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RESUMO

O efeito de barreira em corrosdo atmosférica é fundamental nas taxas de deterioracao
dos materiais. No entanto, os mecanismos intrinsecos de sua formacao tém sido muito
pouco discutidos. Esta tese propds analisar a causa do efeito de barreira, através da
caracterizagcao das fases do produtos de corroséo. Trés tipos de ensaios em corpos de
prova de aco ASTM A36 foram utilizados: acelerado, semi acelerado e nao acelerado
em ambiente de orla maritima. As técnicas utilizadas para caracterizacdo foram:
espectroscopia Mossbauer por conversdo de elétrons (CEMS), difracdo de raios-X
(DRX), microscopia eletronica de transmissao (MET), com preparagcéo de amostras por
feixe de ions focalizados (FIB), difragdo de elétrons retro espalhados (EBSD) e
microscopia eletrénica de varredura com canhdo de emisséo de campo (MEV-FEG). No
regime acelerado, o efeito de barreira iniciou-se com espessura da camada de corrosao
na ordem de 2000A, tempo de exposicéo entre 67 e 135 horas em ensaio de referéncia;
este valor foi inferior a 150 horas, calculado por meio de modelo de simplificagéo linear
da fase preliminar ao efeito de barreira. No regime nédo acelerado, o efeito de barreira
foi calculado para iniciar apés 38 dias, mas pela andlise de fases, ocorreu com menos
de 30 dias. Na superficie da camada, a presenca de BFeOOH foi exclusiva, sendo que
no volume, Fes04 foi significativa; houve também indicacdes de aFeOOH, yFeOOH e
fases amorfas. A avaliacdo morfolégica indicou uma camada de corrosdo mais porosa
no ensaio acelerado, bem como fases com formagOes arredondadas e planas
(magnetita), aciculares (akaganeita), tipo “ripa” e formacOes floridas (lepidocrocita),
bolas de algoddo (akaganeita e/ou goetita). Os resultados indicaram mecanismos
ciclicos de corrosdo atmosférica dependentes da difusédo e concentracdo de oxigénio,
antes de iniciar o efeito de barreira. Apds o inicio do efeito de barreira, a redugédo do
produto da corrosdo compete com a difusdo e reducdo de oxigénio. Constatou-se
também que o modelo de calculo por taxa constante de corrosdo na etapa de pre-

barreira, bastante referenciado na literatura, pode sofrer perturbagdes significativas.

Palavras-chave: Corrosao atmosférica. Efeito de barreira na corrosao. Corrosao em orla

maritima. Corrosdo do Aco ASTM A36. Mecanismos de corrosao.



ABSTRACT

The effect of atmospheric corrosion barrier is fundamental in the rates of deterioration of
materials. However, the intrinsic mechanisms of their formation has been little
discussed. This thesis proposed to analyze the cause of the barrier effect, using
characterizing of the corrosion products phases. Three methods on ASTM A36 steel
samples were used to test: accelerated, semi accelerated and non-accelerated on the
marine environment. The techniques utilized were : conversion electrons Mdssbauer
spectroscopy (CEMS), X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM),
with samples prepared by focused ion beam (FIB), electron backscattered diffraction
(EBSD) and scanning electron microscopy with field emission gun (FEG - SEM). In the
accelerated test, the barrier effect began with corrosion layer thickness approximately of
2000A and the exposure time was between 67 and 135 hours on the reference test; this
value was less than 150 hours, calculated by simplified linear model for pre-barrier effect
step. In non-accelerated test, the barrier effect was calculated to start after 38 days, but
by the phase analysis, the result indicated time less than 30 days. In the surface layer,
the presence of BFeOOH was unique and in the volume, Fes04 had significant quantity,
there were too, indications of aFeOOH, yFeOOH and amorphous phases. Morphological
evaluation indicated corrosion product more porous in the accelerated test, as well as
phases with round and flat formations (magnetite), acicular (akaganeite), “clapboard”
and flowery formations (lepidocrocite) and cotton balls (akaganeite and/or goethite). The
results indicate that cyclic mechanisms of atmospheric corrosion occur, depending of the
concentration and diffusion of oxygen, before starting the barrier effect. After the start of
the barrier effect, the reduction of the corrosion product competes with the diffusion and
oxygen reduction. The simplified model of constant corrosion rate in the pre-barrier step,
fairly referenced in the literature, may undergo changes in its linearity, as discussed on

the evaluation of the results.

Keywords: Atmospheric corrosion. Barrier effect of the corrosion. Corrosion on the
marine environment. Corrosion of ASTM A36 steel. Corrosion mechanisms.
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1 INTRODUCAO

Um amplo entendimento do mecanismo de corrosédo atmosférica sobre materiais
ferrosos requer um estudo da influéncia do ambiente na taxa de corrosdo e na
formacdo dos produtos da reacdo eletroquimica. Isto implica na utilizacdo de técnicas
analiticas especificas, envolvendo grande conjunto de variaveis. A maioria dos estudos
de mecanismos de corrosdo atmosférica tem sido publicada ap6s o ano 2000, com
resultados especificos associados a varias regides do mundo (MORCILLO et al., 2011).
Ha muitas limitacdes no entendimento do efeito de condi¢cBes climaticas na corroséo
metalica, e trabalhos mais recentes enfatizam a interpretacdo propria do complexo de
umidade relativa, temperatura, impacto de poluentes e outras variaveis como
temperatura do ponto de orvalho (CORVO et al., 2005). Oliveira, Carneiro e Lins (2009)
estudaram a sensibilidade do processo corrosivo quanto a influéncia da variacdo dos
parametros temperatura, umidade relativa do ar, salinidade e ciclos de secagem e
umedecimento em ambiente de orla maritima. Na mesma pesquisa, curvas de
sensibilidade foram tracadas e apresentada metodologia de previsao de vida util de um
sistema protetivo sobre 0 aco ASTM A36. Um topico que tem sido relativamente pouco
estudado em corrosdo atmosférica € a morfologia das camadas dos produtos de
corrosdo que crescem na superficie do aco, seja em filmes finos ou espessos
(MORCILLO et al., 2011). A conjugacao dos avancos das técnicas de caracterizacao e
do desenvolvimento da modelagem matematica indica uma direcdo dos estudos de
muitos pesquisadores acerca do fendbmeno da corrosdo. Para estudo de corrosao
atmosférica do aco, € necessario identificar as fases de oxidos de ferro presentes nas
camadas com caracteristicas amorfas e cristalinas (SEI et al., 1998). A identificacdo das
fases no produto de corrosao torna possivel desenvolver modelos que contemplem
variaveis climaticas que afetam o processo em diferentes locais e regides, por exemplo,
a presenca de grande quantidade de goetita sinaliza que o material corroido foi
submetido a um grande numero de ciclos de secagem e umedecimento (MARCO et al.,
2000). Xian et al. (2013) identificaram a importancia da microestrutura do material no
processo inicial de corrosao de ago galvanizado a fogo com a liga de Zn-Al, conhecida
como Galfan, bem como a utilidade da preparacdo de amostras por FIB para analise do
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produto da corrosdo na secao transversal de materiais metalicos, objetivando auxiliar
nas técnicas de caracterizacdo. Novos modelos matematicos, como os que levam em
conta a difusividade de ions através do filme de corrosdo e a dissolucdo e perda do
filme, vinculada & interagdo com o meio ambiente, estdo sendo desenvolvidos.
Melchers (2003) propés um modelo conceitual de corrosdo, fenomenolégico, em
ambiente maritimo. Matthiesen e Wonsyld (2010) estudaram experimento que
correlacionou a taxa de corrosdo em funcdo do consumo de oxigénio em corpos de
prova previamente corroidos ou ndo. Shu-tao et al. (2009) associaram a taxa de
corrosdo de aco de baixa liga com o tamanho das particulas das fases encontradas na
permeacao de ions cloreto no filme de corrosdo formado. Li e Hihara (2010) estudaram
0 processo inicial de corrosdo de aco ao carbono e sua dependéncia do tamanho das
particulas de NaCl.

