a fase de ferro-cromio (Fe-Cr), no qual pode ser
comprovado pelo PDF [3-396].°® Um fato interessante que pode ser observado é que
ha uma diferenca na segregacao das fases entre as ligas, mas quando se observa a
composicao quimica de ambas (Tabela 3) torna-se algo esperado, devido que o aco
AISI 304 possui uma quantidade de niquel mais de 10x superior ao do ago AlSI 430,

logo gerando uma diferenca importante entre os dois acos.
4.1.3. Andlises de Espectrometria de Emiss&o Optica

Ainda é possivel caracterizar os corpos-de-prova com o auxilio da técnica de
espectroscopia de emissao 6ptica, sendo que os dados obtidos por essa técnica sao

mostrados na Tabela 3.
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Tabela 3: Dados da composicdo quimica dos agos inoxidaveis austenitico AlSI 304 e
ferritico AISI 430 pela espectroscopia de emissao Optica.

Composi¢cao Quimica (%)

AISI C Mn Si P S Cr Ni Outros
max. max. max. max. max. elem.

304* 0.08 200 0.75 0.045 0.030 18.00- 8.0- NO.10
20.00 105 méx.

304 0.0576 1.18 0.444 0.0378 <0.050 18.4 9.28

experimental

430* 0.12 1.00 1.00 0.040 0.030 16.00- 0.75 -
18.00

430 0.0592 0.365 0.359 0.0170 0.0024 16.4 0.157

experimental

* Os dados foram retirados do Handbook de metalografia e microestrutura.*®

Pela analise da Tabela 3, para ambos os materiais, se pode observar que
todos os elementos ficaram dentro do esperado, no qual para os elementos C, Mn,
Si, P e S a composi¢cao quimica apresentada no Handbook € a maxima permitida,
assim as composices encontradas ficaram abaixo do maximo valor permitido. Algo
interessante notar € que a composicdo quimica do enxofre ndo pbde ser
quantificada para o aco AISI 304. Por meio dessa andlise, juntamente com outras
realizadas, foi possivel demonstrar que os ac¢os utilizados neste trabalho foram

realmente os acos inoxidaveis austenitico AlSI 304 e ferritico AlSI 430.
4.1.4. Andlises de Microscopia Eletronica de Varredura

Na Figura 25 é mostrada a superficie do aco AISI 304 sem o ataque de &cido
oxalico, onde sdo observadas inclusées em sua superficie, sendo os pontos na

micrografia de coloracéo diferente.
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— .
LPT - UFES

Figura 25: Imagem de MEV da distribuicdo das inclusbes na superficie do ago

inoxidavel austenitico AISI 304. Ampliacéo de 40x.

A partir de um ponto da superficie do corpo-de-prova foi realizada uma
ampliacdo e uma andlise de EDX, no qual se certificou que a superficie escolhida
ndo possuia nenhuma inclusdo, sendo chamada de matriz, conforme pode ser

observado na Figura 26.
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Figura 26: (A) Imagem de MEV da superficie do aco inoxidavel austenitico AISI 304

com ampliacdo de 600x. (B) Espectro da andlise por EDX da matriz.

J& é conhecido na literatura que as inclusdes sdo 0s pontos mais suscetiveis a
dissolucdo durante o processo corrosivo.> Com isso, a nucleacdo e o posterior
crescimento do pite ocorrem ao redor desses pontos, jA que sdo materiais de

composicdo diferente ao da superficie da liga que a envolve e por existirem duas
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areas diferentes em uma mesma superficie e no mesmo meio gera uma pilha
galvanica transformando a liga em um anodo e ocorrendo a corrosédo do mesmo. Na

Figura 27 observa-se uma inclusdo com alta composicao de carbono.
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Figura 27: (A) Imagem de MEV da inclusdo encontrada no aco inoxidavel austenitico
AISI 304 com aumento de 600x. (B) Espectro da andlise de EDX na inclusdo

presenta na superficie do corpo-de-prova.
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7

Quando se compara as Figuras 26B e 27B € observado o aumento da
composi¢do quimica do carbono e o aparecimento de um pico referente ao oxigénio,
e a composicdo quimica dos demais componentes da liga sem mantém. Com isso,
pode-se sugerir que essa inclusdo é composta por carbetos e 6xidos dos materiais

metalicos, sendo entao inclusdes metalicas.

Na Figura 28 é observada a micrografia da superficie do aco AISI 430, sem o
ataque do acido oxalico, onde também é possivel observar a existéncia de

inclusdes.

—
LPT - UFES

Figura 28: Imagem de MEV da distribuicdo das inclusbes na superficie do aco
inoxidavel ferritico AISI 430. Ampliacdo de 40x.

Para obter um pardmetro para comparar com outras micrografias foi
selecionado um ponto aleatério na superficie do corpo-de-prova e foi realizada uma
ampliacdo juntamente com uma andlise de EDX, Figura 29, sendo que se certificou
que a superficie escolhida ndo possuia nenhuma inclusdo e assim gerando uma

informacéo errénea, sendo ela chamada de matriz.



78

 —— A0 ]
LPT - UFES

16
14 Fe, Mn =>

12 S

Intensidade

N

Figura 29: (A) Imagem de MEV da superficie do aco inoxidavel ferritico AISI 430 com

ampliacao de 600x. (B) Espectro da analise por EDX da matriz.

Conforme mencionado anteriormente, as inclusdes sdo importantes pontos a
ser estudados. Quando comparadas as Figuras 26 e 29, é observado o
desaparecimento dos picos de niquel, isso ocorre novamente devido a composicao

do mesmo ser 10x superior no a¢o AlSI 304 comparado com o aco AlSI 430.
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Percorrendo a superficie do agco AISI 430 foram observadas algumas inclusdes,

no qual duas inclusdes diferentes estéo representadas nas Figuras 30 e 31.

e
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Figura 30: (A) Imagem de MEV da inclusdo de silicio encontrada no aco inoxidavel
ferritico AISI 430 com aumento de 600x. (B) Espectro da andlise de EDX na inclusdo

presenta na superficie do corpo-de-prova.
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Figura 31: (A) Imagem de MEV da inclusédo de célcio encontrada no aco inoxidavel
ferritico AISI 430 com aumento de 600x. (B) Espectro da andlise de EDX na inclusdo

presenta na superficie do corpo-de-prova.

Conforme demonstrado nas Figuras 30 e 31, respectivamente, foram
encontradas inclusdes de silicio (devido ao grande pico de silicio obtido) e do

aparecimento de um pico de calcio. Elementos como o calcio, silicio e também o
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aluminio sdo adicionados na aciaria para realizar a desoxidacdo do metal liquido,
pois nessa parte do processo esse material é altamente reativo frente a elementos
como o oxigénio. Vale ressaltar que em aproximadamente 0,53 KeV encontra-se o
pico de O, logo podendo estar encoberto pelo pico de Cr em 0,58 KeV. Assim as

inclusdes encontradas podem ser 6xido de célcio e éxido de silicio.

4.2. Estudo da estrutura e morfologia das ligas metalicas com o ataque
de cloreto

4.2.1. Andlises de Polarizacao Potenciodinamica

Inicialmente foi realizada uma técnica de potencial de circuito aberto para se
descobrir a faixa de potencial que seria aplicada na polarizacdo potenciodinamica,

no qual seria £ 250 mV a partir do potencial de circuito aberto.
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Figura 32: Curvas de potencial de circuito aberto para as ligas AISI 304 e AISI 430
em presenca de 3,0 % de cloreto de sodio e temperatura de 21 + 1,5°C.

