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Resumo

VIVANCO, Mirio Javier Ferrua , Influéncia da Area do Eletrodo na Determinacdo da
Velocidade de Corrosdo em Meios de Baixa Condutividade, Campinas, Faculdade de
Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 1999. 86 p. Tese
(Doutorado).

Os ensaios de corrosio que usam as técnicas de polarizag3o ou varredura de potencial
sa0 os mais comuns na determinagéo da velocidade de corrosio. O método de extrapolacio
da reta de Tafel, aplicado apds o ajuste da equagio de Wagner e Traud as curvas de
polarizagdo experimentais, ¢ um instrumento poderoso para o calculo da densidade de
corrente de corrosio. Entretanto, quando o meio eletrolitico € de baixa condutividade, a
mfluéncia da queda Ghmica provoca um desvio na linearidade das curvas de polarizagio,
tornando os resultados pouco confidveis. Para contornar esse problema, uma alternativa
seria usar corpos de prova com 4reas de ensaio de dimensdes micrométricas, chamadas de
microeletrodos, dessa forma, as correntes obtidas atingiriam valores tdo pequenos que o
efeito da queda Shmica passaria a ser desprezivel. Neste trabalho avaliou-se a influéncia da
area de eletrodo na determinacio da velocidade de corrosiio do aco AISI 1020, através de
técnicas de polarizagdo, em meios de baixa condutividade, como o etanol. Os resultados
mostraram que a queda 6hmica diminui com a diminui¢fo da area de eletrodo até um valor

minimo limite, sendo que esse valor corresponde a eletrodos cujos didmetros estio



proximos de 50 pm. A corrente de corrosio assume um comportamento estivel para corpos
de prova com didmetros abaixo de 100 pm. Por ultimo, a densidade de corrente de corrosio

aumenta numa ordem de grandeza quando o didmetro do corpo de prova aumenta de 50 um

para 1000 pm.

Palavras-chave: Corrosdo, microeletrodos, etanol, aco AISI1020, Equagiio Wagner e

Traud, velocidade de corrosio.
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Abstract

VIVANCO, Mario Javier Ferrua , Influéncia da Area do Eletrodo na Determinacdo da
Velocidade de Corrosdo em Meios de Baixa Condutividade, Campinas, Faculdade de
Engenharia Mecinica, Universidade Estadual de Campinas, 1999. 86 p. Tese
(Doutorado).

Corrosion in organic medium have represented a great concern and great efforts has
been observed for the study of this process that is supposed to take place in a low
conductivity medium. Corrosion rate is usually measured by electrochemical experiments
in which I-E data, obtained from polarization curves, are fitted to Wagner-Traud equation.
However, due to the low conductivity of the medium and to the ohmic drop, a deviation
from that equation is observed, leading to high uncertainty results. In this work a novel
method for the evaluation of the corrosion rate in organic medium is presented. This
technique involves the polarization of microareas in such way that small currents are
registered and the IR drop is greatly reduced. This experimental procedure improves the
data accuracy leading to trustable results during data fitting and corrosion rate calculations.
Experiments have been carried out to study the dependence of the working electrode area
on the corrosion rate. A low carbon steel (AISI 1020) microelectrodes have been used in a
hydrated ethanolic medium. Results have shown that ohmic drop decreases with the
working electrode diameter, reaching a clear limiting value of 50 pm from which it starts

to mcrease.
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Keywords: Corrosion, microelectrodes, ethanol, carbon steel, Wagner-Traud equation,

corrosion rate.
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Capitulo 1

Introducio

Os ensaios gravimétricos e eletroquimicos sfio as técnicas mais comuns utilizadas na

determinaco da taxa de corrosdo quando um material € exposto a um meio agressivo.

O3 ensaios gravimétricos consistem na avaliagdo da velocidade de corrosfo através da
determinac@o da perda de massa do material em estudo quando este ¢ imerso num meio
corrosivo. Em geral este tipo de ensaio demanda tempos muitos longos para ser realizado e,

dependendo da agressividade do meio, ele pode demorar varios meses.

J4 os ensaios eletroquimicos permitem determinar de forma rapida a taxa de corrosio.
Tais ensaios sdo conhecidos como técnicas de polarizaciio ou varredura de potencial, e
consistem na polarizacio do eletrodo de trabalho, através de um potenciostato, para
obtengdo de curvas corrente (I) x potencial {E), chamadas de curvas de polarizagio. Com as
curvas de polarizagéo, assim obtidas, e mediante o uso da equagio de Tafel, ou de Wagner
¢ Traud, podem ser determinados a corrente e o potencial de corrosdio. A lei de Faraday

permitira, posteriormente, expressar a corrente de corros3o em velocidade de corrosio.

Atualmente, a pesquisa e o desenvolvimento de novos materiais, para serem
aproveitados em diversas condi¢des de trabalho, fazem necessiria a determinacio, de forma
rapida e precisa, da velocidade com que o material € corroido num meio determinado.

Obviamente, as técnicas de polarizagio sfo as mais recomendaveis.



A técnica de polarizagdo ou varredura de potencial € perfeitamente aplicavel em
todos os ensaios de corrosio que utilizam meios eletroliticos que sejam bons condutores
idnicos. Entretanto, em eletrdlitos de baixa condutividade, a propria solucio oferece
resisténcia & passagem de corrente ¢ o efeito desta resisténcia pode ser traduzido na perda
de uma frac3o do potencial aplicado, comumente chamada de queda de potencial ou queda
o6hmica, cuja influéncia pode causar alteracfio na inclinagio da curva log Ix E |, além de

um desvio da sua linearidade, o que torna os resultados de baixa confiabilidade.

Atualmente, existe uma grande preocupacio pelo estudo do comportamento da
corrosio de diversos materiais em meios de baixa condutividade. A principal vem a partir
das leis de protecio ambiental que pressionam as industrias e os centros de pesquisa a
desenvolver combustiveis alternativos a gasolina para aplicagBes automotivas. A exemplo
disso, cabe mencionar que no estado da Califérnia, nos Estados Unidos, ji estfio sendo
implementadas leis rigorosas quanto ao nivel de emissdo de gases poluentes dos veiculos
automotores, sendo que até o ano 2003, 75% dos veiculos vendidos, nesse estado, devem
estar qualificados num nivel de emissio baixa, 15% emissdo ultra baixa ¢ 10% emiss3o
zero (ver Brossia et al. , 1995). Obviamente, essa sera a tendéncia mundial no futuro. Para
encontrar as baixas emissOes requeridas, véarios combustiveis alternativos estdo sendo
considerados, incluindo os alcoois como principais candidatos, devido ao fato de serem
liguidos e podem ser adaptados 2 infra-estrutura desenvolvida para o atual combustivel com
minimas modificagdes. O etanol e o metanol, produtos industriais de baixa condutividade ,

sdo os combustiveis alternativos mais vidveis do ponto de vista técnico e comercial.

No Brasil, o efeito corrosivo do etanol foi e ainda é largamente estudado. Esta
preocupagdo nasceu com o programa de desenvolvimento de veiculos, utilizando esse
produto como combustivel, iniciada na década de 80 pelas montadoras brasileiras e apoiada
por incentivos governamentais, dentro do programa Proalcool. Durante a implantagfio do
programa um dos problemas mais graves no desenvolvimento dos motores de combustio
interna foi a deterioragdio prematura dos materiais e tratamentos superficiais, que embora

usados com sucesso em diesel e gasolina, ndo resistiam e corroiam em 4lcool. Desde entfio



muitas pesquisas foram desenvolvidas com o objetivo de reduzir esse ataque corrosivo,

focalizando duas areas basicas:

1) redugdo da reatividade do etanol, alterando o processamento, sgja por
neutralizacfio (Arai et al., 1986), por troca iénica (Oliveira, 1986), ou com adigdo
de inibidores (Souza et al., 1985 ; Gongalves et al., 1992 ; Chagas e Gongalves,
1996), e

2) estudo e desenvolvimento de novos materials e fratamentos superficials que
melhorem a resisténcia a corroséo pelo etanol (Vianna e Rehim, 1983; Kajimoto e

Wolynec, 1983).

Em ambas 4reas de trabalho havia a necessidade de se determinar de forma precisa a
taxa de corrosdo dessas novas combinacles: materiais x alcoois de diferentes
agressividades. Cabe ressaltar as numerosas pesquisas realizadas pelo Programa de
Corrosio do Instituto Nacional de Tecmologia no periodo de 1980 a 1983 (Instituto
Nacional de Tecnologia, 1984), onde estdo incluidas uma diversidade de trabalhos que
envolvem problemas de corrosdo tanto na etapa da produgio quanto na utilizagdo do etanol,
sendo que em sua maioria utilizaram-se técnicas graviméiricas para determinar a
velocidade de corrosio. Entre os poucos trabalhos que utilizaram técnicas eletroguimicas
destaca-se o realizado por Miranda e Uller (1984), que avaliaram o desempenho de
inibidores de corros&o especificos para alcool etilico hidratado combustivel em presenca de
materiais metalicos como zamak, latdo e ago carbono. Os autores adicionaram, a este
alcool, perclorato de litio (LiClO4) para aumentar a condutividade da solug@io e torni-la
propicia aos ensaios de polarizagio, uma vez que a condutividade medida foi de 2,25%x10°

Olem” e com a adigio deste sal na concentragio de 2,0x10° M ela aumentou para

55,0x10° Qem’™.

Muitos outros trabalhos significativos, nacionais e internacionais, que utilizaram
técnicas de polarizagdo para medir a velocidade de corrosdo de materiais imersos em meios
alcoolicos, podem ser encontrados na literatura. Entre estes, destacam-se os descritos por

Cunha e D'alkaine (1981), que estudaram, através das curvas de polarizagdo, os

LUN]



mecanismos envolvidos na reagio catédica presente na corrosdo do ago AISI 304 quando
imerso em solugbes etandlicas com baixo teor de adgua, objetivando determinar a corrente
de corrosdo generalizada, como resultado da extrapolag@o da corrente catédica da redugio
do hidrogénio. Nos ensaios eletroquimicos, os autores usaram perclorato de sédio (NaClOy)
como eletrdlito suporte, na concentragdo 0,1M, e determinaram potenciais limites, anddico
¢ catddico, para distintas velocidades de varredura, dentro dos quais a solugdo de NaClO,,

no etanol utilizado, seria eletroquimicamente inerte.

Nogueira e Cecchini (1984), estudaram o comportamento eletroquimico da corrosdo
por pontos do ago austenitico em metanol e etanol contendo teores variaveis de dgua. Para
realizar este estudo, os autores adicionaram as solugdes alcodlicas, concentracdes
constantes de HCI (0,10 M). O sistema foi escolhido porque as solugbes alcodlicas de HCI,
mesmo isentas de agua, sdo consideradas boas condutoras de eletricidade, desta maneira a

correcdo da queda dhmica poderia ser dispensada no tragado das curvas corrente-potencial.

QOutros trabalhos foram realizados para avaliar a corrosividade dos materiais
exclusivamente em metanol. Brossia et al. (1995), estudaram as reagSes eletroquimicas do
ferro em solugdes metandlicas relacionando-as com o comportamento da corrosiio quando é
incrementada na solugfo algum tipo de acido ou agua. Os autores utilizaram, em todos os
ensaios, perclorato de sédio como eletrélito suporte com a inten¢io de minimizar a queda
ohmica. Kawai et al. (1995), estudaram o comportamento da corrosiio do ferro em solucdes
metanélicas com concentragfes variaveis de cloreto férrico (FeCls). Neste caso, nos ensaios
eletroquimicos para obtencdo das curvas de polariza¢fio foi utilizado perclorato de litio na
concentra¢@o 0,1M como eletrdlito suporte, contudo, as curvas de polarizagdo (log I x E)
obtidas apresentaram grande desvio na sua linearidade, evidenciando, assim, um possivel

efeito da queda Shmica.

Pode-se observar, nos trabalhos mencionados acima, que em todos os ensaios de
polarizacdo aplicados em sistemas que envolvem meios alcodlicos sfio usados como
eletrélito suporte ou o perclorato de litio ou o perclorato de sédio ou algum tipo de acido,
como o HCI, para minimizar (ou eliminar) os efeitos da queda 6hmica. O trabalho de Kelly

e Moran (1990), oferece uma explicagciio para o uso desses eletrélitos suporte. Numa



revisdio detalhada da literatura pertinente a apassivagio de diversos metais em solugdes
organicas, encontraram nos diversos trabalhos que, para incrementar a condutividade a
niveis compativels com experimentos eletroquimicos, a solugdo era incrementada com
algum tipo de sal, sendo que o usado com maior freqiiéncia era o LiClOs. Segundo os
autores, a sua alta solubilidade na maioria dos solventes orginicos e a sua baixa

polarizabilidade evitaria a adsorgéo seletiva sobre a superficie em estudo.

Porém, existem outros trabalhos na literatura com resultados discrepantes quanto a
utilizacho destas substancias com o objetivo de methorar a condutividade do meio, e assim,

diminuir os efeitos da queda dhmica.

Anna (1985), citado por Brossia et al. (1995), encontrou que a adi¢fo de acidos, em
meios organicos como o metanol, tem um efeito dramaético sobre o comportamento da
corrosdo do ferro € de agos de baixo carbono. Tal efeito incrementa tanto a taxa quanto o
potencial de corrosdo. Outros autores como Bellucci et al. (1988) e Brossia e Kelly (1993),
observaram efeitos similares sobre a taxa de corrosio, sendo que o aumento observado era
de uma ordem de grandeza ou mais quando era adicionado apenas 1mM de acido no

metanol.