Uma lacuna no entendimento dos mecanismos de corrosao € a definicdo dos
limites de espessura e de quando se inicia o efeito de barreira a difusdo de elementos
oxidantes através da camada corroida. Contudo, importantes pesquisas apontam para
a exploracdo de recursos que poderdo promover grande evolugdo no conhecimento
deste mecanismo. Estudo sobre mecanismos atomisticos de difusdo de oxigénio foi
feito em ligas de niquel, levando em consideracdo a fundamentacédo energética para
determinar o caminho da difusdo (HYO et al., 2013). Avancos de modelos
computacionais tém ocorrido e poderdo contribuir para modelagem de mecanismos
ainda nédo totalmente conhecidos, por exemplo, a formacgédo do filme de corroséo e a
difuséo através dele, facilitando a modelagem de situacdes conhecidas de corroséo e
projeto de camadas protetoras de alto desempenho (SAMUEL et al., 2013). E possivel
gue a intensa pesquisa que vem ocorrendo para desenvolver produtos inibidores de
corrosdo auxilie no aumento do conhecimento do efeito de barreira provocado pela
prépria camada de corrosdo (AMEER e FEKRY, 2011). Hajj et al. (2013) comprovaram
por meio de experimento envolvendo ambiente aerdbio e anaerébio, a influéncia do
efeito de barreira e a inibicdo da taxa de corrosdo no aco pela prépria camada de
oxidacdo, na sequéncia de exposicado de ambiente aerdbio-anaerébio. Zin et al. (2005)
estudaram a influéncia que defeitos iniciais ou adquiridos em servico, em camadas

protetoras galvanizadas e revestidas com epoOxi, podem provocar no avango da
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corrosdo e na posterior formacéo de filme com efeito de barreira nos locais defeituosos.
Hiroki (2008) discorreu sobre mecanismos de formacao quimica do produto de corroséo
e a sua acao protetora inibindo a corrosdo do aco, considerando a importancia da
acidez do filme, descontinuidades intermediarias e sua evolucdo até a ampliacdo do
efeito barreira contra a penetracdo de anions mais agressivos, protegendo o substrato.
Varios autores interpretam o processo corrosivo em duas etapas distintas.
Melchers (2003) afirma que em geral é aceito que 0 inicio do processo corrosivo se
estabelece com uma relacdo linear entre a perda de massa em funcdo do tempo,
governada pela concentracdo de oxigénio disponivel para oxidar o material em reacdes
de oxirreducédo; apos o periodo de comportamento linear, o controle da corroséo passa
a ser por difusdo de oxigénio. Kucera e Mattsson (1987) afirmam também que em geral
dois estagios podem ser distinguidos em corrosdo atmosférica: a iniciacdo e a
propagacdo do processo corrosivo. Morcillo et al. (2011) apontam que quando produtos
de corrosao, eventualmente adquirem caracteristicas que ndo se alteram com o tempo,
a taxa de corrosdo torna-se constante. Gentil (2003) admite um processo linear em
corrosao eletroquimica, quando a superficie metalica ndo varia, o produto da corroséo é
inerte e a concentracdo do agente corrosivo € constante. Uma afirmacdo também
bastante citada entre pesquisadores € que desde o processo inicial de corrosédo, ao
ocorrer baixa oxigenacdo, o proprio produto da corrosdo compete com 0 oxigénio,
reduzindo-se e oxidando o anodo da matriz do substrato, principalmente quando ha
ciclos de secagem e umedecimento, promovendo a alteracdo da espessura do filme do
eletrolito (HAJJ et al. 2013; PANNONI, 2007). Ha tantas variaveis para garantir um
processo exatamente linear de corroséo inicial, que provavelmente ele ndo ocorra, a
nao ser até pequenas fracbes de tempo durante o inicio do processo. No entanto, € de
se deduzir que enquanto alguma area do substrato estiver exposta ou acessivel ao
principal elemento oxidante atmosférico (o oxigénio), o efeito barreira ndo estara
iniciado. E de se esperar que a taxa média de corrosdo seja maior antes de se
completar o efeito de barreira, do que apds completado o mesmo. Claramente uma € a
cinética inicial do processo e outra apoés iniciado o efeito de barreira pela camada de

oxidacao.
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O objetivo desta pesquisa foi avaliar os mecanismos presentes na formacao do
efeito de barreira no filme de corrosdo do aco ASTM A36, exposto em ambiente rico em
NaCl, através do estudo das fases formadas nos ensaios acelerado, semi acelerado e
de campo. Os resultados das andlises das fases foram confrontados com curvas
ajustadas a perda de massa em experimentos realizados anteriormente, nas mesmas
condicbes de ensaio, desenvolvidos na dissertacdo de mestrado deste autor
(OLIVEIRA, 2007). A andlise de fases e a sua posi¢cdo no filme corroido, tanto na
superficie, quanto na secédo transversal e no volume, permitiu identificar mecanismos
relacionados ao efeito de barreira, envolvendo reac¢des quimicas, resultados cinéticos e
morfoldgicos. As técnicas utilizadas foram Espectroscopia Mdssbauer de Conversao de
Elétrons (CEMS), Espectroscopia Moéssbauer na geometria de transmissdo (TMS),
Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET), Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia
Eletrénica de Varredura com Canhdo de Emissdo de Campo (MEV_FEG), além da

avaliacao de elementos quimicos por Espectroscopia por Disperséo de Energia (EDS)
1.1  Justificativa

A andlise do comportamento cinético da corrosdo tem sido bastante estudada do
ponto de vista extrinseco, de fora para dentro, avaliando resultados finais, seja do ponto
de vista de efeitos eletroquimicos, seja da perda de massa em processos COrrosivos.
Este tipo de abordagem tem conduzido a um grande volume de publicagGes e avangos
no dominio do fenbmeno corrosivo, contudo, muitos modelos e solu¢cbes ainda sao
variados e especificos para cada ambiente. Por outro lado, a morfologia e o estudo das
camadas no produto da corrosdo atmosférica tém recebido menos atengcdo nas
publicacdes e a caracterizacdo das fases, muitas vezes, tém sido utilizada como um
conhecimento complementar associado aos resultados. Talvez esta seja uma das
causas do relativo pouco conhecimento do efeito de barreira, provocado pela propria
camada de corrosédo, e dos mecanismos que o envolvem na inibicdo do fendGmeno
corrosivo. E possivel que uma abordagem invertida, intrinseca, com o olhar de dentro
para fora da camada de corrosdo, possa configurar-se em um veio que venha agregar
mais conhecimento e ampliar as possibilidades de ac¢des preventivas aos danos da

corrosdo, que ainda geram custos proximos de 4% do PIB mundial (GENTIL, 2003).
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Neste sentido, esta pesquisa propds analisar os mecanismos presentes na formagéo do
efeito de barreira na corrosdo atmosférica do aco ASTM A36, em ambiente rico em
NaCl, no regime acelerado em laboratério e com associacées das modalidades semi
acelerado e de campo. A partir da andlise de fases, estimou-se a ordem de grandeza
da espessura da camada limite e o tempo para o inicio da formacdo do efeito de
barreira, bem como uma proposicao da distribuicdo das fases presentes no volume do
filme, através do estudo de mecanismos, envolvendo reacfes quimicas, resultados

cinéticos (empiricos) e morfologicos.
1.2 Objetivos

Foi definido um objetivo geral e também outros cinco especificos.
1.2.1 Objetivo geral

Analisar os mecanismos de corrosdo sobre o aco ASTM A36 exposto em
ambientes rico em NaCl, presentes na formacao do efeito de barreira proporcionado

pelo produto da corrosao, baseando-se na caracterizacdo dos produtos formados.
1.2.2 Objetivos especificos

a) Determinagdo por meio da analise de fases, a ordem de espessura do
produto de corrosdo e o tempo decorrido para o inicio da formacéo do efeito
de barreira em ensaio acelerado. Comparar com o limite teérico calculado em
curva experimental de um ensaio de referéncia (este vinculado a pesquisa de
dissertacdo de mestrado).

b) Caracterizar as fases cristalinas presentes no produto de corrosdo e sua
relacdo com o local de ocupacéo fisica no volume do mesmo.

c) Determinar o mecanismo eletroquimico que governa a formacéo de fases e a
sua relacdo com o efeito de barreira proporcionado pelo produto de corroséao.

d) Identificar a morfologia das fases presentes no produto da corrosédo, além de

fazer uma associacdo com a formacéao do efeito de barreira.
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e) ldentificar a relacao de efeitos cinéticos com a formagéo do efeito de barreira,
associando as modalidades de ensaios acelerado em laboratorio e nao

acelerado, por meio da exposicdo em um ambiente natural de orla maritima.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A seguir, sera apresentada a reviséo bibliografica de suporte aos temas tratados.
2.1 O processo de corrosao

A corrosdo é a deterioracdo de um material geralmente metéalico, por acéo
quimica ou eletroquimica, podendo estar ou ndo associada a esforcos mecanicos
(GENTIL, 2003). A corrosdo quimica ou eletroquimica dependera do meio corrosivo em
contato com o material. Os processos de corrosdo eletroquimica se caracterizam

basicamente por:

a) Ocorrerem na presenca de agua no estado liquido.

b) Temperaturas abaixo do ponto de orvalho da agua, sendo a grande maioria
na temperatura ambiente.

c) Formacédo de uma pilha ou célula de corrosdo, com a circulacdo de elétrons

na superficie metalica.

Em face da necessidade do eletrélito conter agua liquida, a corrosédo
eletroquimica é também denominada corrosdo em meio aquoso. Nos processos de
corrosdo, 0s metais reagem com o0s elementos ndo metélicos presentes no meio, por
exemplo, Oz, SO2, H2S, COz, entre outros, produzindo compostos semelhantes aos

encontrados na natureza.
2.1.1 O comportamento termodinamico na corrosao

Os metais na forma elementar apresentam um nivel energético mais alto do que
aguele em gue se encontram na natureza, 0 que propicia, pela corrosao, o seu retorno
a forma de compostos naturais se constituir em processo espontaneo, conforme

ilustrado na Figura 1.
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Figura 1 — Nivel de energia envolvido na producéo e corrosdo dos metais
i METAL

i

o
I
I
I
I
|
I
I
METALURGIA
O¥S0HHD0D .

EHERGIA

COMPOSTO (MINERID)
CICLO DDS METAIS _
Fonte: ASSOCIACAO BRASILEIRA DE CORROSAO, 2006.