Na Figura 32 é possivel observar que para o aco AISI 304 o potencial de
circuito aberto ficou em torno de - 223 mV e do aco AlSI 430 ficou em torno de - 300
mV, ambos contra Ag/AgCI(KClsat).
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A Figura 33 mostra as curvas de polarizacdo do acgo inoxidavel austenitico AlSI
304 e do aco inoxidavel ferritico AISI 430 em uma solucéo de NaCl 3% em massa. E
possivel observar que a densidade de corrente anddica entre 100 mV a 500 mV vs.
Ag/AQCI (kcisat) € mais elevada para o aco AISI 430 do que para o aco inoxidavel
AISI 304. Pode ser observada nas curvas de polarizacéo, a presen¢a de um grande
dominio de regido passiva (por volta de 1300 mV para o a¢o AISI 304 e em torno de
1150 mV aco AISI 430). Aléem disso, ainda se pode ver que a densidade de corrente
passiva € muito pequena em todo o intervalo de potencial, indicando assim uma boa
eficiéncia de protecdo da superficie dos materiais. No entanto, ndo pode ser visto o
comportamento de transi¢cdo ativo-passivo, 0 que € consistente com os resultados

descritos antes.®*

— Aco AISI 304
— Aco AISI 430

0.06 -
0.04 - /

0.02 /

0.00

-0.02

i (Alem’)

-0.04 +
-0.06

-0.08

-0.10

T T T v T T T T T T T
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5

Potencial (V vs. Ag/AgCI__)

Figura 33: Curvas de polarizagdo potenciodinamica catodica e anddica para as ligas
AISI 304 e AISI 430 em presenca de 3,0 % de cloreto de sodio com velocidade de

varredura de 0,5 mV.s™ e temperatura de 21 + 1,5°C.

A partir da Figura 34, quando os dados de corrente sdo submetidos ao
tratamento com o logaritmo, sao obtidas as curvas de Tafel. Pelas curvas de Tafel
podemos retirar parametros importantes para o estudo como o potencial de corroséo

(Ecorr) e a resisténcia de polarizacdo (Rp), como pode ser visto na Figura 33.
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Figura 34: Curvas de Tafel das ligas AISI 304 e AISI 430 em presenca de 3,0 % de
cloreto de sédio com velocidade de varredura de 0,5 mV.s™ e temperatura de 21 +
1,5°C.

E evidente, Figura 34, que o potencial de corroséo da liga 304 (Ecorr = -239
mV vs. Ag/AgCI(KClsa) € Rp = 31,05 kQ) é inferior ao da liga 430 (Ecorr = -327 mV
vs. Ag/AQCI(KClss) e Rp = 1,94 kQ) indicando uma menor susceptibilidade a
corrosédo da liga 304 em comparacao com a liga 430, como esperado, pois a liga 304
possui uma maior quantidade de cromo e também de niquel auxiliando para

aumentar a resisténcia a corrosdo.>>%*

4.2.2. Andlises de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Outra técnica utilizada para auxiliar no estudo eletroquimico da corroséo
causada pelos ions cloretos nos agos inoxidaveis é a espectroscopia de impedancia
eletroquimica. Na Figura 35 observam-se os diagramas de Nyquist e os diagramas
de Bode para as duas ligas em uma solucdo 3% em massa de cloreto de sodio na

auséncia de inibidores no potencial de corrosao obtido para cada aco.
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Figura 35: Diagramas de impedancia (A) Nyquist e (B) Bode dos acos AISI 304 e
AISI 430 em presenca de 3,0 % em massa de cloreto de s6dio com temperatura de
21 +1,5°C.

Como pode ser visto na Figura 35A o valor da impedéancia real € maior para o
para o aco inoxidavel AISI 304, devido ao didametro do arco capacitivo dele ser maior
do que do ago inoxidavel AISI 430. Pela Figura 35B nota-se que a camada

passivadora da liga 304 é superior ao da liga 430 e as duas ligas apresentam
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apenas uma Unica constante de tempo (méximo no valor do angulo de fase) e
abrangendo uma larga faixa de frequéncia, mas 0s angulos se encontram,
respectivamente, em 78,5° e 56,5°. Assim, a partir do que foi mencionado, observa-
se que o aco inoxidavel AISI 304 possui uma menor susceptibilidade a corrosédo em
comparagao com o ago inoxidavel AlSI 430. Por meio da simulacdo dos dados com
um circuito equivalente, Figura 11, sdo obtidos outros dados de elevada relevéancia,

gue sao apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Parametros obtidos pela simulagdo dos dados de espectroscopia de
impedancia eletroquimica usando o circuito equivalente para os acos inoxidaveis
AISI 304 e AISI 430.Valores dos parametros eletroquimicos no potencial de corroséo

para os a¢os inoxidaveis AISI 304 e AISI 430.

Aco Rp (Q) Erro (%) CPE-P Erro (%) Chi-Square
AISI 304 41321 1,345 0,88365 0,324 2,45E-3
AISI 430 2001 1,672 0,70751 0,338 7,27E-4

Na Tabela 4 € possivel observar que a simulacéo esta bem préxima aos dados,
pois o Chi-Square encontrado esta dentro do requerido. Os dois materiais possuem
uma tendéncia capacitiva, principalmente a liga AISI 304, pois o elemento de fase
constante encontra-se proximo a 1. Porém, o dado de maior relevancia é o da
resisténcia de polarizacdo. Comparando a resisténcia de polarizacdo da EIE com a
da polarizacdo potenciodinamica observa-se que ha uma pequena variacao para liga
304, 41,32 KQ e 31,05 kQ, respectivamente. Entretanto, para a liga 430 essa
variacao foi bem inferior ao observado anteriormente, obtendo uma Rp = 2,00 KQ
para a EIE e uma Rp = 1,94 KQ para polarizagdo potenciodindmica. Logo, para
ambas as técnicas mencionadas os valores obtidos para a resisténcia de polarizacao

para as duas ligas possuem uma proximidade.
4.2.3. Andlises de Microscopia Eletrénica de Varredura

Foram feitos estudos de microscopia eletrénica de varredura apds os estudos
de polarizacdo potenciodindmica para verificar o estado do material apds essa
investigacdo. As Figuras 36 e 37 mostram as imagens de MEV e as analises de EDX
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obtidas na presenca de 3% em massa de cloreto de sodio para 0os acos inoxidaveis
AISI 304 e AISI 430, respectivamente.
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Figura 36: Imagem de MEV 600x para a duas ligas depois de serem atacadas por
uma solucéo de NaCl 3% e temperatura de 21 + 1,5°C (A) Imagem do aco inoxidavel
austenitico AlISI 304, (B) EDS do pite do aco inoxidavel austenitico AlSI 304.
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Figura 37: Imagem de MEV 600x para a duas ligas depois de serem atacadas por
uma solucédo de NaCl 3% e temperatura de 21 + 1,5°C (A) Imagem do aco inoxidavel
ferritico AISI 430, (B) EDS do pite sem a inclusdo do aco inoxidavel ferritico AISI
430, (C) EDS da inclusao do aco inoxidavel ferritico AISI 430.