Segundo Tanaka e Wolynec (1983), que realizaram uma excelente revisio
bibliografica sobre a corrosdo de metais pelos &lcoois, aparentemente, os eletrdlitos
suportes que sdo assumidos como inertes em solucles aquosas, especificamente os
percloratos, parecem ter alguma participagdo no processo corrosivo em meio alcodlico.
Eles basearam-se nas afirmag¢des feitas por Johmson et al. (1977), que concluiram que os
percloratos contaminam o etanol através de sua reago eletroquimica com o préprio alcool,

produzindo ions cloreto tanto no processo catédico quanto no anddico segundo as reacoes:
CoHOH + ClOy ~— 2CO+H,0+ Oy +4H + CI' + 4e (no &nodo)
CHsOH + ClO4 +2¢° — 2CO0+H,O+H,+20H +CF (no catodo)

Assim, a corros@o por pontos observada pelos diversos autores que usaram perclorato

como eletrolito suporte seria consequéncia da contaminaciio com cloretos do meio



corrosivo. Esta afirmacéo foi, posteriormente, reforgada por Athayde (1985), que numa
avaliag@o sobre as possibilidades de utilizagdio do perclorato de sédio como eletrélito
suporte para estudar o comportamento anddico do ferro em solugdes alcodlicas, demonstrou
que essa técnica nfo era adequada face a participagio do NaClO, no mecanismo de

corrosdo interferindo de forma significativa nos resultados obtidos.

Os estudos mencionados acima fazem duvidar sobre a confiabilidade dos resultados
quando o perclorato de litio ou o perclorato de sédio ou algum acido, s3o usados como
eletrolito suporte em meio alcodlico, sendo que aqueles foram os mais utilizados até hoje.
Em geral, se fossem os percloratos ou se fossem outros os eletrdlitos suporte utilizados, ndo
¢ dificil encontrar na literatura incoeréncias quando se comparam dois trabalhos que usaram
diferentes eletrolitos suporte para estudar um mesmo sistema. Um exemplo claro esta na
comparagio dos resuliados obtidos por Oliveira et al. (1980) e por Englert ¢ Muller (1981),
citados por Tanaka e Wolynec (1983), que estudaram o comportamento eletroquimico do
aco carbono em etanol. Os primeiros, utilizando 0,01M de NaClQO,, encontraram um
comportamento tipicamente ativo-passivo , com correntes ativa e passiva crescendo com o
teor de agua de 2% para 8%, enquanto que Englert e Muller, utilizando 0,01M de acetato de

sédio, nfo observaram qualquer transic3o ativo-passivo.

Analisando criteriosamente os trabalhos revisados neste capitulo, cabe perguntar-se o
seguinte: se as técnicas de polarizagio s¥io as mais recomendaveis para determinar a
velocidade de corrosdio de um material exposto num meio eletroquimicamente agressivo,
como poder-se-ia aplica-las eficientemente quando o meio eletrolitico é de baixa
condutividade sem necessidade de usar eletrdlito suporte, sabendo que, neste caso, a

influéncia da queda éhmica teria importante participacio na confiabilidade dos resultados?

Como ja sugerido por Montenegro (1985), uma técnica que poderia ser de grande
utilidade para o estudo da corrosiio, fornecendo maior seguranga aos resultados, consistiria
na utilizagdo de corpos de prova com #reas de ensaio de dimensdes micrométricas,
geralmente abaixo de 100 um de difmetro. Dessa forma, as correntes obtidas nos ensaios
eletroquimicos atingiriam valores tio pequenos que o efeito da queda dhmica passaria a ser

desprezivel. Logicamente, esta técnica evitaria o uso de eletrélito suporte.



Os corpos de prova com dimensdes micrométricas sdo conhecidos como
microeletrodos sendo que, na literatura, existe uma diversidade de aplicacbes porém,
nenhuma relacionada com a corrosdo de materiais em meios de baixa condutividade. Uma
revisio das diferentes aplicacdes pode ser vista no livro editado por Montenegro et al.

(1991).

O objetivo, portanto, deste trabatho € avaliar a influéncia da area de ensaio (dimensio
do corpo de prova) na medida da velocidade de corrosio em meios de baixa condutividade,

através de técnicas de polarizacio.

Para atingir o objetivo tragado, no Capitulo 2 sdo avaliados aspectos tedricos e
propriedades dos microeletrodos, tentando explicar teoricamente qual € a relagio entre o
tamanho do eletrodo e o efeito da queda Ohmica. Nesse capitulo avalia-se também a
potencialidade dos microeletrodos para serem utilizados em técnicas eletroquimicas sob
regime de estado estacionario. No Capitulo 3, apresentam-se os materiais, os equipamentos
e a metodologia, utilizada nos ensaios experimentais, para determinar as curvas de
polarizagdo e as velocidades de corrosfio para os diversos tamanhos dos corpos de prova.
Para tal fim utilizou-se como meio eletrolitico o 4lcool etilico hidratado combustivel
(AEHC) por ser um produto de pouca condutividade elétrica, produzido e consumido em
grande escala no Brasil. Como material de prova utilizou-se o ago carbono, considerando o
grande emprego que ele tem tanto na etapa da produg#o quanto na utilizagdio do AEHC. No
Capitulo 4 sfio apresentados e discutidos os resultados experimentais, e no Capitulo 5
estabelecem-se as conclustes finais. Para nfo interromper a seqiiéncia ldgica das idéias
algumas tabelas, contendo resultados experimentais, sdo apresentadas em anexos na parte

final do trabalho.



Capitulo 2

Microeletrodos: Aspectos Teoricos das suas Propriedades

Os microeletrodos sfo eletrodos com pelo menos uma dimensdo suficientemente
pequena tal que a magnitude dessa dimensio fornece-lhe propriedades vantajosas em

relacdio aos eletrodos de tamanho normal.

Dependendo do campo de aplicagdo os microeletrodos podem atingir tamanhos
extremamente pequenos em muitos casos dificeis de se enxergar a olho nu. Na area da
eletroquimica, especificamente em ensaios de corrosdo, um eletrodo de tamanho normal
tem uma area que geralmente varia entre 0,5 ¢ 1 cm’. Ja os microeletrodos podem atingir
dimensbes micrométricas, por exemplo aqueles com didmetro de 36 um ou 1,018x10°

cm’ utilizados nos experimentos a serem detalhados nos proximos capitulos deste trabalho.

Os microeletrodos podem ser classificados segundo sua forma geométrica em:
esféricos, hemisféricos, de disco, lineares, de arame e de anel, sendo que o microeletrodo de

disco (microdisco) € 0 mais comumente usado em laboratorio.

Segundo Pletcher (1991), os microeletrodos esféricos (microesferas) s&o o tipo mais
simples de microeletrodos para serem compreendidos e discutidos, isto devido a que todos
os pontos sobre sua superficie sdo equivalentes ¢ isso faz com que eles apresentem um

fluxo uniforme das espécies eletroativas, consequentemente a taxa de difusfio nio depende



da posi¢do na superficie da microesfera. O inconveniente esti na experimentacio em
laboratério onde sempre € necessario estabelecer um contato elétrico entre o eletrodo e o
potencidmetro, o que necessariamente distorcera a total uniformidade da microesfera. Além
disso, na pratica a prépria fabricagio € muito complicada pelo pequeno tamanho que elas

atingem.

Ja a superficie dos microeletrodos de disco (microdiscos) nfio é afetada pelo contato
elétrico ¢ a sua fabricacfio pode ser realizada no préprio laboratério, sendo que o tamanho
minimo atingido dependerd na maioria dos casos da técnica utilizada a qual também

dependerd, € claro, dos recursos e equipamentos disponiveis.

A desvantagem, disse Pletcher (1991), estd em que, ao contrario das microesferas, os
microdiscos ndo tem um fluxo uniforme das espécies eletroativas, sendo que a taxa de
difusdo no contorno do disco sempre serd maior que no centro, portanto, a densidade de
corrente ndo € uniforme. Porém, segundo o autor, é possivel escrever expressdes em termos
da densidade de corrente média e, além disso, é comum que alguns efeitos secundérios,
como por exemplo a queda IR, se combinem para fazer a variagfio no fluxo menor que a

esperada.

Neste trabalho os ensaios em laboratério foram realizados com microdiscos, portanto,

a analise e discussfo sera direcionada a este tipo de microeletrodo.

Correia et al. (1993), mencionam diversas propriedades vantajosas dos microeletrodos
frente a eletrodos convencionais, embora sejam duas as propriedades mais importantes que
fariam do uso dos microdiscos apropriados para o estudo da corrosiio eletroquirnica do aco

1020 em AEHC. As duas propriedades s3o as seguintes:
1*.-  Com microdiscos o estado estacionério ¢ atingido mais rapidamente.

2°.- Os microdiscos permitem estudar processos de corrosdo em meios pouco
condutivos, diminuindo o efeito prejudicial da queda Shmica sobre a

gualidade dos dados experimentais.



A seguir sera feita uma discussfo sobre as duas propriedades dos microdiscos

mencionadas acima.

2.1. Estado estacionario e estado nio-estacionirio em microdiscos

Saito (1968) e Heinze (1981), citados por Pletcher (1991), e Oldhan (1981), citado "
por Montenegro (1985}, estudaram o comportamento transiente da densidade de corrente, i,
apos a aplicacdo de um pulso de potencial num microeletrodo de disco imerso numa
solugdo contendo espécies eletroativas. Os autores concluiram que quando o potencial passa
de um valor em que nenhuma reago ocorre (isto ¢, estando no equilibrio) para outro em
que as espécies eletroativas sdo oxidadas ou reduzidas, tal comportamento obedece a

seguinte equacio:

. _4nFDC;  nFD%CJ
1= +
nr it

(2.1)
onde,

i, éa densidade de corrente (A cm™).

n, € o numero de eletrons trocados na reagio de oxi/reducio.

F, é a constante de Faraday (96487 C mol™).

D, ¢é o coeficiente de difusiio da espécie eletroativa (cm’ s™).

t, € o tempo transcorrido (s).

Cy . € a concentracdo da espécie eletroativa no seio da solugio (mol cm™).

r, é o raio do microdisco (cm).
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Na Figura 2.1 ilustra-se o comportamento da densidade de corrente em relagio ao
tempo, segundo a Equacfo (2.1). Para isto, simulou-se uma reaciio com n=2 elétrons

trocados, em que o coeficiente de difusfio e a concentracfio das espécies eletroativas foram,

respectivamente, D=10"° cm’ s ¢ C; =2 mM. Cabe ressaltar que, os valores considerados

nesta simulacdo foram os mesmos utilizados por Montenegro (1985), para demonstrar
teoricamente que a corrente atinge o estado estacionario em menos de 1 segundo. A

diferenca estd em que a autora assumiu um microdisco de 1 um de raio.

Considerando que em um eletrodo planar de tamanho normal o valor de r é
suficientemente grande que torne desprezivel o primeiro termo da direita da Equagio (2.1),
entdo ter-se-ia que a densidade de corrente seria explicada apenas pelo segundo termo, que
¢ a equagdio de Cottrell. Portanto, 2 Equacdo (2.1) pode ser considerada como uma
generalizagdo da equag@io de Cottrell (Ver Bard e Faulkner, 1980), que caracteriza o

controle da reacio por transporte de massa.

Para um microdisco a anélise da Equac3o (2.1) revela que a densidade de corrente € a
soma de 2 componentes que podem ser no seu devido momento significativas, dependendo
do periodo de tempo em que esta equacfo € considerada. Em periodos de tempo pequenos o
segundo termo da direita da Equagdo (2.1), componente transiente, serda muito major que o

primeiro, logo a densidade de corrente pode ser aproximada pela expressio:

. nFD#ACy

= 2.2
—% 22)

que & a equagdo de Cottrell. Isto €, para tempos curtos a componente transiente em um
microdisco tem a mesma forma que para um eletrodo de tamanho normal, assim, a difusio
linear seria a descri¢io apropriada para o processo de transporte de massa. Como neste
periodo a densidade de corrente resultante varia com o tempo, pode-se dizer que o processo

encontra-se no estado ndo-estacionario.
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Figura 2.1. Curvas transientes da densidade de corrente segundo a Equacdo (2.1) obtidas
simulando uma reago com n=2, D=10"° cm’ s’ e C;=2 mM, para eletrodos de disco com

didmetros: 36, 43, 50, 60, 89, 119, 160, 236, 550 e 1000 pum.

Em tempos longos, o valor de t suficientemente grande faz desprezivel o segundo
termo da direita da Equaciio (2.1) e a densidade de corrente serd explicada apenas pelo
primeiro termo, componente de estado estacionario, isto ¢, a densidade de corrente atinge

um valor aproximadamente constante, dado por:

. _ 4nFDC3
"

(2.3)
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Neste periodo, como a densidade de corrente resultante nfio varia com o tempo, pode-se

dizer que o processo enconira-se no estado estacionéirio.

Analisando a Equagdo (2.3), pode-se ver que a densidade de corrente é inversamente
proporcional ao raio do eletrodo, isto ¢, a medida que a area do microdisco diminui a
densidade de corrente aumenta. Logo, comparando com eletrodos de tamanho normal,

pode-se concluir que a densidade de corrente em microdiscos ¢ alta.