Quanto mais dificil for a obtencdo do metal, tanto mais facilmente a corroséao
ocorrerd. Do ponto de vista termodindmico, as reacdes podem ocorrer
espontaneamente quando h& dissipacdo de energia tanto no sistema quanto no
ambiente. O principio da energia livre de Gibbs constitui-se em um instrumento de
analise energética, concentrando-se na avaliagdo do sistema como um todo. A variacao
da energia de livre de Gibbs (4G) é definida a pressdo e temperatura conforme a

Equacéo (1).
AG = AH — TAS (1)

onde:

AH = variacéo da entalpia ou calor envolvido (dissipado ou absorvido) na reagéo
presente no sistema.

T = temperatura (K).

AS = variacao da entropia ou energia dissipada no sistema.

Se a energia livre de Gibbs for negativa, a reacdo sera espontanea, caso
contrario, exigira um aporte ou absorcéo de energia para sua ocorréncia.

A energia livre de Gibbs para transformacdo de reagentes em produtos (AG°) é

dada pela Equacgao (2), onde AG}? indica a variacdo da energia livre de Gibbs para

formacéo dos reagentes e produtos.
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AG°(reagdo) = z AGP (produtos) — z AGP (reagentes) (2)

Baseando-se na equacdo de Nernst, o diagrama de Pourbaix, Figura 2,
apresenta graficamente possiveis reacfes a temperatura de 25°C e pressado de latm
entre o ferro e a dgua. Ele apresenta condi¢Bes de equilibrio entre possiveis fases
decorrentes de processo de corrosdo, imunidade e passivacdo, podendo ser feitas

previsdes de resultados, relacionando o potencial das fases e o pH (GENTIL, 2003).

Figura 2 — Diagrama de Pourbaix: Fe — H20. Concentracdes idnicas de 10°°M
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Fonte: GENTIL, 2003

2.1.2 Propriedades magnéticas no estudo da corrosao

As fases de materiais e de produtos de corrosdao podem ser caracterizadas com
0 conhecimento de comportamentos magnéticos, bem como da dependéncia desta
propriedade com o nivel de temperatura do material. Elétrons e prétons tendo

caracteristicas magnéticas, ao serem expostos a campos magnéticos, sdo submetidos

a uma forca magnética (F,,). A caracterizacdo de materiais por seu comportamento
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magnético pode ser particularmente bem interpretada por meio da técnica de
espectroscopia Méssbauer. Alguns materiais como o ferro, niquel, cobalto, gadolinio

apresentam propriedades magnéticas a seguir (FERREIRA,2011).

a) Ferromagnetismo

Este efeito ocorre quando os elétrons estdo desemparelhados na Ultima camada
eletrbnica, sendo que dipolos magnéticos podem ser alinhados de forma paralela ante a
presenca de um campo magnético externo extremamente fraco. Apds esse
alinhamento, o material € magnetizado e assim permanece. A susceptibilidade

magnética (¥ ), que € a capacidade de magnetizacdo dos materiais, no caso dos

ferromagnéticos é grande, sendo Y >1.

b) Antiferromagnéticos

Diferentemente dos ferromagnéticos, ocorre quando ha um pareamento de
momento magnético em materiais, principalmente com ligacdes ibnicas, por exemplo,
no 6xido de manganés (MnO). Ao contrario dos ferromagnéticos, os dipolos magnéticos
tendem a se alinharem antiparalelamente, de forma que seu campo magnético € nulo,

indiferente a presenca de um campo magnético externo.

C) Superparamagnetismo

Aqui, os dipolos magnéticos funcionam como pequenos imas em regides onde o0s
spins do material estdo alinhados em uma unica diregdo. Com a divisdo sucessiva do
material em pequenos imas, chega-se a um tamanho critico na ordem de nanémetros,
fazendo-se que haja apenas um monodominio magnético. Quando esses
monodominios ficam diante de um campo magnético, oS mesmos sdo atraidos, nao
como imas convencionais, mas como particulas superparamagnéticas, de forma que,
cessando o campo magnético, a magnetizacdo das particulas torna-se nula. Para a
magnetita, o didmetro critico para a formacdo de um monodominio é de 128nm,

conforme Ferreira (2011).
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d) Paramagnetismo

Com pequenos valores positivos da susceptibilidade magnética ( ¥ > 0), ha um

alinhamento de campos internos no material, gerando um campo de magnetizacao
pequeno diante do campo aplicado externamente. Ao cancelar a exposi¢cao junto ao
campo externo, o material tem sua magnetizacdo anulada, pois seus dominios

magnéticos voltam a estar em dire¢des aleatorias.
e) Diamagnetismo

Materiais com esta propriedade apresentam pequenos valores de ¥ < 0.

Quando o material € aproximado de um campo externo, h4 um alinhamento em sentido
contrario dos campos magnéticos internos no material, gerando um campo de
magnetizacdo de pequena expressao. Ao cancelar a exposi¢ao junto ao campo externo,

a magnetizagdo do material desaparece.
f) Ferrimagnetismo

E observado nas ferritas, magnetitas e Oxidos metélicos. Esse fenémeno
consiste na presenca de dipolos magnéticos de intensidades diferentes e anulacao de
momentos magnéticos que se opdem, dependendo de posi¢cées nos sitios cristalinos.
Por exemplo, Callister (2007), explica que 50% dos ions de Fe®* presentes no sitio
octaédrico da magnetita, cancelam o momento magnético spin dos outros 50% dos ions
de Fe®" presentes no sitio tetraédrico. Desta forma, a magnetizacdo resultante do

sistema é proveniente dos ions Fe?*.
2.1.3 Formas de ocorréncia da corrosao eletroquimica

O produto de uma corrosao pode agir como barreira entre 0 meio corrosivo e o
metal, especialmente se ele tiver aderéncia sobre o substrato, alterando assim a
velocidade das reac6es. E imprescindivel o esclarecimento dos mecanismos atuantes
Nnos processos corrosivos envolvendo o metal, o meio corrosivo e as condi¢cdes

operacionais, para estabelecer um meio de protecdo (FONTANA, 1985). Nesse
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contexto, € fundamental identificar as formas e os tipos de corrosdo que podem ser
uniforme, filiforme, puntiforme, intergranular, galvanica, corrosdo seletiva, corrosao sob
tensdo, erosdo e corrosao atmosférica. Dentre as formas de corroséo citadas, serdo
feitas consideragbes no proximo item sobre a de maior interesse nesta pesquisa: a

corrosao atmosférica.
2.1.4 A corrosao atmosférica

A corrosdo atmosférica € um processo importante, devido ao seu efeito nas
estruturas e produtos expostos ao ambiente. E afetada pelo tempo de exposicédo e
fatores climéticos, sendo que seu principal agente corrosivo € o oxigénio, que reage
espontaneamente com quase todos os metais. A corrosividade da atmosfera é funcéo
de diversos fatores tais como ventos, temperatura, presenca de poluentes na forma de
particulas sélidas ou gases e umidade relativa. As atmosferas classificam-se em rural,
urbana, marinha e industrial. A atmosfera rural implica em uma taxa de corrosao
moderada em razdo da baixa concentracdo de espécies ibnicas e depende da
temperatura e umidade do local. Em ambientes industriais, a severidade do ataque é
afetada pela presenca de poluentes industriais tais como sélidos ou gases com
componentes sulfurosos e particulados. Atmosferas marinhas estéo entre os ambientes
mais agressivos e sua corrosividade € afetada pela presenca de ions cloreto,
temperatura, umidade, tempo de contato do material com a umidade e direcdo dos
ventos (LATADO, 1997). Na atmosfera urbana, ha também a poluicdo causada pelos
meios de transporte, 0 que aumenta a quantidade de SOz e CO2 no ar. Latado (1997)
observou para os diferentes tipos de atmosferas a seguinte ordem de agressividade:
Industrial>Marinha>Urbana>Rural. Gentil (2003) cita uma relacdo semelhante com
posicdo da agressividade relativa para os seguintes ambientes: industrial fortemente
poluida, 100%, industrial, 65%, industrial marinha, 50%, marinha, 38% e rural seca de 1

a 9%. Alguns fatores atuantes na corrosao atmosférica sao:

a) As particulas solidas em suspensdo sao procedentes de multiplas fontes
como de oxidos metalicos, sais higroscopicos como o NaCl, gases industriais

etc. A deposicdo dessas particulas sobre as superficies metdlicas
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proporciona o aparecimento de pilhas de aeracdo diferencial, além de
contribuir para a retencdo de eletrélitos na superficie metalica. Os ventos
podem contribuir para dispersar poluentes ou para lanca-los sobre as

estruturas metalicas, causando também eroséao.

b) A temperatura aumenta a taxa de reagcdes quimicas, ou provoca sua reducao,

d)

f)

devido a secagem da superficie por mais tempo. Um aumento da temperatura
provoca a agitacdo do meio, promovendo maior mobilidade de ions,
acelerando sua difusdo e diminuindo a viscosidade do mesmo. Além disto,
aumenta a condutividade elétrica e a solubilidade dos produtos de corroséo e,
ao mesmo tempo, elimina os gases dissolvidos, como por exemplo, o
oxigénio. Quimicamente, aumenta a ativacdo dos reagentes no meio liquido,
acelerando as reacfes quimicas, diminuindo a polarizacdo, a sobretenséo e
aumentando a velocidade de corrosédo (FURTADO,1981).