As Figuras 36 e 37 mostra que 0s a¢os sofrem corrosdo na presenca de ions
cloretos, e como podemos observar a corrosdo ocorre com formacdo de pite.
Quando comparadas as Figuras 26 e 36, e as Figuras 29 e 37, pode-se observar
que h& uma reducgéo da intensidade dos picos dos elementos constituintes da liga,
porém estes elementos se mantiveram. Isso ocorre devido ao ion cloreto possuir um
pequeno tamanho, forte natureza anibnica acida e também alta difusividade, lhe
permitindo penetrar na camada passivadora através de forcas elétricas.®* Dentro da
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camada passivadora ocorre a migracao de ions cloreto, da solucéo, para que haja
uma neutralidade elétrica fazendo por sua vez a hidrélise dos produtos de
corrosdo.?® Devido ao aumento do pH esse processo torna-se autocatalitico. Outro
fato interessante que pode ser observado, pela Figura 37, € que o pite esta
crescendo ao redor da inclusdo ndo metalica de oxido de célcio, o que acarretara
posteriormente com a dissolucéo ou pela liberacdo da mesma para a solugdo, mas
ela também podera auxiliar no processo corrosivo acumulando solucdo dentro do
pite e assim catalisando a corrosdo, conforme tinha sido exposto anteriormente. Os
pites, em ambas as ligas, possuem um formato circular bem simular e com um
diametro ndo muito distinto, assim gerando corrosdes relativamente uniformes nas

duas ligas.
4.2.4. Andlises de Espectroscopia de Forca Atdmica

Foram ainda realizados estudos de microscopia de forca atdmica apos 0s
estudos de polarizagcdo potenciodinAmica para verificar o estado do material
posteriormente a essa investigacdo. Os resultados das medidas de MFA para a
comparacao da rugosidade superficial para os agos inoxidaveis AlSI 304 e AISI 430

sdo mostrados nas Figuras 39 e 39.
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Figura 38: Imagem de MFA para a duas ligas depois de serem atacadas por uma
solucdo de NaCl 3% e temperatura de 21 + 1,5°C (A) Imagem do aco inoxidavel
austenitico AISI 304 sem ataque, (B) Imagem do aco inoxidavel austenitico AISI 304
com ataque, (C) Secdo de cruzamento da sec¢do selecionada do aco inoxidavel
austenitico AISI 304.
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Figura 39: Imagem de MFA para a duas ligas depois de serem atacadas por uma
solucdo de NaCl 3% e temperatura de 21 + 1,5°C (A) Imagem do ago inoxidavel
ferritico AISI 430 sem ataque, (B) Imagem do aco inoxidavel ferritico AlSI 430 com

ataque, (C) Secédo de cruzamento da secéo selecionada do aco inoxidavel ferritico
AISI 430.

Nas Figuras 38A e 38B, e as Figuras 39A e 39B, é observado que
posteriormente ao ataque com o ion cloreto ocorre uma modificacdo do perfil com o
aparecimento de pites na superficie do corpo-de-prova. Pelas Figuras 38C e 39C é
possivel verificar que o perfil da profundidade do pite para o aco AlISI 304 € muito
diferente do aco AISI 430, que mostra uma profundidade de cerca de 500 nm para a

liga 304 e de 1500 nm para a liga 430, respectivamente. Ainda é claramente visto
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pelas Figuras 38 e 39 picos atribuidos a inclus6es ndo metalicas, sendo observadas
em torno dos pites. Yuan e colaboradores (2009)% investigaram o processo de
corrosdo do aco inoxidavel AlSI 304 e observaram o perfil de profundidade dos pites

em torno de 500 nm.

4.3. Estudo eletroquimico das ligas metélicas com o ataque do cloreto e
com os inibidores

4.3.1. Andlises de Polarizacdo Potenciodinamica

Conforme foi realizado para o corpo-de-prova apenas com o ataque do cloreto
de sddio, a avaliacdo da eficiéncia da piridina como inibidor foi feita com as mesmas
técnicas. Inicialmente foram realizadas as polariza¢des potenciodindmicas, em todas
as 6 concentracbes (5 ppm, 25 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 500 ppm e 1000 ppm)
utilizadas do inibidor, para se quantificar a corrosdo e posteriormente a eficiéncia da
piridina. Os valores obtidos, na técnica mencionada acima, de resisténcia de
polarizacédo e potencial de corrosdo sao observados na Figura 40A e 40B para os
acos 304 e 430, respectivamente. Para facilitar a visualizacdo dos potenciais de
corrosdo e atribuir a eficiéncia de inibicdo de cada concentracdo os dados obtidos
estdo também apresentados na Tabela 5. Em que os valores da eficiéncia de
inibicdo foram obtidos com o auxilio da equacao 5.
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Figura 40: Curvas de Tafel para as ligas em 3,0% de cloreto de sodio e diferentes
concentracdes de piridina com velocidade de varredura de 0,5mV s e temperatura
de 21 £ 1,5°C (A) aco inoxidavel austenitico AlSI 304 e (B) aco inoxidavel ferritico
AlSI 430.
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Tabela 5: Resultados obtidos a partir da polarizacdo potenciodindmica para as duas

ligas metélicas com e sem o efeito da piridina.

AlISI 304 AlSI 430
Solucdo  Ecorr (mV) Rp (kQ) (%) Ecorr(mV) Rp (kQ) n (%)
(NaCl 3%)
Sem -239 31,05 - -327 1,94 -
inibidor
5 ppm -166 83,48 62,8 -325 2,19 11,4
25 ppm -159 94,65 67,9 -313 3,83 49,3
50 ppm -152 105,80 70,7 -295 4,42 56,1
100 ppm -169 79,00 61,0 -237 6,09 68,1
500 ppm -179 62,54 50,4 -210 12,52 84,5
1000 ppm -187 49,27 37,0 -224 8,87 78,1

Os resultados mostram que os valores de resisténcia de polarizagdo aumentam
na presenca de inibidor, no entanto, este aumento possui um maximo em certa
concentracdo do inibidor, que é diferente para cada liga. Esse aumento de Rp
mostra que ha um aumento na resisténcia do metal para a transferéncia de elétrons.
Por outro lado, todas as concentracdes de piridina investigadas podem ser utilizadas
como inibidores. A melhor concentragéo de piridina obtida para o aco inoxidavel AISI
304 foi de 50 ppm (Ecorr = -152 mV vs Ag/AgClcisar) € Rp = 105,80 kQ), entretanto,
a diferenca de potencial entre 25 ppm e 50 ppm é pequena (An = 2,8%). Para o0 aco
inoxidavel AISI 430 a melhor concentracdo da piridina encontrada foi de 500 ppm
(Ecorr = -210 mV vs Ag/AgClikcisary Rp = 12,52 kQ). Os dados obtidos para o aco
AISI 430 podem ser comparados com o do trabalho de FinSgar e colaboradores
(2009)*® que estudaram o aco inoxidavel ferritico AISI 430 em meios de cloreto com
a polietilenoiminas de diferentes tamanhos moleculares, como inibidores de
corrosdo. Os resultados mostraram que a eficacia da inibicdo variou entre 69,9-
75,4% como fungao dos tamanhos moleculares das polietilenoiminas, variando entre
1300 e 750,000 gmol™. Em estudos realizados por Abd El-Maksoud e colaboradores
(2005)** com a piridina como inibidor de corrosdo para o aco carbono em meio acido
foram obtidos valores de eficiéncia de inibicdo elevada, sendo que na sua melhor

concentracdo obteve-se uma eficiéncia de 91%, e variando de 41% até 91%, assim
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demonstrando, conforme foi obtido nesse trabalho, que esse composto possui uma
grande capacidade para servir como um inibidor de corroséao.

A discussdao da eficiéncia de inibicdo para o benzimidazol ird se iniciar com o0s
dados de polarizagdo potenciodindmica. Conforme realizado para a piridina,
inicialmente foram realizadas as polarizagcdes potenciodinamicas, em todas as 6
concentracdes utilizadas do inibidor. As Figuras 41A e 41B mostram os valores de
potencial de corrosédo obtidos pela técnica mencionada acima, para os acos 304 e
430, respectivamente. Para auxiliar a visualizacdo os dados obtidos estdo também

apresentados na Tabela 5.
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Figura 41: Curvas de Tafel para as ligas em 3,0% de cloreto de sddio e diferentes
concentracdes de benzimidazol com velocidade de varredura de 0,5mV s™ e
temperatura de 21 + 1,5°C (A) aco inoxidavel austenitico AISI 304 e (B) aco

inoxidavel ferritico AISI 430.
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Tabela 6: Resultados obtidos a partir da polarizacado potenciodindmica para as duas

ligas metélicas com e sem o efeito do benzimidazol.