Por outro lado, sendo que a Equacéo {2.1) representa o verdadeiro relacionamento
entre a densidade de corrente ¢ o tempo transcorrido apds a aplicagiio de um pulso de
potencial, e sendo que a Equagio (2.3) representa apenas uma aproximacdo de tal densidade
para tempos longos (densidade de corrente no estado estacionario), tem-se que, para um

tempo t, o erro relativo, ER, cometido com a aproximagio, serd dado por:

ER=1"1 (2.4)

onde,
i,, € a densidade de corrente verdadeira determinada a partir da Equagio (2.1).

i;, € a densidade de corrente aproximada determinada a partir da Equacio (2.3).

substituindo as Equacdes (2.1) e (2.3) em (2.4), tem-se:

4nFDCy nFD*C?  4nFDC?

zr x}ét% T
4nFDCY  nFD%AC?
+
Y xhth

ER =
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logo:

ER (2.5)

" 4D¥t¥ ,

nr

portanto, ao fixar um tempo t,, na Equagdio (2.5), tem-se que a medida que o raio do
microdisco diminui o erro relativo também diminui, isto é, para um mesmo tempo, quanto
menor seja a area do microdisco a densidade de corrente estard mais préxima do estado

estacionario.

A Equac#o (2.5) pode ser arranjada da seguinte maneira:

t—mz(i 1)2 2.6
T 16 D\ER (2:6)

logo, ao fixar um erro relativo ER, , na Equagio (2.6), tem-se que o tempo necessario para
atingir tal erro diminui a medida que a 4rea do microdisco diminui, isto &, o estado
estacionério serd atingido mais rapidamente quando menor seja a superficie do microdisco.
Esta afirmac¢fo poderia ser comprovada experimentalmente através de uma andlise
cronoamperometrica em que a transiente da densidade de corrente seja registrada para

eletrodos de diferentes areas.

Na Figura 2.2 ilustra-se, como o tempo necessario para atingir um erro relativo de
5%, entre as densidades de corrente obtidas segundo as Equagdes (2.1) e (2.3), diminui com

a diminuicdo do didmetro do eletrodo. Para isto, simulou-se uma reagiio com n=2, D=107
em’s’ e Cg =2 mM. O eletrodo com dimetro igual a 1000 um precisou um tempo de

17720,55 s que ndo € detalhado na figura.
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Com as afirmacdes vertidas acima, isto é, com as altas densidades de corrente € com o
estado estaciondrio sendo atingido mais rapidamente, pode-se concluir que o uso de
microdiscos € apropriado em estudos baseados em técnicas de estado estacionario, as quais
sdo geralmente aplicadas em ensaios eletrogquimicos e, em particular, em ensaios de

corrosio.

equacdo (2.1)
—————— equacio (2.3)

i / Acm?

H ¥ | !
700 800 900 1000
t/ s

Figura 2.2. Curvas i-t segundo as Equagdes (2.1), linha cheia, e (2.3), linha pontilhada,

L T
500 800

obtidas simulando uma reagdio com n=2, D=10" cm’s" e C; =2 mM, para eletrodos com

didmetros: 36, 43, 50, 60, 89, 119, 236 ¢ 1000 ym. O tempo necessario para atingir ER=5%

estd sinalizado por ( | ).
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E bom esclarecer que na pratica os periodos de tempo, sejam curtos ou longos, sio
muito relativos e, antes de iniciar qualquer experimento, é necessario realizar um ensaio
cronoamperométrico prévio para determinar o tempo necessaro para que a corrente atinja o
estado estacionario. Porém, como neste trabalho o pH do eletrélito (AEHC) esta em tormno
de 6, isto fornece uma concentracio de protons de 10° M, a qual é muito inferior 2
concentragdo com que foi simulada a reacfio que produz as curvas das Figuras 2.1 e 2.2
Sendo a concentragio menor o coeficiente de difus@o da espécie eletroativa seria maior,
devido a relacfio inversa que existe entre esses parmetros para baixas concentragdes (ver
Reid et al., 1987). Nestas condi¢Ses, assumindo um coeficiente de difusio D=107 cm’s™” e
mantendo o erro relativo em ER=5%, de acordo com calculos da Equac@o (2.6), o regime
estacionario para cada didmetro seria atingido apés tempos calculados na Tabela 2.1. Este
fato demonstra a possibilidade da utilizag8o de velocidades de varredura mais altas, quando
comparado s aquelas utilizadas com eletrodos convencionais. Cabe ressaltar que esta € a
linica espécie eletroativa durante a polarizagio na regifio de reducio, j4 que o dlcool etilico
sofre apenas um processo de desidratagdo, formando um alceno, de acordo com a seguinte

equagio quimica dada por Morrison e Boyd (1983):

I I ¢ v L -H,0 | H |
e ool =t —C—C— —-Pp oo CorCo oo Pp o C=C e
b | | @
H OH H OH, H
ALCOOL ALCOOL CARBOCATION ALCENO
PROTONADO
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Tabela 2.1. Tempo necessario para atingir o estado estacionario, considerando ER=5%,

numa reacio com n=2, D=10"cm’s™ e C] =10° M, para eletrodos com didmetros: 36, 43,

50, 60, 89, 119, 160, 236, 550 ¢ 1000 pm.

DIAMETRODO | TEMPO PARA ATINGIR
ELETRODO | O ESTADO ESTACIONARIO
(pmm) (s)
36 0,02297
43 0,03277
50 0,04430
60 0,06379
89 0,14036
119 0,25094
160 0,45365
236 0,98696
550 5,36047
1000 17,72055
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2.2. Comportamento do efeifo da queda 6hmica em microdiscos

O usco dos métodos eletroquimicos em ensaios de corrosio tem algumas limitaches
intrinsecas devido a resisténcia elétrica do meio (também chamada de resisténcia da
solucdo) cujo efeito pode dar surgimento a wma interpretacio errénea dos dados
experimentais. A resisténcia elétrica do meio provoca a perda de uma fragdo do potencial
aplicado entre os eletrodos de trabalho e de referéncia numa célula eletroquimica. Esta
fragdo de potencial perdido é conhecida como queda Shmica ou queda IR e é dada pelo
produto da intensidade de corrente, I, e a resisténcia do condutor idnico formado pela

solucdo contida entre as superficies dos eletrodos de trabalho e de referéncia, R.

A queda Ohmica, dependendo da sua magnitude, pode distorcer os resultados
experimentais ocasionando erros que afetam diretamente as curvas de polarizagio o que
induz ao célculo de valores ndo confiaveis dos declives de Tafel que podem resultar numa
formulacio néo satisfatdria dos mecanismos das reagdes envolvidas, como por exemplo
aqueles relacionados com a velocidade das reacdes anddicas num processo de corroso. Em
casos mais graves, o efeito da queda dhmica pode até mudar a forma padrio das curvas de

polarizacio fazendo com que segja impossivel definir os trechos lineares de Tafel.

Segundo Wolynec (1991), se um eletrodo estiver polarizado inevitavelmente ter-se-a
uma queda de potencial causada pela resisténcia da solugfio. O erro IR introduzido nas
medidas experimentals seréd tanto maior quanto mais afastada esteja a ponta do eletrodo de
referéncia da superficie do eletrodo de trabalho. Para explicar isto basta considerar que a
resisténcia de qualquer condutor elétrico € proporcional a seu comprimento. Além disso, tal
queda de potencial poderia ser aumentada se a superficie do eletrodo de trabalho possuir
uma pelicula condutora de alguma espécie que por ndo ter resistividade nula restringiria a
passagem da corrente através da pelicula. O fenémeno provocado por causa da resisténcia
da solugdo e da resisténcia da pelicula condutora é conhecido como resisténcia a
polarizagdo, R,. Se as duas causas ocorressem simultaneamente, elas ndio poderiam ser
separadas experimentalmente. Porém, dependendo dos resultados experimentais qualquer
uma das causas poderia ser considerada desprezivel em relaciio a outra. Rocchini (1996),

determinou analiticamente uma relac8o entre a resisténcia a polarizagio, R, , a densidade de
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corrente de corrosdo, i, € a resisténcia da solugio entre as superficies dos eletrodos de
trabalho e de referéncia, R, encontrou que quando a taxa de corrosio é relativamente alta o
efeito da resisténcia da pelicula condutora é desprezivel em relacio ao efeito da resisténcia
da solugio, isto ¢, se a queda Shmica for significativa esta serd explicada pela resisténcia da
solugdo. De modo inverso, a influéncia da resisténcia da solugio sobre a queda 6hmica sera

desprezivel quando i’ assume valores muito pequenos.

Neste trabalho assumir-se-a, @ priori , que nfo existe nenhuma pelicula condutora na
superficie do eletrodo de trabalho. Portanto, considerar-se-a que a queda de potencial sera

causada exclusivamente pelo efeito da resisténcia da solugdo.

Algumas técnicas experimentais tem sido desenvolvidas para reduzir a contribuigio
da queda 6hmica para o potencial de eletrodo, entre elas a mais usada ¢ aquela baseada num
arranjo apropriado do Capilar de Luggin que tem como fungfio prolongar o eletrodo de
referéncia, mediante a adaptacio de um capilar, até um lugar tio proximo quanto possivel
do eletrodo de trabalho, reduzindo-se a uma quantidade minima o volume do eletrélito entre
o cletrodo de trabalho € a extremidade do capilar, diminuindo-se, portanto, a queda de
potencial IR. Mais detalhes sobre esta técnica s80 apresentados no livio de Greef et al.
(1990). Especificamente, o uso do Capilar de Luggin e a avaliagio do efeito da queda
dhmica quando o eletrodo de trabalho € planar e de tamanho normal, pode ser encontrado

no artigo de Sundhein (1968).

Uma técnica nio experimental para avaliar a contribui¢iio da queda 8hmica foi
desenvolvida por Kajimoto (1981). Esta técnica denominada Método de Compensacgio
Tebrica da Queda Ohmica, consiste na decomposicio do potencial aplicado em duas
componentes aditivas, o potencial de ativagio e Va queda de potencial IR, que sdo
introduzidas na equacio de Wagner e Traud. Mediante regressio linear multipla estima-se a
resisténcia, R, cujo valor € utilizado para descontar a queda IR do potencial aplicado, tendo
como resultante o potencial de ativagfio. O grafico densidade de corrente x potencial de
ativagdio resultard numa curva de polarizagiio compensada que poderd ser utilizada para
aplicar o método de aproximacdo da reta de Tafel para determinar a densidade de corrente

de corrosio.
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As técenicas experimentais € ndo experimentais, mencionadas acima, atualmente sio
usadas em ensaios de corrosiio com eletrodos de tamanho normal em meios onde a
resistividade elétrica da solugfio nfo possui um papel decisivo sobre a possibilidade de
estudar o comportamento do sistema mediante técnicas eletroquimicas. Em meios com
pouca condutividade como o ambiente orginico, dentro dos quais o lcool merece uma
atengdo especial devido a sua grande utilizacio em situacbes em que os materiais em
contato sdo susceptiveis a serem corroidos, estas técnicas nfo sio suficientes. Contudo,
algumas tentativas foram feitas com o objetivo de diminuir a queda 6hmica produzida pela
resisténcia elétrica de alguns tipos de alcool. Como exemplo temos os trabalhos de Mazza
et al. (1984) e Mazza et al. (1988), citados por Rocchimi (1996), ja mencionados no
primeiro capitulo deste trabalho, que examinaram o comportamento do Ferro Armco e de
alguns tipos de acos de baixo carbono, em solugdes de metanol, em que se adicionou um

eletrdlito suporte para melhorar a condutividade do meio.

O uso de microdiscos pode ajudar a resolver o problema causado pela pouca

condutividade dos eletrdlitos ?

Da Equacdo (2.1) tem-se que, quando uma rea¢fio ocorre na superficie de um
microdisco a intensidade de corrente, I, obtida apds a aplicagio de um pulso de potencial,

sera dada por:

_ 4nFDCY (nr2)+ nFD#CY (nrz)

onde, A =7 r° ¢ a area da superficie exposta do eletrodo de trabaltho. Logo:
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nFD%CY (m_z )

I=4nFDCy(r) + A

2.7)

Analisando o segundo termo da direita da Equagdo (2.7), pode-se observar que para
tempos pequenos, isto €, em condigdes de estado nfio estaciondrio, a intensidade de corrente
¢ proporcional & 4rea do eletrodo, portanto, a magnitude da corrente diminui com a
diminui¢do do tamanho do microdisco. De igual forma, para tempos grandes, ou seja, em

condi¢des de estado estaciondrio, esta equagiio torna-se:

I = 4nFDC{r) (2.8)

¢ tem-se que a corrente ¢ proporcional ao raio do eletrodo, ou seja, quanto menor o raio do

eletrodo menor a magnitude da corrente medida.

Por outro lado, sendo que a resisténcia da solugio entre o eletrodo de trabalho e o
eletrodo de referéncia, €, na verdade, a resisténcia do volume da solugdo contida entre
ambos eletrodos e considerando que entre um ensaio e outro a distincia entre ambos
eletrodos ¢ mantida constante, tem-se que a forma geométrica do condutor idnico variara
segundo o tamanho do eletrode de trabalho. Logo, a resisténeia, R, dependers
exclusivamente dessa magnitude. Pletcher (1991), baseando-se nos estudos de Kasper
(1940), determinou uma relac@o analitica inversa entre a resisténcia da solucio e o raio de
um eletrodo esférico. Afirmou também que é possivel aplicar um argumento similar ao de
Kasper para eletrodos com outras geometrias. Sendo assim, pode-se considerar para o caso
de um eletrodo de disco que tal resisténcia € inversamente proporcional ao raio do eletrodo,

isto é:

1
R o - (2.9)
r
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O produto das Equagdes (2.8) e (2.9), conduzem & conclusfio que niio é possivel
estabelecer teoricamente uma relacdo entre a queda 6hmica e a 4rea (ou o raio) do eletrodo.
Desta forma, a segunda propriedade dos microdiscos, que trata sobre o estudo dos
processos de corrosio em meios pouco condutivos, podera ser avaliada apenas

experimentalmente.