Os elementos gasosos como N2, Oz e os gases raros (Ne, Xe, Kr e He), sdo
importantes, principalmente o Oz, devido a sua participagdo nas reacgdes
catddicas, recebendo elétrons e se envolvendo em transformacdes quimicas
na atmosfera.

O composto gasoso SOz, pode ser absorvido pela umidade, formando acido
sulfuroso e pode ser oxidado a SOs, na presenca de agua, produzindo o &cido
sulfarico, tornando as atmosferas industriais agressivas.

Os compostos contendo NO e NO:2 sao principalmente formados pelos
processos de combustdo a alta temperatura em plantas de energia e
veiculos. A fracdo de NO no gas de combustédo é maior do que NO2, mas ele
€ rapidamente convertido em NO2, que na presenca de umidade pode gerar
acido nitrico.

Os compostos contendo cloretos participam como aerossois nas reacdes de
corrosdo atmosférica, pelo transporte de atmosferas marinhas, queima de
carvdo, producao de metais e cloretos. Na atmosfera marinha, o produto de
corrosdo do ferro contém cloreto de ferro que se hidrolisa formando HCI,
agindo assim, como um forte agente corrosivo, conforme a reacao

apresentada na Equacao (3).
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2FeCl; + 3H,0 - Fe,05 + 6HCI 3)

g) Umidade relativa do ar. Existe para cada metal uma umidade critica, acima da
qual inicia a corrosdo, e abaixo da qual ndo ocorre corrosdo, mesmo nos
ambientes mais poluidos. Valores tipicos de umidade variam entre 60 e 80%,
quando a atmosfera contém SOz como agente poluidor. A umidade critica
para o inicio de corrosdo varia em intervalos amplos, quando muda o agente
de poluicdo atmosférica, pois existe uma correlacdo estreita entre o valor
dessa umidade critica e o grau de higroscopicidade do sal que forma-se
sobre 0 metal, como resultado da corrosdo (CECHINI, 1971). A agua
encontrada na atmosfera pode estar sob a forma de umidade relativa, chuva,
neve e granizo; seu teor no ar varia com a localizacdo geografica e com o
clima. O envolvimento da &gua no fornecimento de um caminho para a
corrosdo atmosférica € essencial. Durante a chuva, a camada de agua se
renova continuamente, portanto, tem o efeito benéfico de lavagem dos
poluentes depositados na superficie e um efeito deletério de remocao
continua dos ions metélicos formados durante o processo de corrosao, além
da dissolucdo de espécies da atmosfera que podem acelerar a corrosdo, ao
entrar em contato com o metal (DUNCAN, 1984).

2.1.5 Sensibilidade a alteracdo dos parametros T, UR, SLN e CSU

Derivado da dissertacdo de mestrado deste mesmo autor, Oliveira et al. (2009)
publicaram um estudo de avaliacdo da sensibilidade do fenbmeno corrosivo a variagao
da temperatura (T), umidade relativa do ar (UR), salinidade (SLN) e ciclos de secagem
e umedecimento (CSU) em corpos de prova pintados, mas com uma regido exposta a
corrosao, através de uma inciséo de corte central sobre o revestimento. Inicialmente foi
avaliada a funcédo f1(t) em um ensaio de referéncia, onde os parametros T, UR, SLN e
CSU foram fixados respectivamente em 35°C, 100%, 5% e 360 ciclos/ano. No ensaio

de referéncia, foi concebida uma funcdo f1(t), para o fendbmeno da perda de massa.
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Quando a temperatura variou de 35°C para 25°C, houve um deslocamento do valor da
massa corroida, no tempo de 250 horas de ensaio, para o ponto determinado pelo par
ordenado da massa com a nova temperatura versus tempo de 250 horas. Este
deslocamento ocorreu pela alteracao da taxa de corroséo, que determinou a existéncia
de uma nova funcao f2(t), para o fendmeno da perda de massa, com a alteracao da
temperatura de referéncia (35°C) para a nova temperatura (25°C). A ilustragcdo na

Figura 3 mostra o aparecimento da nova funcéo para a temperatura de 25°C.

Figura 3 — Grafico esquematico das funcdes m(t) com curvas fi(t) e f2(t), em
funcéo das temperaturas de 35°C e 25°C para ensaio de referéncia (SLN=5%,
T=35°C, UR=saturada e CSU=360 ciclos/ano)
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Fonte: OLIVEIRA et al., 2009

Considerando as fungbes como sendo de mesmo comportamento, ou seja, de
mesma ordem e razdo constante de taxas de corrosdo, a sensibilidade a alteracdo de

um unico parametro pode ser descrita pela Equacao (4).

I
amz(tax'yzw) NAG)
t

sensibilidade =

(4)
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onde:

m,; = massa corroida ao longo do tempo, sendo funcdo de t, x,y, z e w.

m, = massa corroida ao longo do tempo, sendo fungéo de t, X'y, z e w.

x = temperatura (T).

y = umidade relativa do ar (UR).

z = salinidade do ambiente (SLN).

w = quantidade de ciclos de secagem e umedecimento (CSU).

X’ = temperatura na curva ao longo de f,(t).

Como x, y, z, w e x’ sdo constantes em cada ensaio, pode ser alterada a
indicacdo da derivada parcial para derivada total, podendo entdo, a expressao ser
escrita conforme a Equagéo (5).

dm, (txyzw)

- _ dt A,
sensibilidade = dm, Ctxyzw) £, (5)
dt
Consequentemente, tem-se que,
, _dmy(txyzw)
dm,(tx'yzw) = IO ©6)
f2()
Logo,
) _ f2(®)
dm,(tx'yzw) = 10 dm, (txyzw) (7)
f2(6)
dm, (tx'yzw) = dm, (txyzw 8
[ dmateyow) = [ s dmy(exyzw) ®)
Como r2() é uma constante, tem-se que,

f1(t)
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f dm,(tx'yzw) = f1 © f dm, (txyzw) (9)
ma(©) = 28 m, () (10)
_ my(t)
A0 = 225 110 CEY
m,(t=250)

Como a razéo € conhecida, pois foi feita a pesagem da massa

mq(t=250)
corroida no tempo de 250 horas de ensaio, pode ser a fungéo f,(t) calculada com o
resultado desta divisdo. No calculo de f,(t) deve ser desprezado o ultimo termo da
equacao de f;(t), que ndo € funcdo de t, o que € compativel com uma funcédo de
fenbmeno corrosivo que deve passar pela origem do grafico. Por analogia, a definicao
da funcdo f,(t) para a variagdo da UR, SLN e CSU segue o0 mesmo procedimento
adotado para a variacdo da temperatura. A equacao final indicada sera também a da
Equacao (11).
As Figuras 4, 5 e 6, apresentam os resultados graficos da sensibilidade a

alteracdo dos parametros T, UR e CSU, respectivamente, para a perda de massa, f(t),

em funcdo do modelo matematico, analise pertinente de erros e consideracdes
experimentais. Oliveira et al. (2009) estudaram o efeito da salinidade somente na faixa
de 3 a 5%, de sendo que ndo foi levantada a curva de sensibilidade a variacdo da SLN,
pois na referida faixa, apresentaria curvas quase coincidentes, considerando a precisao
do experimento. A Figura 7 apresenta o comportamento da perda de massa em funcéo
da SLN.
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Figura 4 — Grafico de massa corroida x tempo, para diferentes valores de
temperatura. Valores calculados com base na sensibilidade a variacédo de
temperatura em ensaio acelerado

Fonte: OLIVEIRA et al., 2009

Figura 5 — Gréafico de massa corroida x tempo, para diferentes valores de umidade
relativa do ar. Valores calculados com base na sensibilidade a variagdo de
umidade relativa do ar em ensaio acelerado

Fonte: OLIVEIRA et al., 2009
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Figura 6 — Grafico de massa corroida x tempo, para diferentes valores de ciclos
de secagem e umedecimento. Valores calculados com base na sensibilidade a
variacdo de CSU em ensaio acelerado

Fonte: OLIVEIRA et al., 2009

Figura 7 — Gréfico de perda de massa em relacéo a variagdo de salinidade

Fonte: OLIVEIRA et al., 2009
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Oliveira et al. (2009) também fizeram medi¢cBes experimentais da evolugcédo da
perda de massa devido a corrosdo do aco ASTM A36 em regimes acelerado, semi-
acelerado e nado acelerado e orla maritima. Tais medi¢des, associadas as curvas de
sensibilidade a variacdo dos parametros temperatura (T), umidade relativa do ar (UR),
ciclos de secagem e umedecimento (CSU), efeito salinidade (SLN), levantadas pelos
mesmos autores, proporcionaram o conjunto de curvas, conforme a Figura 8. As curvas
de corrosdo maxima e corrosdo minima foram geradas em funcdo da variacdo da
sensibilidade total, devido aos erros maximo e minimo calculados na pesquisa. Todos
os gréficos foram gerados pelo software MATLAB 5 (DUANE e BRUCE, 1999).

Figura 8 — Grafico de massa corroida x tempo, na corrosédo de aco ASTM A36 em
meio rico em NaCl nos regimes acelerado, semi-acelerado e nédo acelerado.