AlISI 304 AlSI 430
Solugdo  Ecorr (mV) Rp (kQ) (%) Ecorr(mV) Rp (kQ) n (%)
(NaCl 3%)
Sem -239 31,05 - -327 1,94 -
inibidor
5 ppm -200 66,73 53,5 -239 5,32 63,5
25 ppm -166 105,80 70,7 -209 13,83 86,0
50 ppm -159 167,20 81,4 -198 18,13 89,3
100 ppm -173 84,40 63,2 -220 9,62 79,8
500 ppm -187 79,25 60,8 -218 10,06 80,7
1000 ppm -214 59,31 47,6 -248 3,77 48,5

Novamente observou-se uma reducdo na densidade de corrente anddica e
catédica utilizando benzimidazol como um inibidor, esta reducdo foi mais
pronunciada que a observada para a piridina. Pode ser visto pela Tabela 9 que
qualquer a concentracdo de benzimidazol aumenta a resisténcia de polarizagdo. Os
valores mais elevados de Rp foram obtidos na concentracdo de 50 ppm de
benzimidazol para os dois acos inoxidaveis (para o aco inoxidavel AlSI 304 foi Rp =
167,20 kQ a 159 mV vs Ag/AgClcisat), € para o ago inoxidavel AlSI 430 ago era Rp
= 18,13 kQ em -198 mV vs Ag/AgClicisa)). O resultado de eficiéncia de inibig&o
obtido para o ago inoxidavel austenitico AISI 304 foi 81,40 % e para 0 ago inox
ferritico AISI 430 foi 89,30 %, este resultado sugere que o benzimidazol poderia ser
usando como inibidor de corrosédo. Estudos computacionais realizados por Obot e
colaboradores (2010)%® mostraram uma eficiéncia de inibicdo de 73,4% para o
benzimidazol como inibidor para o aco carbono, em meio acido, o que demonstra
que este composto possui uma boa capacidade de servir como um inibidor de

COrrosao.

Os resultados mostram claramente maior eficiéncia na inibicdo do benzimidazol
em relacédo a piridina, além disso, a piridina tem uma toxicidade relativamente mais

elevada do que benzimidazol, mas a concentracdo utilizada no presente estudo é



97

muito baixa (variando de 50 a 1000 ppm) . Dados DLsp mostram que em ratos a
ingestdo oral maxima é de 4000 mg/kg, que € muito superior a concentracdo maxima
utilizando neste trabalho (1000 ppm).®® No entanto, um ponto positivo é o menor
custo da piridina, em comparacdo com o benzimidazol. Essa melhor eficiéncia da
inibicdo do benzimidazol contra a piridina era esperada, conforme foi mencionado
anteriormente. A inibicdo de corrosdo usando compostos organicos ocorre pela
adsorcdo ou interacdo dos heteroatomos destes compostos na superficie do
material, assim o benzimidazol possui duas possibilidades de interacdo contra
apenas uma possibilidade da piridina, como pode ser observado na Figura 42, e
ambos possuem um impedimento estérico proximo, sendo a piridina um pouco

menos impedida estericamente.
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Figura 42: Representacdo planar das estruturas das moléculas dos inibidores

organicos de corrosao (A) Piridina, (B) Benzimidazol.
4.3.2. Analises de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Novamente a impedancia foi utilizada para verificar os dados obtidos pela
polarizacdo potenciodinamica. Logo, observa-se pela Figura 43 o diagrama de
Nyquist e Bode para o aco inoxidavel AlSI 304 na presenca de cloreto e da piridina
em diferentes concentracdes (25 ppm, 50 ppm, 100 ppm e 500 ppm) para o acgo

inoxidavel AISI 304, no potencial de corroséo de cada concentracao do inibidor.
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Figura 43: Diagramas de impedancia (A) Nyquist e (B) Bode do aco inoxidavel AlSI
304 em presenca de 3,0% em massa de cloreto de sédio e diferentes concentragdes

de piridina com temperatura de 21 £ 1,5°C.

Na Figura 43A, observa-se que para todas as concentragbes da piridina
utilizadas ha um aumento na impedancia real, quando comparada com a impedancia
do aco na auséncia da piridina. Ainda é possivel observar que para a concentragéao

de 50 ppm foi obtida a maior impedancia entre todas as concentracdes estudadas do
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inibidor. Pela Figura 43B, diagrama de Bode, € observado que hd somente uma
constante de tempo para cada concentracdo da piridina utilizada. Entretanto, é
interessante notar que se verificou um alargamento da frequéncia e também um
deslocamento do angulo de fase para frequéncias mais baixas, para a concentracao
de 50 ppm, quando comparada ao a¢go sem inibicdo. Esta constante esta associada
a fendmenos interfaciais e a presenca da camada passivadora melhorada, para o
aumento do angulo de fase, retarda o processo corrosivo. Para as demais
concentracdes da piridina o angulo de fase ficou proximo ao encontrado para 0 ago
na auséncia do inibidor. A Tabela 7 auxiliard a realizar uma discussdo sobre a
eficiéncia dos inibidores, a partir dos dados gerados pela simulacdo dos dados

obtidos pela impedancia.

Tabela 7: Valores dos parametros eletroquimicos no potencial de corrosdo para 0s
acos inoxidaveis AlSI 304 com e sem o efeito da piridina.

Concentragdao  Rp (Q) Erro (%) CPE-P Erro (%) Chi-Square

Sem inibidor 40321 1,345 0,88365 0,324 2,45E-3
25 ppm 65096 5,066 0,86305 0,493 6,32E-3
50 ppm 80532 5,566 0,87176 0,284 1,78E-3
100 ppm 61830 3,135 0,87079 0,328 2,67E-3
500 ppm 56946 4,645 0,86721 0,536 6,77E-3

Pela Tabela 7 nota-se que o Chi-Square para as concentragdes do inibidor
ficaram préximos a 103, assim demonstrando que a simulacdo, pelo circuito da
Figura 11, foi boa. Analisando o elemento de fase constante (CPE) observa-se que
em todas as concentra¢des do inibidor ha uma tendéncia capacitiva, mas ha uma
reducdo do valor desse parametro quando se compara o valor na auséncia do
inibidor com os valores na presenca do inibidor. E observado que, conforme
mencionado anteriormente, o maior valor para a resisténcia de polarizacao foi para a
concentracéo de 50 ppm da piridina. Utilizando a equacao 5, equacao usada para
calcular a eficiéncia de inibicdo, obteve-se para o aco inoxidavel AISI 304 uma
eficiéncia em torno de 50%. Comparando com a eficiéncia obtida na polarizacao
potenciodinamica, 70,7%, nota-se que ha uma reducdo na eficiéncia, mas o inibidor

ainda pode ser considerado um bom inibidor.
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A Figura 44 apresenta os diagramas de Nyquist e Bode, no potencial de

corrosdo, para o aco inoxidavel AISI 430 na presenca e auséncia da piridina em

diferentes concentracdes (50 ppm, 100 ppm, 500 ppm e 1000 ppm).
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Figura 44: Diagramas de impedancia (A) Nyquist e (B) Bode do aco inoxidavel AISI
430 em presenca de 3,0% em massa de cloreto de sodio e diferentes concentracdes
de piridina com temperatura de 21 = 1,5°C.