Nos Capitulos 3 e 4 estudar-se-a experimentalmente o comportamento da queda

6hmica em funcéo do didmetro do eletrodo.
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Capitulo 3

Materiais, Equipamentos e Métodos Experimentais

Para avaliar a influéncia da area de ensaio na medida da velocidade de corrosdo em
meios de baixa condutividade foi estudada a corrosiio do ago AISI 1020 quando exposto em
alcool etilico hidratado combustivel (AEHC), através de técnicas de polarizagiio. A razio
desta escolha esta no grande emprego que o ago carbono tem, tanto na etapa da producio

quanto na utilizacao do AEHC.

Para a realizac8o deste estudo foram construidos, a partir do ago AISI 1020, diversos
eletrodos com areas de ensaio que atingem tamanhos micrométricos. Com este material
foram realizados ensaios de corrosdo em 5 amostras de AEHC, 4 obtidas em diferentes
postos comerciais de distribuicdo e 1 da Copersucar. O efeito da queda Shmica nas curvas
de polarizac@o foi compensada através do Método de Compensagiio Tedrica da Queda
Ohmica, desenvolvido por Kajimoto (1981), para tornar possivel a aplicagio do método de

extrapolagdo da reta de Tafel para o calculo da corrente de corroséo.

Neste capitulo descreve-se o procedimento experimental adotado para atingir os
objetivos tragados. Tal descri¢iio aparece dividida seqiiencialmente em 3 partes: materiais,

procedimento experimental e metodologia para determinacg#o das velocidades de corrosgo.
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3.1. Materiais
3.1.1. Corpo de prova

O material utilizado neste trabaltho como corpo de prova foi o aco AIST 1020. Com
este material foram construidos eletrodos planares em forma de disco com 10 didmetros
diferentes: 1000, 550, 236, 160, 119, 89, 60, 50, 43 e 36 pm.

Todos os eletrodos foram construidos manualmente, envolvendo como processo
inicial a trefilagio do material. Para isto, utilizou-se um conjunto de 40 matrizes da marca

Philips cujos didmetros variavam de 905 a 25 um.

O processo de trefilagdo consistiu na passagem seqiiencial do material através de cada
matriz, sendo que, por deformagdo plastica, o fio sofreu uma reduciio no seu didmetro e um
aumento no seu comprimento. A trefilagio foi iniciada a partir de um fio de aco AISI 1020
com diametro de 1000 um e comprimento de aproximadamente 30 cm. Tal didmetro foi
escolhido por ser muito préximo ao didmetro da primeira matriz. J4 a escotha do
comprimento foi feita considerando que um fio muito longo nfio permitiria executar a
trefilagdo eficientemente, devido a que este possui uma tendéncia ao enrolamento, no
entanto, um fio muito curto néo possibilitaria a obtengfo de trechos de aproximadamente 15
cm, necessarios para a construgio dos eletrodos. Devido a este dltimo fato & que somente
foram obtidos fios com 10 didmetros diferentes que, na realidade, foram suficientes para os
objetivos desta pesquisa, além disso, como a obtengfio dos 10 didmetros foi determinada
por fatores alheios & nossa prépria decisdo, poder-se-ia considerar tal obtengdo como sendo

aleatdria dentro de um intervalo de possiveis didmetros.

Apds atingir o didmetro desejado, todos os capilares foram submetidos a um
tratamento térmico de recozimento: aquecimento a 200 °C por 10 minutos e resfriamento
lento. Para evitar a descarbonetacfio e oxidagio, todo o processo de recozimento foi

realizado com o flo imerso em pé de grafite.

Para estabelecer contato elétrico com o potenciostato, cada fio, apds recozimento, fol

soldado em uma das pontas a um arame de cobre. Posteriormente, o conjunto fio de ago-
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arame de cobre foi embutido em uma pipeta de Pasteur e fixado com resina epoxi. A resina
era introduzida a vécuo para deniro da pipeta cuidando de deixar completamente fechadas
ambas das suas extremidades afim de evitar futuros vazamentos de qualquer espécie para o

seu interior.

Finalmente, o eletrodo, assim construido, ficava um periodo minimo de 4 dias em
secagem, antes da sua primeira utilizac8o. Na Figura 3.1 € mostrada a imagem fotografica
de um eletrodo ja construido, ¢ mediante uma representacdo esquemdtica sfo indicados

seus componenies.

3.1.2. Meio eletrolitico

O meio eletrolitico utilizado neste trabatho foi o alcool etilico hidratado combustivel
(AEHC), substancia organica de baixa condutividade elétrica, utilizada como combustivel
alternativo, produzida e consumida abundantemente no Brasil. Foram coletadas amostras
em 4 diferentes distribuidoras de combustivel da cidade de Campinas, SP, além de uma
amostra padrdo fornecida pela Copersucar (Cooperativa de Produtores de Cana, Aglcar
Alcool do Estado de Sio Paulo Ltda.). As distribuidoras amostradas foram: Ipiranga, BR,
Texaco e S3o Paulo. As 5 amostras foram analisadas na Divisdo Central de Laboratério de
Anjlise e Controle de Qualidade do Centro de Tecnologia Copersucar, as caracteristicas

encontradas sio mostradas na Tabela 3.1.

Numa analise comparativa das informacSes apresentadas na Tabela 3.1 pode-se
observar que em geral existem diferencas entre as caracteristicas das amostras de AEHC
dos diversos fornecedores. Se as diferengas nio fossem reais, isto €, se elas fossem produto
dos erros inerentes aos instrumentos ou aos métodos de medigio utilizados, nio haveria
nenhum problema em utilizar qualquer uma das amostras para realizar os ensaios
eletroquimicos necessarios que permitam alcangar os objetivos tragados neste trabalho.
Porém, se realmente as amostras tivessem caracteristicas diferentes, isto poderia sugerir a
existéneia de efeitos também diferentes sobre os diversos pardmetros eletroquimicos,

principalmente sobre o potencial e a corrente de corroséo.
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Se as diferencas nas caracteristicas das amostras sfo ou nfo reais, esse é um problema
que poderia ser elucidado mediante o uso de ferramentas estatisticas. Porém, seria
necessario que para cada caracteristica, de cada amostra, houvessem sido feitas no minimo
duas medigdes, para ter idéia da variabilidade existente entre as medidas. Ja que isto néo foi
possivel de ser realizado, uma saida apropriada para o problema seria considerar o valor
médio dos resultados obtidos com as diversas amostras para todos os pardmetros
eletroquimicos avaliados. No Capitulo 4, os resultados finais, e a discussiio deles, serdo

apresentados considerando o critério exposto acima.

3.2. Procedimento experimental

Uma vez construidos os eletrodos em seus diversos didmetros foi possivel iniciar o
procedimento experimental cuja execugdo permitiria obter, no final, os pares de valores
corrente/potencial que, plotados num plano cartesiano, forneceriam as curvas de
polarizagdo necessarias para a determinagio da velocidade de corrosiio do aco AISI 1020

quando imerso em AEHC.

A seguir serd descrito todo o procedimento experimental executado neste trabatho,
desde a preparagdo das areas de ensaio até a obtengo das curvas de polarizacdo. Tal
descricio serd feita por etapas, sendo que em cada etapa serfio especificados os

equipamentos que foram necessarios para realiza-la.
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Figura 3.1. (A) Imagem fotogrdfica de um microeletrodo. (B) Microdisco resultante
localizado na ponta do microeletrodo. (C) Representaciio esquematica de um microeletrodo

e o microdisco resultante.
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Tabela 3.1. Caracteristicas das amostras de AFHC coletadas de 4 distribuidoras de

combustivel: Ipiranga (A), BR (B), Texaco (C) e Sio Paulo (D), ¢ na Copersucar (E).

(Aspecto: LA = limpido e azulado, LI = limpido e incolor, LR = limpido ¢ roxo)

UNIDA- AMOSTRA

CARACTERISTICA DE A B C D E
Massa Especifica Kg/m® 809,7 810,4 810,2 809,9 810,3
Teor Alcodlico "INPM 93,0 92,8 92,8 92,9 92,8
Acidez Total mg/L 11,0 14,2 11,8 11,3 11,3
PH 6,2 6,3 6,6 6,5 6,7
Condutividade HS/m 205 236 211 210 213
Sédio mg/Kg 0,6 0,5 0,4 0,5 0,2
Cloreto (HPIC) mg/Kg 0,2 0,1 0,2 <0,1 0,1
Ferro mg/Kg | <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02
Sulfato (HPIC) mg/Kg 2,1 2,6 1,8 1,7 2,5
Alcahnidade Negativa | Negativa | Negativa | Negativa | Negativa
Aspecto LA LI LR LI LI
Agua (Karl Fisher) Y%m/m | 696 7,13 6,39 7,02 7,11
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1° Etapa: Preparacio da area de ensaio

Como foi mencionado anteriormente, as areas de ensaio ou corpos de prova eram
superficies planas em forma de disco com didmetros de 1000, 550, 236, 160, 119, 89, 60,
50,43 e 36 pm.

Antes de serem submetidas ao meio eletrolitico, para realizacio do ensaio
eletroquimico, os corpos de prova passavam por um processo de preparacio que era

realizada na seguinte ordem:
1. Lixamento da superficie metalica com lixas de grana: 220, 320, 400, 600 e 1200;

2. Polimento da superficie em panos para polimento metalografico contendo
alumina de: 1, 0,3 e 0,04 pum. Cabe ressaltar que tanto neste processo, quanto
no processo de lixamento, foi dedicado um tempo de aproximadamente 5

minutos em cada tipo de pano/alumina e em cada tipo de lixa utilizada;

3. Iampeza da superficie metalica através de ultra-som. Para isso, o eletrodo foi
imerso em agua destilada contida num béquer colocado num aparelho de ultra-
som da marca Thornton, modelo T7. O procedimento durava aproximadamente
5 minutos e tinha como objetivo a remocio dos residuos de alumina que ficavam
na superficie do material, como conseqiiéncia do processo de polimento

efetuado anteriormente;

4. Avaliagio visual da superficie metdlica. Devido a pequena dimens3o da 4rea de
ensaio, esta avaliagio foi feita com o auxilio do microscépio Olympus com luz
refletida, modelo MJ. A razdo deste procedimento estava na intengiio de
certificar-se de que a superficie de ensaio ficaria totalmente excluida de agentes

estranhos que poderiam influenciar de alguma maneira no processo de corrosio;

5. No caso em que a avaliagio visual da 4rea de ensaio detectasse alguma
irregularidade, os procedimentos 2, 3 e 4, eram novamente realizados até

conseguir uma superficie totalmente limpa e homogénea.
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Os corpos de prova, apos terem passado pelos 5 passos que envolvem o processo de

preparagdo, ficavam prontos para serem utilizados nos respectivos ensaios de corrosio.

2" Etapa: Montagem da célula eletrolitica

A ceélula eletrolitica utilizada nos ensaios de corros#o era constituida por um sistema

de 3 eletrodos, com as seguintes caracteristicas:

1. Um baldo de vidro de 25 ml de capacidade provido de trés orificios com juntas

esmerilhadas;

2. Um eletrodo de referéncia de calomelano saturado, sendo que todos os

potenciais medidos foram a ele referidos;

3. Um contra-eletrodo formado por uma folha de platina de aproximadamente 2,5
cm’® de 4rea. Para isto considerou-se a sugestdo de Greff et al. (1990), que
recomendam um contra-eletrodo de drea muito maior que a 4rea do eletrodo de

trabalho;

4. Um eletrodo de trabalho, cujo processo de construcio e de preparacio foi

detalhado anteriormente.

Na montagem da c¢lula eletrolitica, o baldo de vidro era primeiramente abastecido
com 20 ml de AEHC, logo apés, no orificio central era introduzido e fixado o eletrodo de
trabalho € nos orificios laterais o eletrodo de referencia e o contra-eletrodo. O
posicionamento dos eletrodos de trabalho e de referéncia, na célula, era feito de tal forma
que a distancia entre um € outro era a minima possivel, sendo o objetivo diminuir a
resisténcia da solugdo comtida entre ambos. Na Figura 3.2 apresenta-se uma imagem
fotografica da célula eletrolitica j4 montada. Cabe ressaltar que, o procedimento seguido na
montagem da célula eletrolitica (volume do AEHC, posicionamento dos eletrodos de
trabalho e de referéncia, etc.) era executado exatamente da mesma maneira em todos os

ensatos de corrosio realizados.
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Figura 3.2. Imagem fotografica da célula eletrolitica utilizada nos ensaios de corros@o do

ago AISI 1020 em AEHC.