/’f
Corrosdo méxima/ Corrosdo minima

60 em fungdo dos estudos de sensibilidade

emi acelerado b7

; 4 Exposigdo em tempo real

Fonte: OLIVEIRA et al., 2009
2.1.6 Mecanismo geral da cinética de corrosdo dos agos ao carbono

Na modelagem matematica da corrosédo geral de acos ao carbono e baixa liga, o
oxigénio difunde-se através dos produtos de corrosdo para a superficie do material e
controla a taxa de corroséo, pelo menos durante algum periodo. Um modelo conceitual
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de corrosdo, fenomenoldgico, em ambiente maritimo, foi proposto por Melchers (2003)

e esta ilustrado na Figura 9.

Figura 9 — Fases em processo de corrosdo uniforme

Corrosdo  §
C-‘L i AP
o
0 -
9 la Tempo
A —
Fase 1 Fase 2 Fase 3

controle pela  Difusdo do Reducao de sulfato
concentracédo  Oxigénio (Bactéria)

Fonte: Adaptacdo de MELCHERS, 2003.

2.1.6.1 Fase 1 — Corrosao controlada pela concentracédo de oxigénio

Em geral é aceito que a fase 1 governa a taxa de corrosédo até o tempo em que a
taxa de suprimento de oxigénio torna-se suficientemente inibida pela formacéo do
produto de corrosdo. A fase 1 é modelada como func¢éo linear e os atomos de ferro séo

transformados em varias formas de hidroxido de ferro pelas Reacdes (12) a (14).

Fe - Fe?t + 2e™~ (anodo) (12)
1
502 + H,0 + 2e™ — 20H (catodo) (13)

2Fe +=0, + 3H,0 — 2Fe00H + 4H* (14)
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Inicialmente, o processo é controlado pela energia de ativacdo da reacado e pela
cinética de transporte do oxigénio. Todo o ferro consumido no processo € convertido

em produto de corrosdo. Um balanco de massa requer que:
Y- Yep = @p-Ys-C (15)

onde y., € a densidade do produto de corrosdo, y é a profundidade do produto de

corrosao, y, € a densidade do aco e ¢ é a perda de material devido a corrosao expressa
em mm (calculada da medida da perda de massa). Quando a constante «a, =1,

significa que ha total converséo do metal corroido em produto de corroséo.

2.1.6.2 Fase 2 —Teoria Bésica.

Para esta fase, a difusdo de oxigénio através da camada do produto de corroséo

€ a etapa controladora do processo (Equacgéo (16)).

do, . G,

72 _ g, 20 16
dt klR (16)

Onde 0, representa a massa de oxigénio transferida, C, € a concentracdo de
oxigénio no ambiente maritimo, R representa a resisténcia a difusdo e k; € uma
constante (MELCHERS, 2003).

A quantidade de corrosdo € como uma funcéo do tempo é linear com o oxigénio

disponivel, isto é, o oxigénio que chega a interface de corroséo (Equacao (17).

_ (17)

Considerando-se que a resisténcia a difusdo R é diretamente proporcional a'y
(para produto de corrosdo uniforme) e a espessura do produto de corrosdo com a
guantidade de metal corroido, c(t), totalmente convertido em produto de corrosao sem

perda, tem se a Equacéo (18), conforme Melchers (2003).
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c(t) = [2(At + B)]*® (18)
onde A e B séo constantes para uma dada temperatura e outras condicbes ambientais.

2.1.6.3 Fase 2 — Produto de corrosdo ndo-uniforme

Se o produto de corrosdo ndo é uniforme com a profundidade da camada do
mesmo, mas aumenta com a densidade em direcdo a superficie do material, a teoria
indica que a resisténcia ao fluxo é proporcional ao quadrado do caminho do fluxo
meédio. A Figura 10 mostra que esse caminho aumenta com a densidade do produto de

COrrosao.

Figura 10 — Tortuosidade do caminho do fluxo de Oz em fung¢é&o da densidade
(Produto de corrosao idealizado com particulas esféricas)

Fluxo <

Fluxo
e O

X
Fonte: MELCHERS, 2003

Neste caso, para determinados valores de constantes, detalhados no Apéndice

A, a quantidade de material corroida em funcédo do tempo é definida pela Equacéo (19).

c(t) = [3(Et + F)JF (19)

Considerando a perda de material na corrosdo, a expressao serd a da Equacgéao (20),

conforme Melchers (2003).

c(t) = E (At + B)]O'5 (20)
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Contrariamente ao sugerido na literatura de corrosdo atmosférica, pois o
expoente ndo é afetado na perda de produto de corroséo, por exemplo o que propde

Benarie e Lipfert (1986), pela Equacao (21)

Am = AtB (21)

2.1.7 Mecanismos de corrosdo em funcédo dos ciclos molhado-seco

Uma camada que atua como um eletrélito € formada em condicdes internas pela
condensacdo da agua. O tempo de umidade, o qual define a duracdo do processo
eletroquimico, € dependente de muitos parametros que inclui o vapor de agua contido
na atmosfera, a umidade relativa (UR), a uma dada temperatura. E considerado que a
corrosdo atmosférica do aco carbono comeca a aproximadamente 60% de umidade
relativa com uma taxa lenta, e aumenta nitidamente com 80 a 100%. A variagdo da UR
e temperatura (T) sdo fundamentais nos periodos ciclicos de secagem e
umedecimento, chamados também de ciclos molhado-seco.

Os ciclos molhado-seco sdo uma caracteristica critica da corrosdo atmosférica. A
alternancia dos periodos molhado-seco modifica 0 mecanismo da formacgédo do produto
da corrosdo em relacao aqueles obtidos em volumes fixos de corrosao aquosa. Estudos
mais recentes tém mostrado que durante um ciclo molhado-seco, a corroséo
atmosférica do ferro no aco de baixa liga pode ser dividida em trés estagios (HOERLE
et al., 2004):

a) No primeiro estagio (molhado), a dissolu¢éo andédica do ferro é principalmente
balanceada pela reducéao de espécies férricas dentro da camada de ferrugem
e pouco oxigénio € reduzido.

b) Apds consumidas as espécies reduzidas, o segundo estagio (Umido)
comecga, caracterizado pela reducdo do oxigénio como a reacdo catddica
predominante.

c) Eventualmente, no final da secagem, o terceiro estagio do ciclo, as espécies

reduzidas durante o primeiro estagio e outros compostos de ferro produzidos
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pelo processo de corroséo, sao reoxidados pelo oxigénio. Finalmente, o filme
de eletrolito evapora, entdo, reduzindo a corrosao eletroquimica. A taxa de
corrosdo e as modificacbes na sua camada podem correlacionar-se com o

namero e a frequéncia dos ciclos molhado-seco.
2.2 Técnicas de caracterizacao de produtos de corrosao

O principio geral dessas técnicas consiste em emitir um feixe de elétrons, raios-X
ou ions, como fonte de excitacdo, sobre o material em estudo, chamado de alvo. A
interacdo desse feixe de ondas ou de particulas com os atomos ou ions do solido
provoca uma perturbacdo superficial. Em resposta, o sélido também emite elétrons,
fétons ou ions, que séo detectados e analisados pelo equipamento. As emissfes do
alvo excitado proporcionam a geracdo de diferentes espectros. Tais espectros sdo
oriundos do volume de interacdo particula-material, chamado “pera de emissao” (devido
a sua forma), cuja dimenséo depende da intensidade e do diametro do feixe de elétrons
incidentes, bem como da composicdo quimica do material irradiado (GEMELLI, 2001).
Algumas técnicas mais utilizadas sdo: microscopia eletrénica de varredura (MEV),
podendo incluir canhdo de emissdo de campo (MEV-FEG), espectroscopia por
dispersdo de energia (EDS), espectroscopia por dispersdo de comprimento de onda
(WDS), difracdo de raios-X (DRX), entre outras que serdo brevemente apresentadas a

sequir.
2.2.1 Espectroscopia Mossbauer

A técnica de espectroscopia Mossbauer tém resolucdo de 1/10'2 para detectar
variagbes em campos de energia e é muito utilizada para examinar o estado de
valéncia do elemento Fe, que é encontrado na natureza como Fe® (metal), Fe?* e Fe®*,
além da coordenacdo de posicionamento desses atomos (trigonal, tetraédrica,
octaédrica e outras). Essa técnica é muito utilizada também para trabalhos de
identificacdo de fases de oOxidos e hidroxidos de ferro, pelas suas propriedades
magnéticas. Rudolf Ludwig Mdssbauer fez a descoberta da técnica que leva o seu

nome em 1958, pela qual foi premiado com o prémio Nobel de Fisica em 1961.
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2.2.1.1 O efeito Mdssbauer

O efeito Mossbauer baseia-se no fato de que os ndcleos de atomos em
estruturas solidas podem emitir ou absorver raios gama (y) de baixa energia, sem sofrer
recuo em seu posicionamento. Este efeito é observado mais adequadamente no ndcleo
do °’Fe, presente em aproximadamente 2% no ferro natural.