101

Na Figura 44A observa-se, novamente, que para todas as concentracdes de
piridina h4d um aumento da impedéancia real quando comparada com a impedancia
na auséncia do inibidor, logo reduzindo a corrosividade do material. Nela ainda nota-
se que a maior impedancia foi obtida para a concentracdo de 500 ppm para a
piridina. Pela Figura 44B, também é observado que em todas as concentragdes do
inibidor o angulo de fase obtido (59,8°, 57,7°, 75,1° e 59,9°, respectivamente para as
concentracfes 50 ppm, 100 ppm, 500 ppm e 1000 ppm) é maior que o notado na
auséncia da piridina (56,5°), sendo mais pronunciado para 500 ppm. Vale ainda
ressaltar que na concentracdo de 500 ppm h& um alargamento da frequéncia do
angulo de fase, assim demonstrando uma melhor camada protetora na superficie do
material metalico. Pela Tabela 8 é possivel verificar os dados de resisténcia de

polarizacéo obtidos pela simulacdo como o circuito equivalente da Figura 11.

Tabela 8: Valores dos parametros eletroquimicos no potencial de corrosdo para 0s

acos inoxidaveis AlSI 430 com e sem o efeito da piridina.

Concentragcdo  Rp (Q) Erro (%) CPE-P Erro (%) Chi-Square

Sem inibidor 2001 1,672 0,70751 0,338 7,27E-4
50 ppm 3071 2,119 0,69123 0,395 1,12E-3
100 ppm 4033 1,741 0, 71023 0,305 7,69E-4
500 ppm 15703 2,965 0,74659 0,409 2,35E-3

1000 ppm 5920 0,988 0,71054 0,179 4,89E-4

Pela Tabela 8 nota-se que a simulagcéo dos dados, pelo circuito da Figura 11,
foi boa devido ao Chi-Square das amostras ficarem préximo a 10°>. Pelo elemento de
fase constante todas as concentragbes do inibidor possuem uma tendéncia
capacitiva, entretanto, essa tendéncia foi mais pronunciada para as solu¢des na
presenca do inibidor do que na auséncia. A maior resisténcia de polarizacéao para as
foi encontrada para a concentracdo de 500 ppm, conforme obtido na polarizacéo
potenciodindmica. Assim, a eficiéncia de inibicdo obtida para a concentracdo de 500
ppm, é de 87,3% relativamente préxima ao que foi encontrada na Tabela 6, pela

polarizacéo potenciodinamica, que é de 84,5%.

Por meio da Figura 45 é possivel observar os diagramas de Nyquist e Bode
para o acgo inoxidavel AISI 304. Esses diagramas auxiliaram no estudo da corrosédo
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na auséncia e presenca de benzimidazol, em diferentes concentracdes (25 ppm, 50
ppm, 100 ppm e 500 ppm) conforme foi realizado acima para a piridina em ambas as
ligas metalicas.
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Figura 45: Diagramas de impedancia (A) Nyquist e (B) Bode do aco inoxidavel AlSI
304 em presenca de 3,0% em massa de cloreto de sodio e diferentes concentracfes

de benzimidazol com temperatura de 21 + 1,5°C.
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Pela Figura 45A, é observado que hd um aumento da impedéancia real para
todas as concentragbes do benzimidazol quando comparada com a impedancia na
auséncia do inibidor. A maior impedancia encontrado para o benzimidazol como
inibidor foi para a concentracédo de 50 ppm. Na Figura 45B, nota-se que ha somente
uma constante de tempo, como observado na piridina, e pouca modificagdo no
angulo de fase das amostras na auséncia e presenca dos inibidores, sendo que o
angulo de fase variou entre 79,2° e 78,3° para as diversas concentracfes. Na
concentracdo de 50 ppm obteve-se o maior alargamento da frequéncia, mesmo que
de forma pouco pronunciada. Assim, como foi obtido na polarizagéo
potenciodinamica, a melhor concentragéo do inibidor obtida foi 50 ppm. Pela Tabela
9, com o auxilio do tratamento dos dados com pela simulacdo com o circuito
equivalente da Figura 11, é possivel observar a resisténcia de polarizacdo das

amostras.

Tabela 9: Valores dos parametros eletroquimicos no potencial de corrosdo para os

acos inoxidaveis AlSI 304 com e sem o efeito da piridina.

Concentracdo Rp (Q) Erro (%) CPE-P Erro (%) Chi-Square

Sem inibidor 40321 1,345  0,88365 0,324 2,45E-3
25 ppm 97406 2,949  0,87003 0,335 2,54E-3
50 ppm 117160 2,979  0,88509 0.242 1,64E-3
100 ppm 89813 4,997  0,88002 0,634 7,91E-3
500 ppm 77830 2,884  0,86949 0,291 2,09E-3

Pela Tabela 9 observa-se que o circuito equivalente utilizado foi bem adequado
ao sistema estudado devido ao Chi-Square encontrado na simulacdo estar préximo a
103, Com o auxilio do elemento de fase constante (CPE) nota-se que para todas as
amostras ha uma tendéncia capacitiva e que pouco variou na auséncia e presenca
do inibidor. Os dados da Tabela 9 demonstram que a melhor concentracdo do
inibidor foi em 50 ppm, devido a possuir a maior resisténcia de polarizagéo.
Comparando os dados da Tabela 9 com os dados da Tabela 6 observa-se que ha
uma pequena reducéo da eficiéncia de inibicdo, no qual, para a EIE a eficiéncia foi
de 65,6% e para a polarizacdo potenciodinamica que foi de 81,4%. Entretanto, o

benzimidazol ainda pode ser considerado um bom inibidor de corroséo para o ago
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inoxidavel AlSI 304. Por fim, os diagramas de Nyquist e Bode para o aco inoxidavel

AISI 430 em meios contendo diferentes concentracdes de benzimidazol (25 ppm, 50

ppm, 100 ppm e 500 ppm) séo apresentados na Figura 46.
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Figura 46: Diagramas de impedancia (A) Nyquist e (B) Bode do aco inoxidavel AlSI

430 em presenca de 3,0% em massa de cloreto de sédio e diferentes concentracdes

de benzimidazol com temperatura de 21 + 1,5°C
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A Figura 46A mostra que ha um aumento da impedancia real para todas as
concentragcdes do benzimidazol quando comparado com a impedéancia na auséncia
do inibidor, assim o material ficou menos corrosivo nesses meios. Pela Figura 46B,
observa-se que ha apenas uma constante de tempo, para cada uma das
concentracdes, e uma modificacdo bem pronunciada no angulo de fase de todas as
concentracgdes (variando entre 76,5° e 75,1°) quando comparadas com 0 meio sem o
inibidor (56,5°). Porém, pouca diferenca do angulo de fase foi notada entre as
concentracfes, com o0 maior angulo de fase para a concentracdo de 50 ppm. Outro
fato a ser observado é que h& um alargamento das frequéncias, assim
proporcionando uma melhor protecdo da camada passivadora. Assim, como foi
obtido na polarizacdo potenciodinamica, a melhor concentracéo para o benzimidazol
foi de 50 ppm para o aco inoxidavel AISI 430. A resisténcia de polarizacao para cada
uma das concentragcdes, pela simulagdo com o circuito equivalente da Figura 11,

pode ser observada na Tabela 10.

Tabela 10: Valores dos parametros eletroquimicos no potencial de corrosdo para os

acos inoxidaveis AlSI 430 com e sem o efeito da piridina.