31



3* Etapa: Ensaios de corrosio

Os ensaios de corrosio consistiram na obten¢3o de curvas de polarizacio através de
experimentos potenciodindmicos. Tais curvas foram levantadas a partir da varredura de
potencial realizada com o auxilio do potenciostato da Echo Chimie - Autolab, modelo
PGSTAT 20, equipado com médulo ECD para baixas correntes. Cabe ressaltar que o
mddulo ECD para baixas correntes, com que foi equipado o potenciostato, possibilitou

registrar correntes da ordem de picoamperes.

Para diminuir os efeitos de ruidos elétricos, a célula eletrolitica, bem como todos seus
sistemas de conex@o elétrica, foram confinados em uma gaiola de Faraday, sendo que o

contato elétrico entre a célula € o potenciostato era feita através da gaiola.

Todos os ensaios foram realizados a uma temperatura aproximada de 25 °C, sendo
que esta é a temperatura do ambiente mantida no LACEA (Laboratério de Corrosio e

Eletroquimica Aplicada) onde foi executado todo o trabatho experimental.

Antes de iniciar a varredura de potencial, deixou-se o sistema em repouso por um
periodo de 10 minutos com o objetivo de estabilizar o potencial de corrosfio. A faixa de
potencial em que foi realizada a varredura n3o considerou o potencial de circuito aberto,
isto €, as curvas de polarizagio obtidas sempre iniciaram em -1500 mV ¢ finalizaram em
1500 mV.

O controle dos pardmetros, necessarios para executar os ensaios de corrosio para
obtencio das curvas de polarizacio, fol realizado automaticamente através do programa
GPES - General Purpose Electrochemical System - versdo 4.3, elaborado pela prépria Eco

Chimie, que foi instalado num microcomputador 586 acoplado ao potenciostato.

Uma vez realizado o contato célula eletrolitica/potenciostato foram estabelecidos os

pardmetros para execu¢do do ensaio com os seguintes valores:
e Numero de varreduras : 1

s Potencial inicial: -1500 mV
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s Potencial final: 1500 mV
¢ Pulso (salto) de potencial: ImV
e Velocidade de varredura: 1 mV s’
Tais valores foram constantes em todos os ensaios realizados com os diversos eletrodos.

A velocidade de varredura de 1 mV s” foi escolhida tomando como referéncia a
informacfo fornecida na Tabela 2.1. Desta forma estar-se-ia garantindo trabalhar no estado

estacionario, sobre todo para o caso dos eletrodos de menor tamanho.

As curvas de polariza¢io, assim obtidas, eram registradas num ambiente do préprio
programa GPES (o0 ambiente Data Presentation) para possibilitar a manipulag¢fo dos dados

afim de obter as velocidades de corrosfo correspondentes.

3.3 Metodologia para determinacéo das velocidades de corrosio

Apoés obtidas as curvas de polarizacio correspondentes a cada area de ensaio, foi
estabelecida uma metodologia para determinar a velocidade de corrosdc do ago AISI 1020

quando imerso em AEHC, que sera exposta a seguir.

Quando um processo de corrosdo atinge o estado estacionario, isto €, o estado em que
os elétrons produzidos pela reagio anddica sdo consumidos pela reagdo catddica, o metal
adquire um potencial chamado potencial de corroséo, E". A corrente de corrosdo, I, ¢
exatamente a corrente que ocorre neste potencial, isto €, a carga elétrica transferida na
unidade de tempo pela reagdo anéddica quando esta se iguala a carga elétrica absorvida na
unidade de tempo pela reagdo catdodica. A lei de Faraday estabelece uma relacfo
diretamente proporcional entre a medida da velocidade de corrosio e a densidade de
corrente de corrosdio, que ¢ a corrente de corrosdio por unidade de area. Portanto, é
suficiente conhecer a densidade de corrente de corros@o para ter uma idéia clara da

velocidade com que um material serd corroido num determinado meio. Sendo assim,
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quando se menciona corrente de corrosfio, ou densidade de corrente de corrosio, estar-se-a

fazendo referéncia direta a velocidade de corrosio.

As curvas de polarizagio determinadas nos ensaios de corrosdo realizados neste
trabalho, correspondem ao grafico, no plano cartesiano, de pares de valores (ALE), onde, E
¢ um potencial qualquer aplicado ao sistema, diferente do potencial de corrosio, e Al ¢ a
corrente resultante da diferenca entre as correntes anddica, I, , e catddica, I. ,
correspondentes ao potencial, E, aplicado. As curvas de polarizagio podem ser igualmente
representadas utilizando pares de valores (Al AE) no lugar de (ALE), onde, AE ¢ a diferenca

entre o potencial aplicado e o potencial de corrosdo, E .

Em condi¢des normais, isto €, quando nos ensaios de corrosiio sdo utilizados
eletrolitos com boa capacidade de condugido ibnica, as curvas de polarizagio experimentais
pedem ser ajustadas pela equacio desenvolvida por Wagner e Traud (1938), que relaciona a

corrente, Al, e 0 potencial, AE. Esta equagiio € a seguinte:

Al = I*[exp(%] — exp(%}} (3 ])
o8 b,

onde, b,~0 e b.<0 sfo os declives de Tafel anddico e catddico, respectivamente (ver
Wolynec, 1995). Na Figura 3.3, ilustra-se graficamente a Equaciio (3.1), considerando

valores hipotéticos para I',b. e be.
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Figura 3.3. Representaclo esquematica de uma curva de polarizacdo obtida a partir da

equacio de Wagner ¢ Traud.

A equacdo de Wagner e Traud apresenta duas exponenciais, as guais variam com AE
em sentido oposto. Para altos potenciais andédicos (AE >> 0) a segunda exponencial torna-

se desprezivel reduzindo tal equa¢io a forma:

a

Al =1 exp[«%i%%] (3.2)

a




onde, Al, representa a corrente resultante da aplicaco de um potencial anddico AE, . De

igual forma, para altos potenciais catédicos (AE << 0) a primeira exponencial torna-se

desprezivel reduzindo a Equagio (3.1) a:

. 2.303AE
AL =1 exp(-——b;i—“mﬁj (3.3)
onde, Al. representa a corrente resultante da aplicagfio de um potencial catddico AE. .
Arranjando as Equacdes (3.2) e (3.3) temos, respectivamente:
Al
AE, =b, iog( If] (3.4)
AL
AE_=b_ log T (3.5)
estas equacOes podem também ser escritas, respectivamente, como:
AE, =-b, logl” +b, logAl, (3.6)
AE, =-b logl" +b_logAl| (3.7)
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As Equacdes (3.6) e (3.7) mostram a existéncia de uma relagiio linear entre AE e

logiAll, dessa forma, a representacio da equacio de Wagner e Traud em um erafico AE vs
gn gr

loglAl| conduzira ao grafico apresentado na Figura 3.4. Isto €, as curvas de polarizacio

experimentais para altos valores de potencial deveriam apresentar um trecho linear, tanto na
curva anddica quanto na curva catédica. Tais trechos lineares s3o conhecidos como as retas

de Tafel, anddica e catddica, respectivamente.

Por outro lado, tanto na Equagdio (3.2) como na Equagio (3.3), temos que AE = 0
implica Al = I*, isto quer dizer, que a corrente de corros3o, I*, pode ser determinada
extrapolando as retas de Tafel, nas curvas de polarizagio experimentais, até o potencial
AE = 0. Esta forma de determinar 1" é conhecida como o Método de Extrapolagio da Reta
de Tafel (ver Figura 3.4).

Como em meios de baixa condutividade o efeito da queda dhmica gera curvas de
polarizacdo com auséncia de trechos lineares bem definidos, nfio é possivel aplicar
dirctamente 0 método de extrapolagio da reta de Tafel para determinacio da corrente de
corrosdo. Na Figura 3.5, representa-se esquematicamente as curvas de polarizacdo, anddica

e catddica, sob efeito da queda dhmica.

Kajimoto (1981), desenvolveu uma técnica para corrigir a auséncia do trecho linear
em curvas de polarizagio afetadas pela queda 6hmica. Tal técnica é denominada Método de
Compensagio Tedrica da Queda Ohmica e consiste na mtrodugdo do termo RAI ,devido a
queda dhmica, na equagdo de Wagner e Traud, de tal forma que esta equacio possa ser
ajustada aos valores correspondentes as curvas de polarizagio experimentais afetadas por
este fendmeno. Neste caso, R, expresso em Q, représenta a resisténcia da solugdo contida

entre os eletrodos de trabalho e de referéncia.

Uma vez que um eletrélito de baixa condutividade oferece resisténcia a passagem
dos ions entre os eletrodos de trabalho e de referéncia, o efeito dessa resisténeia recai
diretamente no valor da corrente registrada, resultante da aplicagio de um potencial AE,

sendo tal valor subestimado. Como, no par potencial aplicado - corrente registrada,
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subestimar a corrente eqilivale a superestimar o potencial, em lugar de corrigir a corrente
registrada (subestimada), para obter a corrente verdadeira, corrige-se o potencial aplicado
(superestimado) subtraindo-lhe a quantidade RAI, que é a fracio de potencial
correspondente a fragdo de corrente nfo considerada por causa da resisténcia. Sendo assim,

o verdadeiro potencial correspondente a corrente registrada sera dado por:
AE, =AE-R Al (3.8)

onde, o termo AE, € chamado de potencial de ativagiio (ou potencial devido 4 polarizacio
de ativagio), AE ¢ o potencial aplicado ¢ RAI é comumente chamado de queda de potencial

ou queda dhmica.

AE

Reta de Tafel
Anddica

Reta de Tafel
Catédica

Y
log | loglall
Figura 3.4. Curva de polarizagiic, em wm diagrama logaritmico, mostrando as retas de

Tafel anddica e catédica (log I' = logaritmo da corrente de corrosio).
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Desta forma, serd possivel ajustar a equagio de Wagner e Traud as curvas de

cOITOSA0.

Na Equacdo (3.8), observa-se que para determinar o potencial de ativacdo, AE,,

Curva de polarizacido anddica
sob efeito da queda dhmica

Curva de polarizagdo catédica "
sob efeito da queda dhmica ' Queda

. dhmica

(Ralg)

loglall
Figura 3.5. Representacdo esquematica, num diagrama logaritmico, de uma curva de

polarizac@o sob efeito da queda Shmica.

polarizagio formadas pelos pares (AILAE,), mesmo porque os valores de AE, sio os
potenciais aplicados onde a queda Shmica ja foi descontada. Consequentemente, sera

possivel aplicar o metodo de extrapolacdo da reta de Tafel para determinar a corrente de

precisa-se conhecer o valor da resisténcia, R, este valor serd estimado introduzindo a

Equagdio (3.8) na Equagdo (3.1), assim, a equnacio de Wagner e Traud ficaria corrigida
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incluindo R como mais um parmetro. A equagio de Wagner e Traud corrigida ¢ dada pela

seguinte expressio:

AT {exp[zjoz %E - RAI)} ~ exp[z.zm (z;E - RAI):i} 3.9)

obviamente, esta equagio ajusta-se as curvas formadas pelos pares de valores (AE,AI).

Pela forma da Equagdo (3.9), observa-se que € possivel aplicar as mesmas condicdes
impostas na equag3o de Wagner ¢ Traud para obtenc¢dio das Equagdes (3.2) a (3.7). Logo,
para altos potenciais anddicos (AE>>0) e para altos potenciais catdédicos (AE<<0), temos,

respectivamente:

b

2

AL =T exp[z.sos (AE, ~RAIa)} 5.10)

(3.11)

AL =T exp[2.303 (AE, -RAI, )J

be

onde, Al, e Al representam as correntes resultantes da aplicacio de um potencial anédico,
AE,, ¢ um potencial catédico, AE., respectivamente. Estas duas equagdes podem ser

escritas, respectivamente, como:

AE, =-b,logl” +b, logAl, +RAI, (3.12)
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AE, = -b_logl” +b, log|AL|+RAI (3.13)

Ajustando a Equacgdo (3.12) ou a Equagio (3.13) aos pares de valores (AL, AE,) ou
(AL, AE.), respectivamente, dependendo da regifio (anddica ou catddica) da curva de
polarizacdo experimental com que se esta trabalhando, € possivel estimar o valor de R
através de uma regressdo linear multipla. Em seguida, a resisténcia, R, estimada sera
utilizada na Equac¢do (3.8) para descontar a queda 6hmica do potencial aplicado e, assim,
obter o potencial de ativacio. Finalmente, aplicando o método de extrapolacio da reta de

Tafel, a partir dos pares de valores (ALLAE4), obter-se-a a corrente de corrosio I
Com a metodologia exposta acima sera possivel:

1. Determinar a estimativa da resisténcia do meio eletrolitico contido entre os

eletrodos de trabalho e de referéncia.
2. Determinar a estimativa do efeito da queda 6hmica.
3. Compensar a queda 6hmica nas curvas de polarizagio.

4. Determinar a corrente de corrosio e, consequentemente, a densidade de corrente

de corrosio.

Considerando que s3o 10 diferentes areas de ensaio estudadas, isto permitira realizar

um estudo comportamental, dos 4 itens acima, em relagio a dimenséo do corpo de prova.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Neste capitulo apresentam-se € discutem-se os resultados obtidos a partir da execugido
dos ensaios experimentais, e da aplicacio da metodologia para determinagdo das
velocidades de corrosdo do ago AISI 1020 quando imerso em AEHC, expostas no Capitulo

3.

Foram avaliadas, em primeiro lugar, as curvas de polarizacio obtidas com o AEHC
padriio fornecido pela Copersucar ¢, posteriormente, as curvas de polarizacio obtidas com
os 4lcoois coletados nas 4 diferentes distribuidoras de combustivel: Ipiranga, BR, Texaco ¢

S3o Paulo.