A transicdo do estado excitado de energia (Ee) de um nucleo radioativo de uma
espécie isotdpica para um estado fundamental de energia (Ef) provocara a emissao de
um féton de energia (Ey), sendo que Ey=Ee-E:. No processo de decaimento do nucleo
de %Fe ha liberacdo de varios processos retroespalhados com ressonancia, devido a
incidéncia de raios gama (raios-y) emitidos por uma fonte de 5’Co. E previsto pela lei da
conservacdo do momento, que haja um deslocamento do nucleo que libera radiagéo ou
outro tipo de energia (neste caso, o de raios-y) no sentido oposto ao féton emitido com
a simétrica quantidade de momento. Considerando este recuo, a energia emitida pelo
féton incidente da fonte é reduzida da seguinte forma: Eyemiido)= Eo — Er, sendo Eo a
energia de transicdo nuclear (DYAR, 2013). A energia de recuo de um nucleo é

calculada pela Equacéo (22), sendo M a massa do ndcleo e ¢ a velocidade da luz.

Es

_ 22
Er = onez (22)

Desta maneira, a energia necessaria para que um nucleo absorva um foton deve

ser igual a de transi¢cao nuclear mais a energia de recuo, l0go, E,apsorviao) = Eo + Eg-

Se o0 recuo for eliminado, as curvas dos espectros de emissao e absorcdo irdo
superpor-se, definindo a emisséo-absorgao ressonante sem recuo de raios y, conhecida
como o efeito Moéssbauer (PIRES, 2012). Esta possibilidade se aplica no caso da
energia de recuo ser relativamente pequena e o recuo vir a ser totalmente absorvido
pela matriz do sdlido. A espectroscopia Mdssbauer pode ser realizada na geometria de

transmissao (TMS) ou de conversao de elétrons (CEMS).
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2.2.1.2 O efeito Doppler

Na situacdo em que a fonte de emissdo (ou também de reflexdo) da onda se
movimenta em relacdo ao observador, cada onda emitida fica mais proxima da anterior,
fazendo variar seu comprimento, conforme se afaste ou aproxime do observador. Se o
comprimento de onda variar, sua frequéncia varia também, bem como sua energia
(TIPLER, 2000). Na avaliacdo do efeito Mdssbauer € utilizado um dispositivo que
provoca a variacdo da velocidade da fonte em regime de deslocamento longitudinal
alternado e com aceleracao constante em relacdo a amostra a ser estudada. O controle
de tal dispositivo € chamado de Drive Moéssbauer e permite observar diferentes
transi¢cdes entre o estado fundamental e os subniveis do primeiro estado de excitacao,
por uma gama de valores de energia do feixe de raios y, ndo se restringindo a apenas
um valor. A energia dos raios y, modificada pelo efeito do desvio Doppler, € dada pela

Equacéo (23), conforme Pereira (2006).
v
E, = E, [1 + E] (23)

Onde v é a velocidade da fonte e ¢ é a velocidade da luz. O espectro
caracteristico apresenta o nimero de contagem de fétons emitidos ou absorvidos, em

funcao da velocidade da fonte em mm/s.

2.2.1.3 Interacdes hiperfinas

O ambiente na vizinhangca do nudcleo pode provocar sobre ele interacdes
eletromagnéticas que vao apresentar alteracbes no espectro Mdssbauer e indicar
importantes informacdes para caracterizagcdo da amostra analisada. Essas interacfes
sao chamadas de hiperfinas, pelo fato de manifestarem num campo de energia muito

baixo. Os principais parametros avaliados dessas interagdes sao:
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a) Deslocamento isomérico

Conforme Pires (2012), valores de densidades de probabilidade para fungbes de
ondas eletronicas podem ter valores ndo nulos. Assim, as energias calculadas para
cada estado nuclear podem ter pequenas diferencas (de ordem hiperfinas) quando
comparadas com os valores de energia, levando-se em conta o nucleo isolado e
pontual. Os tamanhos dos ndcleos nos estados excitado e fundamental séo diferentes,
bem como suas energias. Como as amostras emissora e absorvedora séo levemente
diferentes, bem como as suas densidades, ocasionam um deslocamento no valor da
energia em que ocorre a absorcao ressonante. Os tais deslocamentos sdo chamados
de deslocamentos isoméricos (8) (DYAR, 2013).

b) Desdobramento quadrupolar elétrico

O desdobramento quadrupolar elétrico ocorre pela interacdo hiperfina entre o
momento de quadrupolo elétrico do nucleo e o gradiente de campo elétrico. No estado
excitado, o nucleo de ferro tem a forma de um elipséide e possui um quadrupolo elétrico
(PEREIRA, 2010). Para o °’Fe, isto proporciona picos individuais no espectro de
transmissdo, formando dubletos com uma divisdo distanciada de QS (quadupole
splitting). Greenwood e Gibb, citado por Junior (2009) afirmam que:

As alteragbes ocorridas nos niveis de energia, provenientes da interagao
quadrupolar com o gradiente de campo elétrico (GCE), fornece sensivel
informacado a respeito da simetria das primeiras esferas de coordenacgédo, que
por sua vez, pode ser influenciada pelo tipo de ligacdo quimica, existéncia de
vacancias de oxigénio e outros tipos de desordens estruturais.

c) Campo magnetico hiperfino (By)

No caso do nucleo sofrer a interferéncia de um campo magnético hiperfino,
havera um desdobramento dos niveis de energia proporcionado pelo efeito Zeeman.
Este desdobramento provocard a presenca de um sexteto nos espectros de °Fe. Os
parametros Mossbauer sdo sensiveis a temperatura, podendo a resolucdo dos picos
ser melhorada com a reducédo da mesma. Alteracdes na temperatura podem ser feitas

para estudar fenbmenos magnéticos presentes em fases de materiais.
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De um modo geral, os parametros de deslocamento isomérico e deslocamento
quadrupolar elétrico (no caso de fases magnéticas ordenadas) sdo suficientes para

identificar o estado de valéncia e a ocupacédo do atomo de Fe na rede cristalina.
2.2.2 Difracao de elétrons retroespalhados (EBSD)

Conforme Welilie et al. (2006) a técnica de difracdo de elétrons retroespalhados
(EBSD - Electron Backscattered Difraction) é capaz de caracterizar quantitativamente a
microestrutura dos cristais de metais, minerais, semicondutores e ceramicas, além de
avaliar a microtextura, tamanho de graos, orientacdo cristalografica, fases de materiais
e a mesotextura, ou seja, a textura entre 0s grdos ou geometria nos contornos de grao.
A metodologia consiste em predefinir informacbes de possiveis fases (simetria
cristalografica, parametros de distancias interplanares e planos de reflexdo) a serem
investigadas, as quais, se presentes na amostra, podem ser mapeadas com sua
distribuicdo e orientacdo granular dentro e entre as fases do material. A representacéo
da direcdo preferencial dos cristais (a textura) relaciona o sistema de referéncia da
amostra com o sistema de referéncia do cristal. A relacdo entre os dois sistemas de
orientacdo pode ser representada por uma matriz com indices de Miller ou angulos de
Euler (SUAREZ e HOUBAERT, 2007).

2.2.2.1 Anélise de fases e orientacao cristalografica

Os elétrons retroespalhados da amostra sdo projetados em uma tela
fosforescente, formando cones (cones de Kossel) de difracdo de um limitado volume de
elétrons. Padrbes de difracdo de elétrons retroespalhados no aparato montado sao
identificados por linhas de Kikuchi, formadas com a interagc&o na tela, conforme a Figura
11. O software de indexagao e armazenamento de dados identifica as linhas de Kikuchi
e associa inequivocamente a fase e sua orientacdo cristalografica no volume de
interacdo da amostra estudada. A largura destas bandas depende do comprimento de
onda e da distancia Interplanar (DANILEWSKY, 2012). O software de indexacdo do
sistema identifica os padrbes de difracdo - EBSPs (Electron Backscattered Difraction

Patterns) por meio das larguras das linhas de Kikuchi e dos angulos entre elas,
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caracteristicos do sistema cristalino em avaliacdo; o cruzamento de eixos € identificado

pela sua simetria e posicao relativa a outros eixos (MORALES et al., 2007).

Figura 11 — llustracdo do processo de formacao dos padrdes de Kikuchi

Feixe incidente
de elétrons Tela
fosforecente

Linhas de
Kikuchi

Fonte: Adaptacdo de SUAREZ E HOUBAERT, 2007
2.2.3 Microscépio eletrénico de transmissao (MET)

Este microscépio consiste de um feixe acelerado de elétrons, controlado por
lentes eletromagnéticas dentro de um coluna sob vacuo. Os principais componentes
para a identificacdo de fases por difracdo de elétrons séo: a lente objetiva, a abertura
objetiva e abertura seletiva de difracdo. Ao atravessar uma amostra de
aproximadamente 1000 A, os elétrons saem da mesma com distribuicdo, intensidade e
difratados de acordo com a configuragdo cristalina. Além da caracterizacdo de fases em
materiais, 0 MET € muito utilizado no estudo de defeitos cristalinos néo observaveis por

outras técnicas de microscopia, tais como discordancias e defeitos de empilhamento.