Concentracdo Rp (Q) Erro (%) CPE-P Erro (%) Chi-Square

Sem inibidor 2001 1,672 0,70751 0,338 7,27E-4
25 ppm 15005 2,227 0,84645 0,311 1,81E-3
50 ppm 17715 2,496 0,86181 0,340 2,25E-3
100 ppm 14705 3,025 0,84434 0,417 3,74E-3
500 ppm 13065 2,737 0,85591 0,444 3,43E-3

O circuito equivalente utilizado para o tratamento dos dados foi bem adequado
devido a proporcionar um Chi-Square préoximo a 10°. Analisando os dados do
elemento de fase constante nota-se que a presenca do inibidor aumenta a tendéncia
capacitiva do metal/solucdo, comparado com a solugéo na auséncia do inibidor. Pela
da resisténcia de polarizacdo, na Tabela 10, observa-se ha uma proximidade com os
dados obtidos pela polarizacdo potenciodindmica demonstrados na Tabela 6 e que a
maior resisténcia de polarizagdo foi para a concentragdo de 50 ppm. Ainda
comparando com a Tabela 10, observa-se que ha uma pequena reducdo na

eficiéncia de inibicdo, no qual pela EIE ficou em torno de 88,7% e pela polarizacao
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potenciodindmica foi de 89,3%. Logo, é visto que o benzimidazol € um bom inibidor
de corrosdo para o aco inoxidavel AlISI 304.

4.4. Estudo da perda de massa

A avaliacdo da perda de massa dos corpos-de-prova no meio contendo cloreto
e na presenca e auséncia de cada um dos inibidores em sua melhor concentracéao
demonstraram, conforme j& tinha sido provado, que tanto a piridina quanto o
benzimidazol atuaram como bons inibidores e reduziram a taxa de corrosdo. Com o
auxilio da equacédo 20 é possivel obter os dados de taxa de corrosdo por meio da
analise de perda de massa. Logo, os dados de taxa de corrosdo podem ser

observados na Tabela 11.

Tabela 11: Taxa de corrosdo dos corpos-de-prova na presenca de cloreto

juntamente com a auséncia e presenca dos inibidores.

Aco AlSI 304 Aco AISI 430
Taxa de corroséo Taxa de corroséao
(mm/ano) (mm/ano)
Cloreto 0,01000 0,01384
Cloreto + Piridina 0,00553 0,01096
Cloreto + Benzimidazol 0,00540 0,00735

Pela Tabela acima é percebido que ocorreu uma reducdo mais pronunciada na
taxa de corroséo para o aco inoxidavel AlSI 304 em ambos os inibidores, ficando em
torno de 45%, enquanto que para o aco inoxidavel AlSI 430 a reducdo com a piridina
como inibidor ficou em torno de 21 % e para o benzimidazol a reducédo foi de
aproximadamente 47 %. Para os dois inibidores, em ambos os acos inoxidaveis, é
observado que a taxa de corrosao para o benzimidazol foi inferior ao encontrado
para a piridina, assim demonstrando que esse inibidor é mais efetivo. Outro fato
interessante € que novamente, como ja era esperado, 0 aco inoxidavel AISI 430 é
mais corrosivo no meio contendo cloreto do que o AISI 304. Este fato pode ser
melhor observado pela Figura 47, que apresenta uma imagem dos recipientes onde
ocorreram as medidas de perda de massa para os dois materiais em um meio

contendo somente cloreto de sodio. A solucdo corrosiva ficou turva para o aco AlSI
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430 enquanto que a do aco AISI 304 pouco se modificou, sendo que um dos motivos
para isso pode estar relacionado a maior quantidade de ferro na composi¢éo

quimica do aco 430, ja que a coloracdo amarelada é caracteristica do Fe 3+.

Figura 47: Andlise da perda de massa (A) Aco inoxidavel austenitico AISI 304 e (B)

Aco inoxidavel ferritico AlSI 430.
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4.5. Estudo da morfologia das ligas metalicas com o ataque do cloreto e
com os inibidores

4.5.1. Andlises de Microscopia Eletronica de Varredura

Foram ainda realizadas analises de microscopia eletronica de varredura depois
dos estudos de polarizacdo potenciodinamica para investigar o estado dos materiais.
A Figura 48 mostra imagens de MEV da superficie do corpo-de-prova na auséncia e
presenca da piridina, para o aco inoxidavel AlSI 430.
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Figura 48: Imagem de MEV do aco inoxidavel ferritico AISI 430 com aumento de 40x
(A) Com o ataque do cloreto de sédio 3,0 mol/L (B) Com o ataque do cloreto de

sadio 3,0 mol/L + 500 ppm de piridina.

Por meio da Figura 48 é possivel observar que ocorreu uma grande reducao da
guantidade de pites na superficie dos corpos-de-prova quando a piridina, na
concentragdo de 500 ppm, foi adicionada na solugéo de cloreto de sodio 3,0 mol/L.
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Além da quantidade dos pites, ainda é possivel verificar que o tamanho do perfil dos
pites também foi reduzido, em relacdo a circunferéncia, para dimensdes bem

inferiores ao encontrado na Figura 48A.

Conforme realizado para a piridina, a Figura 49 mostra imagens de MEV da
superficie do corpo-de-prova para o aco inoxidavel AlSI 430 na auséncia e presenca
do benzimidazol, para a melhor concentracédo do inibidor observada pelas técnicas

eletroquimicas.
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Figura 49: Imagem de MEV do aco inoxidavel ferritico AISI 430 com aumento de 40x
(A) Com o ataque do cloreto de sédio 3,0 mol/L (B) Com o ataque do cloreto de

sédio 3,0 mol/L + 50 ppm de benzimidazol.

Com o auxilio da Figura 49 é possivel observar um desaparecimento quase
gue completo dos pites, logo formando uma reducdo da quantidade de pites na
superficie dos corpos-de-prova. Além da quantidade dos pites, novamente
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observado que o tamanho dos pites também foi reduzido em relagcdo a

circunferéncia, bem inferiores ao encontrado na Figura 49A.
4.5.2. Analises de Espectroscopia de Forca Atdmica

O perfil dos pites, por meio da profundidade, podem ser melhor verificado com
o auxilio da microscopia de forca atdmica, sendo que foi somente realizado para a
melhor concentragdo do inibidor para cada uma das ligas. Os resultados das
medidas de MFA para a comparacdo da rugosidade superficial para os agos
inoxidaveis AlISI 304 e AISI 430 sao mostrados nas Figuras 50 e 51 na presenca da

piridina.
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Figura 50: Imagem de MFA do aco inoxidavel austenitico AISI 304 com a piridina
como inibidor (A) Imagem do corpo-de-prova (B) Secdo de cruzamento da regiao
selecionada no corpo-de-prova.
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Figura 51: Imagem de MFA do aco inoxidavel ferritico AISI 430 com a piridina como
inibidor (A) Imagem do corpo-de-prova (B) Secdo de cruzamento da regiao

selecionada no corpo-de-prova.

Nas Figuras 50A e 51A é observado que posteriormente ao atague com o0 ion
cloreto e com a piridina como inibidor ocorreu o aparecimento de pites na superficie
do corpo-de-prova. Por meio das Figuras 50B e 51B é possivel observar que o perfil
da profundidade do pite para o agco AISI 304 é diferente do aco AlSI 430. Para o ago
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inoxidavel AISI 304 a profundidade do pite ficou em torno de 75 nm. J& para 0 ago
inoxidavel AISI 430 a profundidade do pite ficou em torno de 375 nm. Comparando
as Figuras 38 e 50 € observado que ocorreu uma modificacdo no perfil da superficie
do corpo-de-prova, sendo que, a presenca da piridina, como inibidor, provocou um
ataque ndo uniforme talvez devido a interagcdo do inibidor com a superficie do
material, assim ajudando na inibicdo de processos de corrosdo. Também pode ser
visto que o perfil de profundidade do pite foi diminuido para ambas as ligas. Os
valores de profundidade do pite, para ambas a ligas, foram reduzidos em torno de 4

vezes, assim demonstrando que a piridina agiu como um inibidor de corrosao.