Com os dados correspondentes as curvas de polarizacio determinou-se o potencial de
corrosdo experimental e avaliou-se estatisticamente o efeito causado sobre ele, tanto pelo

tamanho do eletrodo, quanto pela amostra de AEHC utilizada.

Posteriormente, avaliaram-se os pardmetros de corros@o envolvidos neste estudo. Isto
¢, estimou-se a resisténcia do meio eletrolitico contido entre os eletrodos de trabalho e de
referéncia, determinou-se o efeito da queda 6hmica, realizou-se a compensacio da queda
dhmica em cada curva de polarizagio e determinou-se a corrente ¢ a densidade de corrente

de corrosio.
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Nos ensaios executados com as 4 amostras de AEHC das distribuidoras de
combustivel, optou-se por considerar a meédia dos 4 resultados obtidos para cada parametro -
de corros#o avaliado. Com esses valores foi analisado o comportamento de cada estimativa
em relagdo ao difmetro dos corpos de prova. A partir desta ultima andlise, foi possivel

explicar como € que a magnitude da area de ensaio influi sobre a velocidade de corrosio.

4.1. Curvas de polarizacio obtidas nos ensaios de corrosio do aco AISI 1020 imerso

no AEHC padrio fornecido pela Copersucar

Foram obtidas inicialmente curvas de polarizagio para o ago AISI 1020 utilizando
como meio eletrolitico a amostra de AEHC padrio fornecida pela Copersucar . Tais curvas
apresentam-se na Figura 4.1. Os ensaios realizaram-se numa faixa de potencial de -1,5V a
1,5V, sendo que os eletrodos utilizados foram aqueles com didmetros de: 36, 43, 50, 60,

89¢ 119 pm.

Na Figura 4.1, observa-se que as curvas de polarizacio anoddicas ndo se mostram
adequadas para a aplicacfio das metodologias, expostas na Se¢fo 3.3, para determinacio da
taxa de corrosdo. Estas curvas ndo apresentam um padrio especifico quanto a velocidade
com que a corrente Ai varia em relagfio ao potencial aplicado. Tal velocidade sofre uma
queda numa determinada faixa de potencial, sendo que acima daquela faixa inicia-se uma
recuperagdo. Isto pressupde, talvez, um comportamento ativo-passivo do aco AISI 1020
quando imerso em AEHC, suspeitando-se que sgja devido a presen¢a da 4gua contida na
soluc@o. Esta suspeita baseia-se no trabalho de Nogueira e Cecchini (1984), que
encontraram que em solu¢es etandlicas contendo baixos teores de agua, a polarizagio
anddica do aco inoxidavel austenitico conduziu a apassivag8o, a cerca de -0,15V e, a seguir,
a uma nova ativagdo acima de 0,1V. No artigo de Kelly e Moran (1990), pode-se encontrar
uma andlise critica dos diversos estudos realizados sobre a apassivacdo de metais em
solugdes orginicas que deram énfase & influéncia da 4gua no mecanismo da apassivacgio.
Obviamente, a ocorréncia deste fendmeno nas curvas de polarizagio anédicas merece um

estudo muito detalhado que néo € objeto deste trabalho.
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Figura 4.1. Curvas de polarizagéo obtidas em ensaios de corrosio do ago AISI 1020 imerso
em AEHC padrio, fornecido pela Copersucar, para eletrodos de 36, 43, 50, 60, 89 ¢ 119

um de diametro.

Os potenciais de corrosdo experimentais s#o apresentados na Tabela 4.1. Cabe
ressaltar que o potencial de corrosfo no inicio de cada ensaio, para cada tamanho de
eletrodo, mostrou-se variavel enire 2 extremos, sendo que a distancia entre ambos extremos
diminuia com o tempo. Apds transcorridos aproximadamente 10 minutos, tal intervalo de
variagdio ainda existia, porém, com uma largura praticamente desprezivel. Fol por esta
razdo que decidiu-se executar a varredura de potencial apds o sistema ficar por um periodo
de repouso de 10 minutos, como ja foi mencionado na Se¢do 3.2, no item correspondente

terceira etapa do procedimento experimental.



- - - . * . .
Tabela 4.1. Potenciais de corrosfio experimentais, E , obtidos nos ensaios de corrosio do

ago AISI 1020 em AEHC padrio fornecido pela Copersucar, segundo o didmetro do

eletrodo.
DIAMETRO DO
ELETRODO E
(um) (mV)
36 -335
43 -316
50 -367
60 -299
89 -321
119 -291

Ao analisar os potenciais de corrosdo experimentais dos 6 eletrodos, apresentados na
Tabela 4.1, encontra-se que a média € de 321,5 mV ¢ o desvio padrio de 27 mV, que
corresponde a um coeficiente de variabilidade de 8,48%, valor que pode ser considerado
razoavel num estudo como este, no qual os erros experimentais ocorridos desde a
construgdo dos eletrodos até o registro das medicdes, apds a execucio dos ensaios, foram
acumulando-se devido a duas importantes causas: a prépria natureza da experimentacio e
dos dados obtidos (precisa-se de muito cuidado e sofisticacio) e a caréneia absoluta de

estudos similares que poderiam servir como ponto de referéncia para esta pesquisa.
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A variabilidade dos potenciais de corrosdo experimentais no caso da amostra de
AEHC padrio fornecida pela Copersucar trouxe como preocupagio: o que poderia estar
acontecendo com os potenciais de corrosio dos ensaios realizados com as amostras

coletadas das 4 distribuidoras de combustivel (Ipiranga, BR, Texaco e Sao Paulo)?

Para elucidar estatisticamente o questionamento estabelecido no paragrafo acima,
delineou-se um experimento em blocos casualizados, onde os didmetros dos eletrodos
foram considerados os tratamentos ¢ as 4 distribuidoras de AEHC os blocos. Como os
potenciais de corrosio experimentais s&o determinados a partir das curvas de polarizac3o, a
analise dos resultados deste delineamento sera apresentada ainda na Secfio 4.2. Uma revisio
completa sobre o delineamento ¢ a analise de experimentos em blocos casualizados pode

ser vista no capitulo 5 do livro de Montgomery (1991).

4.2. Curvas de polariza¢do obtidas nos ensaios de corrosio do aco AISI 1020 em
AEHC coletado de 4 diferentes distribuidoras de combustivel: Ipiranga, BR,

Texaco e Sdo Paulo

A partir dos ensaios eletroquimicos de corrosdo realizados com os eletrodos de
didmetros: 36, 43, 50, 60, 89, 119, 160, 236, 550 e¢ 1000 um, nas amostras de AEHC
recolhidas de 4 distribuidoras de combustivel da cidade de Campinas: Ipiranga, BR, Texaco
e Sdo Paulo, foram obtidas as respectivas curvas de polarizacio. A Figura 4.2 mostra as
curvas de polarizacdo para uma faixa de potencial de -1,5V até 1,5V. Na Tabela 4.2

apresentam-se os potenciais de corrosdo experimentais.
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Figura 4.2. Curvas de polarizagdo obtidas a partir de ensaios corrosio usando eletrodos de
aco AISI 1020, com didmetros de: 36, 43, 50, 60, 89, 119, 160, 236, 550 e 1000 pm,
imersos em amostras de AEHC coletadas em 4 distribuidoras de combustivel da cidade de

Campinas: Ipiranga (A), BR (B), Texaco (C) e S3o Paulo (D).
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Tabela 4.2. Potenciais de corrosdo experimentais, E', obtidos a partir dos ensaios de

corrosio do ago AISI 1020 em AEHC coletado em 4 distribuidoras de combustivel.

DIAMETRO DO POTENCIAL DE CORROSAQ EXPERIMENTAL (mV)
ELETRODO -
IPIRANGA BR TEXACO SAO PAULO
) ) ®) (C) D)
36 -378 -355 -337 -325
43 -412 -404 -337 -332
50 -438 -421 ~408 -445
60 -376 -379 -406 =371
29 -425 -379 -462 =332
119 -363 -423 -387 -387
160 -373 -388 -352 =325
236 -429 -353 -358 -394
550 -331 -338 -320 -324
1000 -335 -288 285 -297
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Com os resultados da Tabela 4.2 ¢ considerando o delineamento experimental
mencionado no ultimo paragrafo da Segdo 4.1, realizou-se a anilise de variancia, com um
nivel de significincia de 5%, ¢ a partir desta concluiu-se que, em média, os efeitos dos
diversos diametros do eletrodo sobre o potencial de corrosio experimental nio sio
significativamente diferentes, o que sugere que os eletrodos comportam-se de maneira
semelhante. Além disso, também a partir da mesma analise de variancia, foi possivel
concluir que nfo existem diferengas significativas entre os efeitos dos AEHC coletados nas
diversas distribuidoras, isto ¢, o efeito do AEHC sobre o potencial de corrosio

experimental pode ser considerado o mesmo seja quaisquer a amostra eletrolitica utilizada.

Cabe esclarecer que na andlise de varidncia, cujas conclusSes foram dadas no
paragrafo acima, foram considerados somente os eletrodos cujos difmetros estiio
compreendidos entre 36 € 119 um, isto pensando numa futura comparagiio dos potenciais
de corrosio experimentais obtidos com o AEHC das distribuidoras contra os obtidos com o

AEHC padrdo fornecido pela Copersucar.

Continuando com a andlise estatistica, testou-se o contraste formado pela média dos
efeitos do AEHC das 4 distribuidoras contra o efeito do AEHC padrio. Revelou-se que
existem diferencas altamente significativas entre ambos efeitos sobre o potencial de
corroséio experimental, sendo a estimativa dessa diferenca de -65,25 mV. Isto é, em média,

o AEHC das distribuidoras diminui E” em 65,25 mV em relacio a0 AEHC padrio.

A analise estatistica exposta acima, baseada em E como variavel resposta, conduziu
a decisdo de trabalhar apenas com a informagio fornecida pelas curvas de polarizacio
obtidas com o AEHC das diversas distribuidoras de combustivel. A razio desta decisfio esta
no fato que as distribuidoras de AEHC consideradas representam uma amostra de toda uma
populagdo de distribuidoras, portanto, qualquer tipo de resultado poderia ser inferido para
todas as fornecedoras de AEHC, pelo menos da cidade de Campinas. Isto niio aconteceria
se fossem considerados os dados obtidos com o AEHC padrio, em que qualquer resultado
apenas seria valido para o AEHC com as mesmas caracteristicas do AEHC fornecido pela

Copersucar.
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Por outro lado, na Figura 4.2 observa-se que as curvas de polarizaciio anddicas
apresentam urn comportamento semelhante ao observado nas curvas da Figura 4.1. Sendo
assim, pelas mesmas razdes explicadas no segundo paragrafo da Seciio 4.1, estas curvas nio
se mostram apropriadas para aplicar a metodologia para determinacio das velocidades de
corrosdo, exposta no Capitulo 3. Como conseqiiéncia, ante a impossibilidade de usar as
curvas de polarizacio anddicas, todos os parimetros mencionados na introducfio deste

capitulo, foram avaliados a partir dos dados de polarizagio catédica.

As curvas de polarizacdo catddicas determinadas nos ensaios de corrosio mostram
que, para potenciais catodicos entre -1,5V e -1,25V, aproximadamente, a corrente aumenta
com o aumento do potencial, apresentando um efeito contrario ao esperado (ver Figura 4.2).
Tal comportamento € devido a que essa faixa de potencial estd abaixo do potencial de
equilibrio anddico, caracteristico da reagfio que ocorre na regido anddica do sistema
metal/solugdo antes de gualguer polarizagfio. Logicamente, os dados correspondentes ac
trecho da curva de polarizagdo entre -1,5V e -1,25V podem ser considerados despreziveis
para esta andlise, portanto, a varredura de potencial podera ser avaliada a partir de um
potencial acima dessa faixa. Sendo assim, optou-se por considerar a varredura de potencial
a partir de 0,6V abaixo do potencial de corrosio experimental, E’, condiciio gque se manteve

constante na analise dos dados obtidos em todos 08 ensaios corrosio.

Em condicdes ideais, as curvas de polarizacio deveriam apresentar um trecho linear
(reta de Tafel) para altos potenciais catédicos, porém, pode-se observar, nas curvas
catédicas apresentadas na Figura 4.2, que tal trecho perde cada vez mais sua linearidade a
medida que o didmetro do eletrodo aumenta. Acredita-se que a causa do desvio da
linearidade esteja na pouca condutividade do AEHC, especificamente, na resisténcia do
condutor 16nico formado pelo volume de AEHC contido entre o eletrodo de trabalho € o
eletrodo de referéncia, cujo efeito traduz-se na perda de uma fracio do potencial aplicado,

isto €, queda Shmica.

Para restabelecer a linearidade e assim poder aplicar o método de extrapelagfo da reta
de Tafel para obtengfio da corrente de corrosfio e da densidade de corrente de corrosio, a

queda dhmica foi compensada, em cada curva de polarizac@o catédica, segundo o método
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de compensacao teorica da queda Shmica, explicado na Secdo 3.3 deste trabalho. Para isto,

primeiro estimou-se a resisténcia, R, do meio eletrolitico contido entre o eletrodo de

trabalho ¢ o eletrodo de referéncia.