2.2.3.1 Preparacao de amostras por feixe de ions focalizados (FIB)

O FIB é um microscOpio que possui capacidade tanto para gerar imagens,
guanto para fazer erosdo de materiais pela acdo de um feixe de ions de resolucédo na

ordem de 10nm. A sua operacdo assemelha-se a de um microscopio eletrénico de
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varredura, mas ao invés de um feixe de elétrons utiliza-se de um feixe de ions, mais
comumente ions positivos de Ga*, entre outros também utilizados. O feixe de ions
qguando interage com os atomos do material a ser analisado, provoca erosao ou a
deposicdo de matéria do mesmo, possibilitando também a emissdo de sinais para a
formacdo de imagens. As imagens através do feixe de ions apresenta algumas
inconveniéncias, por exemplo, a degradacao da superficie da amostra, por isso, é mais
utilizada a versao de microscopio com feixe duplo (Dual Beam), tendo um detector de
elétrons secundarios (similar a de um MEV) para realizacdo de imagens, analise de
elementos quimicos e um feixe de ions para realizacdo de trabalhos de eroséo, por
exemplo, corte de amostras em micro fabricacdo. A interacdo dos choques de ions com
0os atomos do material a ser analisado provoca, em funcdo da sua energia,
deslocamentos que repercutem em colisdes elasticas e inelasticas com outros atomos.
Num processo continuado, sdo ejetados atomos, elétrons e ions da superficie, bem
como inseridos os ions primarios dentro do sélido. Assim ocorre a extracao de matéria,
executando a operacdo de corte numa amostra para ser posteriormente utilizada, por

exemplo num microscopio eletrénico de transmissdo (SCHMIDT, 2012).
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3 MATERIAIS E METODOS

A caracterizacdo dos produtos da corroséo foi feita para proporcionar a anélise
das fases nas regibes da superficie, sub-superficie, se¢do transversal e volume do
filme, utilizando as técnicas de espectroscopia Mossbauer de elétrons de conversao
(CEMS), espectroscopia Méssbauer na geometria de transmissao (TMS), difracdo de
raios-X (DRX) e microscopia eletrbnica de transmissdo (MET). Para andlise da
morfologia, foi utilizada a técnica de microscopia eletronica de varredura com canh&o
de emissdo de campo (MEV-FEG) e, para analise qualitativa de elementos quimicos, a
espectroscopia por dispersdo de energia (EDS). A analise quimica do substrato foi feita
por espectroscopia éptica, sendo que a estrutura cristalogréfica foi avaliada por difracao
de elétrons retroespalhados (EBSD). A Tabela 1 apresenta o planejamento da
execucdo dos corpos de prova para as modalidades dos ensaios: acelerado em
laboratorio, semi-acelerado (laboratério-campo) e ndo acelerado (somente no ambiente
de campo, que no caso, foi numa orla maritima); os tempos de exposicdo nos
ambientes e as técnicas utilizadas para caracterizacdo do produto de corrosédo estao

indicados de forma associada.

Tabela 1 — Planejamento da execucdo dos corpos de prova

Principais técnicas de andlises
Ensaio Tempp (3Ie Superficie SUb,. Volume Transversalle_/ou Substrato
exposicao superficie sub superficie
CEMS |TMS|DRX| DRX |MET| MEV/FEG EBSD
67h X
135h X
Acelerado 200h X X
em 250h X X X
laboratério 500h X X
750h X X X
1000h X X
Semi- 750h + .6 X X X
acelerado | meses
N 1 més X X X X
acelear%do 3 meses X X X X
6 meses X X X X

Fonte: Elaborado pelo autor
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3.1 Preparacao dos corpos de prova para ensaios de corroséo

Os ensaios de corrosao foram realizados em corpos de prova (CDP’s) de chapa
de aco ASTM A-36, com dados de composi¢do quimica confirmados pelo ensaio de
espectrometria 6ptica. Os CDP’s foram retirados de uma chapa com dimensdes 3,4mm
X 1200mm x 3000 mm, por meio de um corte preliminar nas dimensdes de 3,4mm X
150mm x 150mm, feito em guilhotina mecanica. Em seguida as chapas pré-cortadas
foram jateadas no padrdo SA 2 1, conforme a Norma ABNT NBR 7348 (2007), para

retirada da oxidacdo a quente do processo de laminacdo. ApOs o jateamento, as
chapas voltaram a guilhotina para corte dos CDP’s nas dimensdes finais de 3,4mm x
15mm x15mm, sendo rebarbadas posteriormente com lima manual para minimizar o
efeito de bordas. O efeito de bordas poderia aumentar a possibilidade de corrosdo nas
extremidades dos CDP’s, embora ndo seja esperada a sua influéncia na analise de
interesse sobre o produto de corroséo, por ser somente qualitativa. As dimensdes dos
corpos de prova foram definidas em funcdo da capacidade das céamaras dos
equipamentos para realizacao dos ensaios de caracterizacdo dos produtos de corrosao,
conforme a ilustracdo da Figura 12. Em seguida, os CDP’s foram fixados por meio de
fita adesiva dupla face, sobre uma placa de ac¢o pintada nas dimensdes 3,4mm Xx
150mm x 150mm e acondicionados em caixa plastica selada, na qual havia pacote de
silica gel dentro da mesma para protecdo dos CDP’s contra umidade, conforme a
Figura 13. A placa foi pintada para ndo ser corroida junto com 0s corpos de prova e
acumular sobre os mesmos, produto de corrosdo fora do interesse desta pesquisa. Ela
serviu como suporte para posicionamento dos CDP’s dentro da camara ciclica de
corrosdo e também na estacdo atmosférica para exposicdo durante 0s ensaios semi-

acelerado e no campo.
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Figura 12 — llustracdo do formato fisico e dimensdes do corpo de prova para 0s
ensaios de corrosao

A R———
N 4

15 mm

15 mm
Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 13 — Placa com trés corpos de prova, acondicionados em caixa plastica,
antes de sofrerem corrosao, fixados por fita dupla face adesiva. Pacote de silica
gel foi colocado contra a absor¢céo de umidade

Fonte: Foto o aufor
3.2 Preparacao dos corpos de prova para andlises de caracterizagcao

Para as analises de caracterizacdo de fases no material, por meio de
espectroscopia Moéssbauer de elétrons de conversdo (CEMS) a temperatura ambiente,
foram utilizados CDP’s nas mesmas dimensfes em que foram expostos no ensaio

ciclico de corroséo (3,4mm x 15mm x 15mm). Em um dnico caso, ap0s o ensaio de
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CEMS, o filme superficial de 6xido descolou-se do restante do volume do filme, situacéo
gue permitiu moé-lo e realizar 0 ensaio de espectroscopia Méssbauer na geometria de
transmissao (TMS), através de amostra em po a baixa temperatura (80K).

Para realizacdo da analise por difracdo de raios-X (DRX) no produto de corroséo,
pelo método do po, foram utilizadas as mesmas amostras anteriormente ensaiadas por
CEMS, mas, posteriormente, o 6xido de cada uma foi raspado e moido com o auxilio de
ferramentas manuais. Nas amostras que foram expostas somente no campo, nao foi
possivel a preparacdo das mesmas na forma de pd, devido ao insuficiente volume que
seria gerado na retirada das camadas, por isso, foi feita difragcdo de raios-X incidindo
sobre a camada de cada amostra, o que permitiu obter informacdes até a sub-superficie
do mesmo.

Para andlise das amostras na secédo transversal e com o objetivo de preservar o
sensivel filme de 6xido em cada uma delas, foi feito embutimento das mesmas (na
condicdo em que sairam do ensaio de corrosdo) em capsulas de diametro 20mm,
circundada por resina bicomponente marca Epoxy Glass, modelo 1504 e catalizador
modelo 1604. Na sequéncia, foi feito desbaste por meio de lixa com granulometria de
600 mesh, durante 15 minutos, nos planos inferior e superior de cada amostra, e
posteriormente etapas de polimento durante 30 minutos em cada face, utilizando a
politriz Buehler Minimet 1000, com panos marca Buehler, modelo Texmet das classes
de 9 a 1um. O polimento de acabamento final utilizou pano Buehler, modelo Mastertex
classe 0,25um. A Figura 14 ilustra a condicdo de preparacdo da amostra. Nesta
condicéo, as amostras foram finalizadas com metalizacdo por filme de carbono para os
ensaios de MEV-FEG-EDS (exceto os CDP’s expostos no campo, que receberam o
feixe de elétrons diretamente sobre a superficie dos mesmos). Para finalizacdo da
preparacao para a analise no MET, as amostras, depois do embutimento em resina e
polimento (Figura 14) continuaram a serem trabalhadas pelo FIB, conforme descrito no
item 3.2.1. A preparagdo para avaliacdo do substrato por EBSD foi realizada com as
mesmas etapas de desbaste e polimento anteriormente citadas, acrescido de polimento
suplementar extra fino, por meio de silica coloidal juntamente o pano Buehler, modelo
Mastertex classe 0,25um. A silica foi dissolvida em reagente proprio para proporcionar

um ataque sobre o material e melhorar a visualizagdo dos gréos cristalinos. A
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rugosidade esperada foi atingida apds aproximadamente mais 60 minutos de trabalho

na mesma politriz.