Conforme foi realizado para a piridina, novamente a microscopia de forca
atbmica sera utilizada para verificar o perfil dos pites, sendo que foi somente
realizado para a melhor concentragdo do benzimidazol para cada uma das ligas. As
Figuras 52 e 53 mostram os resultados das medidas de MFA, com o benzimidazol
como inibidor para a comparacao da rugosidade superficial para os acos inoxidaveis
AISI 304 e AISI 430.
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Figura 52: Imagem de MFA do aco inoxidavel austenitico AISI 304 com o
benzimidazol como inibidor (A) Imagem do corpo-de-prova (B) Se¢éo de cruzamento
da regido selecionada no corpo-de-prova.
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Figura 53: Imagem de MFA do aco inoxidavel ferritico AISI 430 com o benzimidazol
como inibidor (A) Imagem do corpo-de-prova (B) Secdo de cruzamento da regiédo
selecionada no corpo-de-prova.

Conforme foi discutido para a piridina, observa-se que utilizando o
benzimidazol novamente houve uma modificacdo no perfil da superficie do aco
inoxidavel AISI 304, Figuras 38 e 52, e AISI 430, Figuras 39 e 53, e o0 ataque do ion

cloreto n&o foi uniforme devido a intera¢@o do inibidor com o material. Em ambas as
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ligas podem ser notadas que ha uma reducéo no perfil de profundidade do pite. Para
a liga 304 a profundidade do pite ficou em torno de 35 nm, e para a liga 430 ficou a
profundidade do pite ficou em torno de 174 nm. Os valores de profundidade do pite
observado para as duas ligas foram reduzidos em torno de 8 vezes quando
comparado com o ataque do ion cloreto na auséncia do benzimidazol, assim

demonstrado que este € um bom inibidor de corroséo.

4.6. Estudo eletroquimico das ligas metalicas no meio contendo agua do

mar

Para testar a eficiéncia dos inibidores utilizados neste trabalho foram coletadas
amostras de agua do mar e assim utilizou-se a melhor concentracdo de cada
inibidor, previamente encontrada no estudo. Este teste foi realizado pela polarizacéo
potenciodindmica das amostras de agua do mar, com e sem 0s inibidores. Os dados
obtidos pela polarizacado potenciodinamica na auséncia dos inibidores para as seis
amostras sédo apresentados na Figura 54, para o aco inoxidavel AISI 304.
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Figura 54: Curvas de Tafel do aco inoxidavel austenitico AISI 304 em presenca de
agua do mar e na auséncia dos inibidores com velocidade de varredura de 0,5 mV.s’

! e temperatura de 21 + 1,5°C.
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Na Figura 54 observa-se que ha uma variacdo do potencial de corrosédo entre
as diferentes amostras, variando de -190 a -250 mV vs. Ag/AgCI(KClsat). Diferentes
potenciais de corrosdo eram esperados devidos que as amostras foram coletadas
em dias diferentes. Os valores de potencial de corrosdo encontrados estao préximos
ao valor encontrado para a solucao de 3% em massa de cloreto de sédio (Ecorr = -
239 mV vs. Ag/AgCI(KClsat)). As densidades de correntes no potencial de corroséo
das amostras ficaram em torno de 10 A/cm?, exceto para a amostra 5, e novamente
notou-se uma semelhanca com o valor encontrado para a solucdo preparada de

cloreto de sodio.

Conforme realizado anteriormente, a Figura 55 apresenta os dados de
polarizacdo potenciodinamica para as seis amostras na presenca dos dois

inibidores, piridina ou benzimidazol, para o ago inoxidavel austenitico AISI 304.
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Figura 55: Curvas de Tafel do aco inoxidavel austenitico AISI 304 em presenca de
agua do mar e na presenca dos inibidores (A) Piridina e (B) Benzimidazol, com

velocidade de varredura de 0,5 mV.s™ e temperatura de 21 + 1,5°C.

A Figura 55A apresenta os potenciais de corrosdo das seis amostras utilizando
a piridina como inibidor de corrosdo para o acgo inoxidavel AISI 304. A partir dela
observa-se que o0s potenciais de corrosdo variaram entre -170 e -205 mV vs.

Ag/AgCI(KClsa). Comparando com o potencial de corrosdo obtido para a solucao de



121

cloreto de sddio + 50 ppm de piridina (Ecorr = -152 mV vs. Ag/AgCI(KClsa)), nota-se
que para as amostras de agua do mar os potenciais de corrosao sdo superiores. Na
Figura 55B a variacdo dos potenciais de corrosdo foi menos pronunciada, ficando
em torno de -150 a -180 mV vs. Ag/AgCI(KClsa). Comparando com o potencial de
corrosdo encontrado para a solucao de cloreto de sédio + 50 ppm de benzimidazol
(Ecorr = -159 mV vs. Ag/AgCI(KClsa)) observa-se que os potenciais da seis
amostras ficaram proximos. Novamente era esperada essa variacdo nos potenciais
das amostras, devido a elas serem coletadas em dias diferentes. Conforme foi
observado para a solucao de cloreto de sédio na presenca dos dois inibidores,
piridina ou benzimidazol, a densidade de corrente para a as seis amostras ficaram

préximas ao encontrado, em torno de 10° A/cm?.

A Tabela 12 apresenta de uma forma mais clara os potenciais de corrosao e
também apresenta as resisténcias de polarizacdo para as seis amostras de agua do

mar na presenca e auséncia dos inibidores.

Tabela 12: Resultados obtidos a partir da polarizacdo potenciodinamica para as
duas ligas metalicas em presenca de agua do mar para o a¢o inoxidavel austenitico
AlSI 304.

Amostra  Sem inibidor Piridina Benzimidazol
Ecorr Rp Ecorr Rp n Ecorr Rp n
1 -186 84,50 -173 150,90 44,0 -150 179,40 53,0
2 -192 90,82 -185 151,10 39,9 -167 233,50 61,1
3 -225 65,72 -207 114,10 424 -178 158,50 58,5
4 -203 92,21  -176 149,3 38,2 -166 2246 58,9
5 -246 62,16  -183 1416 56,1 -164 198,6 68,7
6 -202 90,39  -179 1846 51,0 -163 259,0 65,1

Pela Tabela 12 nota-se que ha uma variacdo na resisténcia de polarizacao de
uma amostra para outra, essa variacao € devido que as amostra foram coletadas em
dias diferentes, logo sdo amostras diferentes. Comparando com o dado obtido na
resisténcia de polarizagcado para a solucao de cloreto de sodio, Rp = 31,05 kQ, nota-
se que hd um aumento da resisténcia para as amostras, na auséncia de inibidores.

Fazendo uma média para a eficiéncia de inibicdo apresentada pela as seis amostras,
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obtém-se que a eficiéncia da piridina como inibidor ficou em torno de 45,3% e para o
benzimidazol ficou em torno de 60,9%. Novamente foi observado que o benzimidazol
foi um inibidor de corrosdo mais eficaz que a piridina. Comparando os dados obtidos
nas amostras de agua do mar com a solucdo de cloreto + inibidores é observado
que ha uma reducao na eficiéncia dos inibidores, pois para a piridina a eficiéncia foi
de 70,7% e para o benzimidazol foi de 81,4% para o aco inoxidavel AISI 304. Essa
reducdo pode estar correlacionada com o aumento da complexidade da matriz,
qgquando mudou do cloreto de sédio para a dgua do mar, jA que a mesma possuli
outros ions e compostos em sua composi¢cao. Apesar da reducdo na eficiéncia de
inibicdo nas amostras de agua do mar, a piridina e o benzimidazol ainda podem ser

considerados bons inibidores de corrosao para o aco inoxidavel AlSI 304.