4.2.1. Determinacdo da resisténcia do AEHC contido entre os eletrodos de trabalho e

de referéncia

A Tabela 4.3 mostra os resultados da estimacdo da resisténcia, R, oferecida a
passagem ibnica pelo volume de AEHC contido entre os eletrodos de trabalho e de
referéncia, para cada combinagio: didmetro do eletrodo x amostra coletada. Tais resultados
foram obtidos ajustando a Equagdo (3.13), mediante a técnica de regressio linear multipla,
aos dados de polarizagio correspondentes as curvas catddicas apresentadas na Figura 4.2.
Como a Equa¢3o (3.13) € aplicavel para altos potenciais catddicos, considerou-se o trecho
das curvas de polarizag3o catddicas a partir de 0,05V abaixo de E'. Cabe ressaltar que os
valores dos coeficientes de determinagdo obtidos nesses ajustes estiveram sempre acima de

0,99, indicando um bom ajuste da Equag8o (3.13) aos dados experimentais.

Com o objetivo de visualizar e analisar o comportamento de R em relacdo ao

didmetro dos corpos de prova, na Figura 4.3 apresenta-se o grafico correspondente a os
resultados da Tabela 4.3.
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Tabela 4.3, Valores estimados da resisténcia a passagem i6nica oferecida pelo volume de

AEHC contido entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia, para eletrodos de ago

AISI 1020 de 10 diferentes didmetros, imersos em amostras de AEHC coletadas em 4

distribuidoras de combustivel: Ipiranga (A), BR (B), Texaco (C) ¢ Sdo Paulo (D).

DIAMETRO DO RESISTENCIA (MQ)
ELETRODO
(nm)
A B C D

36 2,77 21,24 26,27 38,66
43 4,08 4,73 1,53 26,05
50 2,49 4,53 2,92 2,12
60 2,03 3,28 3,68 5,53
89 1,65 3,63 1,36 3,98
119 2,20 1,88 2,11 2,98
160 2,02 0,65 3,42 2,44
236 0,84 1,67 2,91 1,38
550 0,54 1,38 1,54 1,36
1000 0,24 1,13 1,14 0,98
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Figura 4.3. Comportamento da resisténcia, R, em fungdo do didmetro do eletrodo, para 4

amostras de AEHC coletadas nas distribuidoras de combustivel: Ipiranga (A), BR (B),

Texaco (C) e Sao Paulo (D). Eletrodos com diametros: 36, 43, 50, 60, 89, 119, 160, 236

550 e 1000 pm.
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Na Figura 4.3 pode-se observar que, independente da amostra de AEHC utilizada,

existe um relacionamento inverso entre a resisténcia do meio e o tamanho do corpo de

prova, isto €, a resisténcia do AEHC aumenta a medida que o didmetro do eletrodo

decresce. Porém, ao fixar-se em um determinado difmetro, observam-se diferengas, as

vezes marcantes, entre os valores de resisténcia das diversas amostras.
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4.2.2. Compensacio da queda 6hmica nas curvas de polarizacio catodicas

Com as resisténcias estimadas na Secfio 4.2.1, foi possivel compensar a queda dhmica
em cada curva catddica expernimental apresentada na Figura 4.2. Para isto, segundo a
Equacio (3.8), o produto RAI (queda Shmica) foi descontado do potencial aplicado, AE,
obtendo como resultado o potencial de ativagdo, AEs . Na Figura 4.4 as curvas de
polarizagdo catodicas compensadas, formadas pelos pares de valores (ALAE,), sdo
comparadas as curvas de polarizacio catédicas experimentais. E bom esclarecer que,
diferente da Figura 4.2, os potenciais mostrados na Figura 4.4 correspondem a valores de
AE, que representam a diferenga entre o potencial aplicado, E, e o potencial de corrosio
experimental, E . As razdes para usar AE no lugar de E obedecem aos procedimentos
relacionados com a metodologia para estimacgio dos paré@metros de corroséo, estabelecidos

na Secdo 3.3.

Numa avaliagdo geral da Figura 4.4 pode-se notar que toda ou a maior parte de cada
curva compensada apresenta um comportamento linear, se comparado com as respectivas
curvas ndo compensadas. Tal linearidade fez possivel, mediante uma regressdo linear
simples, o ajuste da Equagfo (3.7), que é a aproximacglo da equacdo de Wagner e Traud
para altos potenciais catdodicos, aos dados de polarizagdo correspondentes as curvas
compensadas. Cabe ressaltar que no ajuste todos os coeficientes de determinagio foram
sempre superiores a 0,99, indicando um o6timo ajustamento da Equaciio (3.7) aos dados de

polarizacdo compensados.

O declive de Tafel catddico, b, , em cada caso, foi estimado pelo coeficiente de
regressdo da linha reta ajustada. Na Tabela LA (do anexo I) apresentam-se as estimativas
dos declives de Tafel catddicos para cada combinagio didmetro do eletrodo x amostra de

AEHC.
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cidade de Campinas: Ipiranga (A), BR (B), Texaco (C) e Sdo Paulo (D).
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4.2.3. Determinacio da corrente de corrosio e da densidade de corrente de corrosio

do aco AISI 1020 imerso em AEHC

Uma vez realizado o ajuste linear em cada curva de polarizacio catédica compensada,
segundo a Equacdo (3.7), foi possivel aplicar o método de extrapolagdo da reta de Tafel,
explicado na Segéo 3.3, para determinar as respectivas correntes de corroso, I'. Para 1sto,
as linhas retas ajustadas foram extrapoladas até intersectar-se com a ordenada tracada a
altura do potencial de circuito aberto, isto é, AE=0. As correntes de corrosio foram
determinadas calculando o antilogaritmo do logAl correspondente ao ponto de intersegio
das duas retas. Este procedimento é esquematizado na Figura 4.5, utilizando a primeira

curva de polarizagio catédica compensada da Figura 4.4.

AEvs ECS/V

; ! N T ¥ T T T ? H
-10Jog | -8 -8 -7 )

logiall / iogA

Figura 4.5. Curva de polarizagdo catddica compensada esquematizando o método de
extrapolacio da reta de Tafel para determinaciio da corrente de corrosio. Eletrodo de 36 pm

imerso no AEHC da distribuidora Ipiranga.
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Na Tabela 4.4 s3o apresentados os valores das correntes de corrosio do aco AISI
1020 quando imerso em AEHC, para cada combinagiio: didmetro do eletrodo x amostra
coletada. Para uma melhor visualizagdo, tais valores apresentam-se no grafico da Figura
4.6.

Tabela 4.4. Correntes de corroséo do ago AISI 1020 em AEHC, obtidas com eletrodos de
diametros: 36, 43, 50, 60, 89, 119, 160, 236, 550 e 1000 um, imersos em amostras de 4
distribuidoras de combustivel: Ipiranga (A), BR (B), Texaco (C) e Sio Paulo (D).

DIAMETRO DO CORRENTE DE CORROSAO, I" (nA)
ELETRODO
(pm)
A B C D

36 0,19 0,08 0,12 0,13
43 0,06 0,11 0,15 0,24
50 0,08 0,06 0,09 0,17
60 0,04 0,05 0,06 0,04
89 0,22 0,23 0,42 0,14
119 0,11 0,40 0,38 0,31
160 0,48 0,94 0,64 0,45
236 0,78 0,57 0,64 0,54
550 2,92 2,15 2,44 2,36
1000 7,44 3,24 3,78 3,52
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Figura 4.6. Corrente de corrosio, I, em funcdo do difimetro do eletrodo para o ago AISI
1020 em AEHC. Diametros: 36, 43, 50, 60, 89, 119, 160, 236, 550 ¢ 1000 um. Amostras de
AEHC: Ipiranga (A), BR (B), Texaco (C) e Sdo Paulo (D).

Os resultados apresentados na Tabela 4.4 ¢ ilustrados na Figura 4.6, mostram que
para eletrodos maiores a corrente de corrosdo decresce com a diminuicio do didmetro,
independente da amostra de AEHC utilizada. Porém, com eletrodos de menor didmetro I°
apresenta uma tendéncia 2 estabilidade. Além disso, fixando-se num determinado didmetro,
observa-se que existem diferen¢as entre as correntes de corrosio obtidas com as diversas

amosiras.

Por outro lado, dividindo-se cada corrente de corrosio, apresentada na Tabela 4.4,
pela respectiva 4rea do eletrodo, determinou-se a densidade de corrente de corrosdo, i . Os
resultados aparecem na Tabela 4.5. Na Figura 4.7 ilustra-se a densidade de corrente de

corrosdo em fungio do didmetro do eletrodo para cada uma das 4 amostras de AEHC.
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Tabela 4.5. Densidades de corrente de corrosdo, i, do aco AISI 1020 em AEHC, obtidas
com eletrodos de didmetros: 36, 43, 50, 60, 89, 119, 160, 236, 550 ¢ 1000 um, imersos em
amostras de 4 distribuidoras de combustivel: Ipiranga (A), BR (B), Texaco (C) e Séo Paulo
(D). '

DIAMETRO DO DENSIDADE DE CORRENTE DE CORROSAQ,i" (RA /cm?)
ELETRODO
(pm)
A B C D

36 18,16 8,02 11,77 12,77
43 4,23 7,45 10,52 16,28
50 4,26 3,01 4,67 8,77
60 1,47 1,72 2,11 1,46
89 3,57 3,74 6,68 2,26
119 1,00 3,59 3,45 2,78
160 2,37 4,69 3,19 2,25
236 1,78 1,30 1,47 1,23
550 1,23 0,90 1,03 0,99
1000 0,95 0,41 0,48 0,45
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Figura 4.7, Densidade de corrente de corrosio, 1'*, em funcdo do didmetro do eletrodo para
0 aco AISI 1020 em AEHC. Diametros: 36, 43, 50, 60, 89, 119, 160, 236, 550 ¢ 1000 um.
Amostras de AEHC: Ipiranga (A), BR (B), Texaco (C) e Sio Paulo (D).

Pode-se observar, pela Tabela 4.5 e a Figura 4.7, que a densidade de corrente de
corrosdo mostra uma tendéncia a aumentar a medida que o didmetro do eletrodo diminui.
Neste caso, verifica-se também que, para cada determinado difmetro, existem diferencas

entre as densidades de corrente de corrosfio das diversas amostras de AEHC.
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Até aqui, os resultados obtidos mostram que as estimativas da corrente e da densidade
de corrente de corrosdo, assim como também, da resisténcia do meio e, por conseguinte, da
queda 6hmica, apresentam diferengas quando s#o utilizadas diferentes amostras de AEHC
nos ensaios de corrosdio. Isto confirma a suspeita, estabelecida na Secdo 3.1.2, sobre a
existéncia de efeitos diferentes sobre os parimetros de corrosdo do ago AISI 1020 em
APHC quando sdo utilizadas amostras de diferentes distribuidoras de combustivel.
Considerando que nio € de interesse analisar os pardmetros de corrosdo para o AEHC de
uma distribuidora de combustivel em particular, ¢ sim para o AEHC em geral, mesmo
porque o objetivo deste trabalho € avaliar a influéncia do didmetro do eletrodo sobre a
velocidade de corroséo quando o meio utilizado ¢ de baixa condutividade, decidiu-se por
adotar o critério mencionado na Secio 3.1.2 que consiste em considerar o valor médio dos
resultados obtidos com as 4 amostras de AEHC para todos os parametros avaliados. Desta

forma poder-se-a estabelecer conclusdes mais genéricas quanto aos objetivos tracados.
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4.3. Estudo dos parimetros de corrosio do aco AISI 1020 considerando a média dos
resultados obtidos com as amostras de AEHC das 4 distribuidoras de

combustivel: Ipiranga, BR, Texaco e Sio Paulo.

Com os resultados das Secdes 4.2.1, 4.2.2 e 4.2.3 foram obtidas as médias, para as 4
amostras de AEHC, da resisténcia do meio, da queda Shmica e da corrente ¢ densidade de
corrente de corrosdo, respectivamente. Isto serviu para analisar o comportamento médio de

cada par&metro em fungio do tamanho do corpo de prova.

4.3.1. Resisténcia média do AEHC contido entre os eletrodos de trabalho e de

referéncia

Na Figura 4.8 apresenta-se o grafico das médias dos resultados da estimagio da
resisténcia, R, oferecida a passagem ibnica pelo volume de AEHC contido entre os
eletrodos de trabalho e de referéncia, em funcfio do didmetro do eletrodo. Na Tabela ILA

(do Anexo II) mostram-se os valores utilizados para construir tal figura.

Verifica-se na Figura 4.8 que a resisténcia, R, do meio aumenta a medida que o
didmetro do eletrodo diminui, sendo que esse aumento é muito marcante para os eletrodos
de 36 ¢ 43 um. Como a queda dhmica ¢ determinada pelo produto RAI, logicamente, os
valores extremamente altos dos eletrodos de 36 e 43 um devem afetar, de alguma forma, a

magnitude desse produto. Isto serd avaliado na proxima segio.
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Figura 4.8. Resisténcia média, das 4 amostras de AEHC, em fun¢io do didmetro do

eletrodo. Didmetros: 36, 43, 50, 60, 89, 119, 160, 236, 550 ¢ 1000 pm.

4.3.2. Efeito médio da queda 6hmica

A queda 6hmica RAI, média das 4 amostras de AEHC, foi determinada em cada pulso
de potencial catédico aplicado, AE, para uma varredura de potencial entre —0,6V € ~0,05V.

Qs resultados s@o mostrados nas curvas queda Shmica x potencial aplicado da Figura 4.9.

Observa-se na Figura 4.9 que, para cada didmetro de eletrodo, a queda dhmica decai
ao longo da varredura de potencial. Isto €, a queda Ohmica mantém um relacionamento

diretamente proporcional com a magnitude do potencial catédico aplicado. Quanto maior o
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potencial catddico aplicado maior o produto RAI. E bom esclarecer aqui que, quando se

comparam 2 potenciais catédicos, serd maior aquele cujo valor absoluto & maior.
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Figura 4.9. Comportamento da queda 6hmica, média dos resultados obtidos com as 4

amostras de AEHC, em fungao do potencial aplicado, AE.

Continuando com a anilise da Figura 4.9, pode-se verificar que ao fixar um
determinado potencial aplicado, AE, o tamanho da queda 6hmica diminui com a diminuicio

do didmetro do eletrodo, tendo como excepgdes as quedas Shmicas correspondentes a os
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eletrodos de 36 e 43 um. Isto pode ser methor visualizado na Figura 4.10, que apresenta a
magnitude da queda Shmica, para cada didmetro de eletrodo, quando o potencial aplicado

atinge -0,6V. Os resultados utilizados para construir a Figura 4.10 sio apresentados na
Tabela I1.B.
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Figura 4.10. Comportamento da queda 6hmica em funcio do didmetro do eletrodo, quando
o potencial aplicado, AE, atinge -0,6V. Valores médios para as 4 amostras de AEHC.
Difmetros dos eletrodos: 36, 43, 50, 60, 89, 119, 160, 236, 550 ¢ 1000 pm.

O mesmo padrio de comportamento pode ser observado quando o potencial aplicado
atinge —0,05V, como se mostra na Figura 4.11, cujo grafico foi elaborado a partir dos dados

da Tabela I1.C, sendo que neste caso, a queda Shmica assume valores muito pequenos,

abaixo de 4,5mV no pior dos casos.
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A raz#8o para que a magnitude da queda 6hmica dos eletrodos de 36 e 43 Mm nido
acompanhem o padrio de comportamento seguido pela majoria dos didmetros pode estar
nos proprios valores de resisténcia estimados para esses eletrodos, os quais sendo
extremamente altos (ver Figura 4.8) influenciam no produto RAI aumentando-o

significativamente.
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Figura 4.11. Comportamento da queda Shmica em fungio do didmetro do eletrodo, quando
o potencial aplicado, AE, atinge -0,05V. Valores médios para as 4 amostras de AEHC.
Diametros dos eletrodos: 36, 43, 50, 60, 89, 119, 160, 236, 550 e 1000 pwm.

O mencionado no pardgrafo acima leva a concluir que a queda Shmica diminui com a
diminui¢@o do tamanho do corpo de prova, porém, até um valor minimo limite. Ap6s esse
valor a queda 6hmica comega a incrementar-se devido ao grande aumento da resisténcia do
meio para eletrodos muito pequenos. Os resultados obtidos levam a sugerir que o valor
minimo limite para a queda S6hmica comesponde a eletrodos cujos didmetros sejam

proximos de 50 pm.
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4.3.3. Corrente de corrosio e densidade de corrente de corrosio, média, do aco AISI
1020 imerso em AEHC

Nas Figuras 4.12 e 4.13, respectivamente, apresentam-se o graficos das médias das
estimativas da corrente de corroséo e da densidade de corrente de corrosio do ago AISI
1020 quando exposto em AEHC, em funcio do didmetro do eletrodo. Na Tabela LD

apresentam-se 0s valores utilizados para construir as duas figuras.
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Figura 4.12. Variacio da corrente de corrosio, T, do ago AISI 1020 imerso em AEHC, em
funcdo do didmetro do eletrodo. Valores médios para as 4 amostras de AEHC. Diametros

dos eletrodos: 36, 43, 50, 60, 89, 119, 160, 236, 550 ¢ 1000 pum.
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Figura 4.13. Variacio da densidade de corrente de corrosdo, i, do aco AIST 1020 imerso
em AEHC, em fun¢fo do didmetro do eletrodo. Valores médios para as 4 amostras de

AEHC. Diametros dos eletrodos: 36, 43, 50, 60, 89, 119, 160, 236, 550 e 1000 pm.

Como se mostra na Figura 4.12, para difmetros acima de 100 um a corrente de
corrosdo decresce com a diminuicio do difmetro do eletrodo. Para difmetros abaixo de 100
um, a corrente tende a estabilizar-se. Observe-se que entre os eletrodos de 36 a 89 pm as

correntes variam numa faixa inferior a 0,5 nA.

No caso da densidade de corrente de corrosdo observa-se, na Figura 4.13, que os
valores tendem a aumentar a medida que o didmetro do eletrodo diminui, sendo que esse
aumento € mais marcante para os eletrodos com menor didmetro. Tal comportamento &
facilmente compreensivel se considera-se que existe uma tendéncia 4 estabilidade da
corrente de corrosdo para eletrodos de menores didmetros, como foi mencionado no
paragrafo acima, ¢ que a densidade de corrente ¢ obtida dividendo a corrente pela area do

eletrodo.

71



Capitulo 5

Conclusbes e Sugestdes para Trabalhos Futuros

5.1. Conclusies

A partir dos resultados baseados nos ensaios de corrosio do ago AIST 1020 imerso em
alcool etilico hidratado combustivel (AEHC), apresentados e discutidos no Capitulo 4, e
considerando que o objetivo principal deste trabalho é avaliar, através de técnicas de
polarizacdo, a influéncia que exerce a dimensio do corpo de prova na medicio da

velocidade de corrosdo em meios de baixa condutividade, pode-se concluir que:

1. O potencial de corrosdo experimental nio € afetado pelo tamanho do corpo de prova,
sendo que as diferengas encontradas podem ser consideradas produto de eventos

aleatérios impossiveis de serem controlados ao longo do trabalho experimental.

2. Embora os AEHC fornecidos pelas diversas distribuidoras de combustivel apresentem
algumas diferencas na sua composigio, verificou-se que o efeito dessas diferencas sobre
o potencial de corrosdo experimental ndo € estatisticamente significativo. Porém,
revelou-se que existem diferencas altamente significativas entre o efeito causado pelo
AFHC das distribuidoras e o efeito do AEHC padrio fomecido pela Copersucar
(Cooperativa de Produtores de Cana de Agticar e Alcool do Estado de So Paulo Ltda.),
estimando-se que, em média, o AEHC das distribuidoras diminui o potencial de

corrosiio expertmental em 65,25 mV em relacio ao AEHC padrio.
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Devido a impossibilidade de encontrar um trecho linear bem definido no sistema
metal/meio estudado, as curvas de polarizagio anddicas ndo s3o apropriadas para
determinar a velocidade de corros@o através do método de extrapolacio da reta de
Tafel.

No sistema metal/meio estudado, as curvas de polarizagio catddicas apresentam um
desvio na sua linearidade, sendo que tal desvio é mais notério a medida que o tamanho
do corpo de prova aumenta. Acredita-se que a causa do desvio da linearidade esteja na
baixa condutividade do AEHC, isto €, na resisténcia do condutor iénico formado pelo
volume de AEHC contido entre as superficies do eletrodo de trabalho e do eletrodo de

referéncia.

A resisténcia do condutor iénico formado pelo volume de AEHC contido entre as
superficies dos eletrodos de trabalho e de referéncia aumenta a medida que a 4rea de
ensaio diminui, sendo que esse aumento ¢ muito marcante para os corpos de prova de

menor tamanho, isto €, aqueles com 36 e 43 um de didmetro.

A queda Ohmica diminui com a diminui¢iio da 4rea de ensaio, porém, até um valor
minimo limite. Verificou-se que esse valor minimo corresponde a eletrodos cujos
didmetros estdo em torno de 50 pm, sendo que para eletrodos com didmetros abaixo de
50 um os valores da resisténcia, extremamente altos, influenciam fortemente no
produto RAI (queda S8hmica) aumentando-o. Desta forma, os ensaios de corrosdo
realizados mediante técnicas de polarizagdo, em que o meio eletrolitico seja de baixa
condutividade, devem ser executados utilizando eletrodos com didmetros proximos de
50 pm ja que € esta a dimensdo que minimiza o efeito da queda 6hmica sobre os

resultados experimentais.

Em meios de baixa condutividade, como o AEHC, a cormrente de corrosio diminui a
medida que o corpo de prova diminui de tamanho. Porém, para corpos de prova com
diimetros micromeétricos, abaixo de 100 pum, a corrente de corrosio assume um
comportamento aproximadamente estavel, com valores variando dentro de uma faixa de

0,13 a 0,25 nA.
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8. Em meios de baixa condutividade, como o AEHC, a densidade de corrente de corrosio
aumenta a medida que o corpo de prova diminui de tamanho. A velocidade de corrosio
determinada com um eletrodo de 50 pum de didmetro (considerado microdisco) &,
aproximadamente, 10 vezes maior que a velocidade de corrosio determinada com um

eletrodo de 1000 um (eletrodo considerado de tamanho convencional).

5.2, Sugestdes para trabalhos futuros

As conclusdes obtidas neste trabalho permitem sugerir para trabathos futuros o

seguinte:;

1. Avaliacio da velocidade de corrosio de materiais em meios de baixa condutividade
com eletrodos cujos didmetros estejam abaixo de 36 um, para determinar se eles

seguem O mesmo comportamento ou ndo encontrado nos eletrodos de 36 € 43 um.

2. Realizagdo de um estudo comparativo, em relacdo as velocidades de corrosio,
considerando eletrodos planares de tamanho convencional e microdiscos, em meios
eletroliticos cuja condutividade seja considerada aceitivel para ensaios de corrosio

através de técnicas de polarizagio.

3. Realizagao de estudos da mfluéncia da velocidade de varredura de potencial ja que,
segundo o exposto na Secdio 2.1, o regime de estado estaciondrio ¢ atingido mais

rapidamente na superficie de microdiscos.
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Anexo |

Neste anexo so apresentados os valores dos declives de Tafel catddicos
determinados a partir do ajuste da Equag@io (3.7) aos dados correspondentes as curvas
catédicas compensadas, mostradas na Figura 4.4. Cabe ressaltar que tais valores n3o foram
obtidos experimentalmente, sendo eles estimados apds a compensacio tedrica da queda

dhmica nas curvas de polarizac3o catddicas experimentais.
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Tabela I.A. Declives de Tafel catédicos, estimados por regressiio linear simples a partir do
ajuste da Equagio (3.7) aos dados de polarizaciio das curvas catédicas compensadas, para
eletrodos de ago AISI 1020, de 10 diferentes didmetros, imersos em amostras de AEHC de
4 distribuidoras de combustivel: Ipiranga (A), BR (B), Texaco (C) e Sdo Paulo (D).

DIAMETRO DO DECLIVES DE TAFEL, b, (mV)
ELETRODO
(pm)
A B C D

36 -239 -189 234 -199
43 -225 -226 -301 219
50 -180 206 212 -206
60 -166 -183 -185 -190
89 215 -219 -212 226
119 -199 214 221 215
160 -226 -234 -231 -226
236 -205 -227 221 214
550 -176 -189 210 -195
1000 -179 1199 81 -186
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Anexo I1

Neste anexo sdo apresentadas as tabelas contendo os valores médios, para as 4
amostras de AEHC coletadas nas distribuidoras de combustivel: Ipiranga, BR, Texaco e
S&o Paulo, a partir dos quais foram construidos os graficos das Figuras 4.8, 4.10, 4.11, 4.12
e4.13.
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Tabela IL.A.. Valores médios, para as 4 amostras de AEHC, das estimativas da resisténcia
a passagem 16nica oferecida pelo volume de AEHC contido entre o eletrodo de trabalho e

de referéncia, para eletrodos de ago AIST 1020 de 10 diferentes didmetros.

DIAMETRO RESISTENCIA
(um) MQ)
36 22,24
43 9,10
50 3,01
60 3,63
89 2,66
119 2,29
160 2,13
236 1,70
550 1,20
1000 0,87
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Tabela II.B. Tamanho da queda 8hmica, valores médios para as 4 amostras de AEHC,

quando o potencial aplicado, AE, atinge -0,6V, para os 10 diferentes didmetros de eletrodo.

DIAMETRO QUEDA OHMICA
(um) (mV)
36 201
43 117
50 98
60 106
89 111
119 123
160 138
236 142
550 235
1000 260
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Tabela IL.C. Tamanho da queda 6hmica, valores médios para as 4 amostras de AEHC,
quando o potencial aplicado, AE, atinge -0,05V, para os 10 diferentes diAmetros de

eletrodo.

DIAMETRO QUEDA OHMICA
(um) (mV)
36 2,83
43 1,86
50 0,33
60 0,22
89 0,70
119 0,83
160 1,36
236 1,25
550 3,69
1000 4,17
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Tabela I1.D. Correntes de corrosio e densidades de corrente de corrosdo do aco AISI 1020
imerso em AEHC. Valores médios para as 4 amostras. Didmetros dos eletrodos: 36, 43, 50,

60, 89, 119, 160, 236, 550 ¢ 1000 pm.

DENSIDADE DE CORRENTE DE
DIAMETRO | CORRENTE DE CORROSAQO CORROSAO

(um) (nA) (LA / cm?)

36 0,13 12,68

43 0,14 9,62

50 0,10 518

60 0,05 1,69

i 0,25 4,06

119 0,30 271

160 0,63 13

236 0,63 144

550 2,47 1,04
1000 4,50 057
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