Conforme foi realizado para a liga AISI 304, testes de polarizacao
potenciodindmica das amostras de agua do mar, na auséncia e na presenca dos
inibidores, foram feitos. A Figura 56 apresenta os dados obtidos pela polarizacéo

potenciodindmica na auséncia dos inibidores para o aco inoxidavel AlSI 430.
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Figura 56: Curvas de Tafel do aco inoxidavel austenitico AISI 304 em presenca de
agua do mar e na auséncia dos inibidores com velocidade de varredura de 0,5 mV.s’

! e temperatura de 21 + 1,5°C.
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Pela Figura 56 € possivel observar que ha uma variagdo no potencial de
corrosdo obtido para as seis amostras coletadas. A variagcdo do potencial ficou em
torno de, -240 a -290 mV vs. Ag/AgCI(KClsa). Quando comparado com potencial de
corrosdo obtido para a solucdo 3% em massa de cloreto de sodio, Ecorr = -327 mV
vs. Ag/AgCI(KClsa), nota-se que os potenciais encontrados para as amostras sao
inferiores e isso pode ser correlacionado com a complexidade da matriz da agua do
mar, ja que possui outros ions e compostos em sua composicdo. Pode-se observar
também que a densidade de corrente para as amostras coletadas foi um pouco
inferior a 10°® A/cm?, ficando uma unidade menor em comparacéo com a obtida para

a solucao de cloreto de sodio.

A Figura 57 apresenta os dados de polarizacdo potenciodinamica, na presenca

dos dois inibidores, para as seis amostras, para o aco inoxidavel ferritico AISI 430.
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Figura 57: Curvas de Tafel do aco inoxidavel austenitico AISI 304 em presenca de
agua do mar e na presencga dos inibidores (A) Piridina e (B) Benzimidazol, com

velocidade de varredura de 0,5 mV.s™ e temperatura de 21 + 1,5°C.

Na Figura 57A os potenciais de corrosdo para as seis amostras coletadas,
utilizando a piridina como inibidor, variam em torno de -215 a -245 mV vs.
Ag/AgCI(KClsat), para o aco inoxidavel AlSI 430. Quando comparado ao potencial de

corrosdo obtido para a solucédo de cloreto de sddio + 500 de piridina (-210 mV vs.
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Ag/AgCI(KClsat)) nota-se que ha uma pequena diferenca, mas o0s potenciais ainda
estdo préximos. Pela Figura 57B observa-se que 0s potenciais de corrosdo para as
amostras, utilizando o benzimidazol como inibidor, variaram entre -200 e -235 mV vs.
Ag/AgCI(KClsat). Comparando com o potencial de corroséo da solugdo de cloreto de
sédio + 50 ppm de benzimidazol (-198 mV vs. Ag/AgCI(KClsat)) nota-se que
novamente, como foi observado para a piridina, o potencial das amostras ficaram
préximos ao observado para a solucéo de cloreto. Novamente foi observado que as
densidades de corrente das amostras coletadas ficaram préximas ao do cloreto de
sédio + inibidor, piridina ou benzimidazol, e que também a densidade de corrente
para o benzimidazol foi uma ordem de grandeza superior em comparacao com a da

piridina, 10° A/cm? e 10® A/cm?, respectivamente.

Na Tabela 13 os dados de potencial de corrosdo e também as resisténcias de
polarizacdo para as seis amostras de agua do mar na presenca e auséncia de

inibidores estdo apresentados de forma mais clara.

Tabela 13: Resultados obtidos a partir da polarizacdo potenciodinamica para as
duas ligas metélicas em presenca de agua do mar para o aco inoxidavel ferritico
AlSI 430.

Amostra  Sem inibidor Piridina Benzimidazol
Ecorr Rp Ecorr Rp n Ecorr Rp n
1 -245 18,82  -233 3561 47,1 -213 50,70 62,9
2 -253 14,02  -246 26,60 47,3 -235 36,67 61,8
3 -258 12,32 -242 22,60 45,5 -220 28,40 56,6
4 -269 11,23  -216 30,42 63,1 -213 36,16 68,9
5 -290 21,10  -237 4294 50,9 -197 56,47 58,5
6 -238 13,01  -232 25,45 48,8 -217 29,68 56,2

Conforme observado anteriormente para o ago inoxidavel AISI, na Tabela 13 as
resisténcias de polarizacdo variaram de uma amostra para a outra para 0 aco
inoxidavel AISI 430. Ainda pode ser observado que as resisténcias de polarizacao
obtidas para as amostras sdo maiores que a obtida para a solugdo de cloreto de
sodio (Rp = 1,94 kQ), na auséncia dos inibidores. Devido que as amostras possuem

outros ions e compostos em sua composicdo, auxiliando na elevacdo deste
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parametro. Obtendo a média para a eficiéncia de inibicdo apresentada pela as
amostras, 50,5% para a piridina e 60,8% para o benzimidazol, nota-se que
novamente ha uma reducdo na eficiéncia de inibicdo quando comparada com a
solucdo de cloreto de sodio + inibidores (84,5% para a piridina e 89,3% para o
benzimidazol). Entretanto, a reducéo da eficdcia ndo foi tdo brusca e os inibidores
ainda podem ser considerados como bons inibidores de corrosdo para o0 aco
inoxidavel AISI 430.
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho, os acos inoxidaveis AISI 304 e 430 foram estudados
morfologicamente e eletroquimicamente em uma solucao de cloreto de sddio 3,0 %
em massa na auséncia e na presenca de concentracdes diferentes dos inibidores
piridina e benzimidazol. Resultados de DRX revelaram que o aco inoxidavel AlSI 304
tem picos de difracdo em 20: 44,59°, 50,79°, 74,71° e 90,62°, que podem ser
associado com a fase composto de ferro-niquel (FeNi). Além disso, os dados de
difracdo de raios X mostraram que o aco inoxidavel AISI 430 possui picos de
difracdo em 20: 44.53°, 64,79°, 82,07° e 98,57° que podem ser associado a fase

ferro-cromio.

Os resultados obtidos pelas curvas de polarizacdo potenciodinamica e por
mostraram que o austenitico AISI 304 é mais resistente do que o AISI 430 aco
inoxidavel ferritico. A eficacia de inibicdo foi avaliada em seis concentracfes
diferentes (5 ppm, 25 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 500 ppm e 1000 ppm) para cada
inibidor, e em todas as concentra¢des foram observados um aumento do potencial
de corrosdo. Todas as analises obtidas mostram que a maior resisténcia a corrosao
para o para o aco inoxidavel AlSI 304 foi de 50 ppm com benzimidazol e para o0 aco
inoxidavel AlSI foi de 50 ppm também com o benzimidazol. Pela espectroscopia de
impedancia eletroquimica foi observado que para todas as concentracdes dos
inibidores ocorreu uma reducdo da corrosdo, e para o aco inoxidavel AISI 304 o
melhor inibidor foi o benzimidazol na concentragdo de 50 ppm e para 0 ago
inoxidavel AISI 430 o melhor inibidor também foi o benzimidazol na mesama

concentracao.

Na perda de massa foi observado, para a melhor concentragcdo de cada
inibidor, que houve uma reducéo da taxa de corrosdo quando comparada com a taxa
na auséncia do inibidor. Tanto para a piridina quanto para o benzimidazol, para
ambas as ligas, essa reducéo ficou em torno de 2 vezes o valor da taxa de corrosao

na auséncia do inibidor.

As medidas de MFA mostraram que os valores de profundidade do po¢co com

inibidor eram pelo menos 4 vezes menor do que os valores obtidos na auséncia da
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piridina para ambas as ligas. No caso do benzimidazol, os valores de profundidade

do poco foram, pelo menos, 8 vezes inferior.

Nas amostras de agua do mar a melhor eficiéncia de inibicdo foi para o
benzimidazol na concentracdo de 50 ppm, para os dois materiais utilizados neste
trabalho. Apesar da reducéo da eficacia de inibicdo das amostras de agua do mar,
quando comparadas com a solucédo de cloreto de sodio, os dois inibidores podem
ser considerados como bons inibidores de corrosdo devido a possuirem uma

eficiéncia entre 45 a 60%.
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