Figura 14 — llustracdo de amostra em sua secdao transversal, com aplicacao de
resina sobre suaregido lateral, para analise transversal do filme de 6xido
Substrato

Filme de 6xido

34mm

Fonte: Elaborado pelo autor
3.2.1 Preparacdao via FIB dos corpos de prova parao MET

Foi utilizada a técnica de FIB (Focused lon Beam) no aparelho DUAL BEAM
QUAMTA 200 3D com feixe duplo, sendo de 7000 V a fonte do feixe de ions positivos
do elemento galio (Ga*), corrente maxima operacional 65nA, canhdo em camara de
vacuo com 1,3x 10°Torr e fonte de 30kV para aceleracdo dos ions. A resolucédo do
feixe foi de 10nm para cortar as amostras para analises no microscopio eletrénico de

transmissdo. A sequéncia das etapas de preparacéo foi a seguinte:

a) Selecdo da regido da amostra a ser preparada, conforme a Figura 15
(exemplo da primeira amostra exposta no ensaio acelerado). A regiao foi
definida para ter uma area de 1,5um x 12um. Na selecdo, procurou-se ter
aproximadamente metade da area na regiao do substrato e metade na regiao
do produto da corroséao.

b) AplOs a selecdo da area de preparacdo, foi feito um revestimento sobre a
mesma com um filme de platina. O objetivo do revestimento foi dar mais

resisténcia mecanica ao delicado filme de 6xido na amostra a ser preparada.
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c) Pré-cortes ou desbastes sequenciados lateralmente a regido amostrada,
viabilizando contornar a mesma com sulcos vazados para permitir a extracao
de pelicula em corpo de prova maior para realizacdo de posteriores
operacoes de acabamento.

d) Ap6s os cortes de desbastes, a pelicula extraida do corpo de prova foi
pincada e levada a um porta amostra para sua unido a ele por meio de
brasagem, feita com adicédo de platina.

e) Cortes e acabamento complementares sobre a pelicula da amostra, através
do feixe de ions de galio (Ga*), foram feitos até a mesma atingir a espessura
final de 100nm. A Figura 16 apresenta a condicéo final da pelicula da amostra
gue foi preparada, ap0s passar pelo ensaio ciclico de corrosdo acelerada

durante 200 horas.

Figura 15 — Imagem da regiéo selecionada para preparacao de amostra por meio
de FIB, objetivando analises pelo MET

Produto Substrato
de
Corrosao
Area
selecionada
para analise

+®

Ye® | 30.0kV[19.0 mm| 5012 x |52 °|25.5 um| 99.3 pA Dual Beam - Centro Microscopia

Fonte: Elaborado pelo autor

A Figura 16 mostra a imagem da amostra fixada ao porta amostra na sua
condicéao final de preparacdo com espessura de 0,1um. Nota-se que com a espessura
tdo fina, parte do filme do revestimento de platina comegou a perder matéria em sua
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parte superior, contudo, a amostra apresentou-se estar com a preparacao satisfatoria,

tanto na regido do substrato quanto na do produto de corroséo.

Figura 16 — Imagem da amostra fixada ao porta amostra na sua condicao final de
preparacao com espessura de 0,1um

WD mag tiit HFW mode det -
2.00 kV. 10.1 mm 10 000 x 54 ° 12.8 ym SE ETD Dual Beam -

Fonte: Elaborado pelo autor
3.3 Ensaio ciclico para corrosao acelerada

O ensaio ciclico de corrosédo acelerada foi feito conforme a Norma ABNT NBR-
8094 (1983), durante 67, 135, 200, 250, 500, 750 e 1000 horas com trés amostras para
cada tempo de exposicdo em camara de névoa salina, modelo USC, fabricante BASS
Indastria e Comércio de Equipamentos Ltda e estufa, dimensées 500mm x 500mm x
500mm. A instrumentagéo utilizada para as medi¢cdes no ensaio estava devidamente
calibrada. A solucéo de névoa salina foi preparada com 5% em massa de NaCl, com
99,9% de pureza, em agua filtrada e deionizada, pHmedio a 25°C igual a 7,0. O ensaio foi
feito na temperatura de 35 +1°C, variacao ciclica de secagem e umedecimento (CSU)
na escala de 23 horas com umidade saturada e uma hora em ambiente seco de estufa,
equivalente a 360 ciclos/ano. Considerando que em geral, os ambientes apresentam

condicdo béasica de CSU, com variacdo entre noite (clima com orvalho) e dia (clima
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mais seco), a quantidade de CSU foi definida para simular e avaliar condigéo
diferenciada nesta variavel, por exemplo, quantidade de eventos de chuva (dependendo
das condicbes de avaliacdo, uma simplificacdo para relacionar com o nimero de dias
chuvosos por ano pode ser considerada razoavel). O pard@metro CSU foi controlado por
meio de retiradas diarias dos CDP’s da camara de névoa salina, e colocacdo em estufa
por uma hora na mesma temperatura de 35°C. Os parametros do ensaio estdo
resumidos na Tabela 2, doravante referido como ensaio de referéncia. Os CDP’s foram
posicionados dentro da camara, sem contato entre si e em angulo de 25° com a diregao
vertical; a superficie de controle da corroséo ficou fora da dire¢éo de fluxo principal da
névoa, conforme recomendado pela norma ABNT NBR 8094 (1983). Apoés a realizacao
do ensaio ciclico, os CDP’s foram preservados em embalagem plastica selada,
contendo bolsa com desumidificante do tipo silica gel granulado para impedir a
continuagdo do processo corrosivo. A Figura 17 apresenta um conjunto de corpos de
prova apés terem passado pelo ensaio acelerado; pode ser visto pacote de silica gel

para protecao contra umidade.

Tabela 2 — Valores dos parametros do ensaio ciclico de corroséo
T UR SLN CSu
35°C 100% 5% 360 ciclos/ano

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 17 — Embalagem plastica com corpos de prova, apos sofrerem corroséo
acelerada em varios intervalos de tempo

Fonte: Fotografia do autor
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3.4 Ensaio em orla maritima (semi-acelerado e nédo acelerado)

Um outro conjunto de corpos de prova foi submetido a ensaio de corrosdo em
orla maritima nas modalidades semi-acelerado e ndo acelerado. O ensaio semi-
acelerado consistiu em mesclar a exposicdo em laboratério com posterior exposicdo em
campo. Depois de decorridas 750 horas de exposicdo em laboratério, trés corpos de
prova foram transferidos para o ambiente de uma orla maritima, para permanecerem
por seis meses, continuando o processo corrosivo. O ensaio de laboratério mais a
exposicao no campo, deu origem ao nome de ensaio semi-acelerado. Outro conjunto de
nove CDP’s e que nao foi submetido ao ensaio acelerado de laboratorio, foi também
exposto no mesmo local durante um, trés e seis meses (trés CDP’s para cada tempo de
exposi¢do). O ambiente de campo adotado foi o da cidade litordnea de Mongagua no
Estado de Sao Paulo, com localizacdo no ponto geografico de latitude -24°07’ e
longitude -46°41’. A estacdo atmosférica utilizada foi do tipo B, preparada conforme a
Norma ABNT NBR 6209 (1986), com parametros ambientais obtidos de relatorio oficial
(sob o nimero PROT 344/2013 do INMET com folha de resumo apresentada no Anexo
A) da estacdo automatica na ilha de Moela, nimero A745 do INMET (Instituto Nacional
de Meteorologia), localizada no ponto geografico com latitude -24°02’, longitude -46°15’
a 45 metros de altura. Os corpos de prova foram posicionados na estacdo atmosférica
com angulo de exposicdo de 30°C em relagdo ao plano horizontal e orientados na
direcdo do norte geografico. Os valores médios de parametros levantados foram:
temperatura média anual de 23,6°C, umidade relativa média anual de 71%. A salinidade
do ambiente n&o foi avaliada, contudo, pela distancia da colocacdo dos CDP’s a
aproximadamente 400 metros do mar, supde-se que ela foi proxima da salinidade
média de concentracdo de sal nos mares, que € de 3,5%, conforme (BHATT et al.,
2013; FARRO et al., 2009).

3.5 Andlises para caracterizagdo do produto de corrosao

As medicdes para realizacdo da espectroscopia Mossbauer ocorreram no
Laboratério de Fisica Aplicada do Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear

de Minas Gerais (LFA-CDTN/MG), utilizando um espectrometro convencional, com



95

aceleragdo constante, fonte de 5’Co em matriz de Rh, mantida a temperatura ambiente.
O sistema estava equipado com um transdutor (CMTE modelo MA250) e unidade de
comando por funcéo linear (CMTE modelo MR351), adquiridos da Wissel Instruments.
Os detectores da radiacao foram do tipo contador proporcional com camara de gas com
97% de criptbnio e 3% de CO:2 na pressdo de latm, superficie de aco inoxidavel com
janela de berilio, diametro 25mm, para o caso de ensaio com geometria de transmissao
(TMS). Para as medidas de CEMS, o detector utilizado foi do tipo contador proporcional,
utilizando fluxo de gas, composto por um mistura de 95% He e 5% CHa. Os espectros
para as medidas de superficies foram obtidos por CEMS a temperatura ambiente
(298K) e por TMS na amostra em po resfriada a 80K pelo gas He. Os deslocamentos
isoméricos (I1S) foram tomados em relacdo ao padrao de a-Fe. Os dados experimentais
para ajuste dos sitios de Fe e determinacdo dos parametros hiperfinos foram feitos
através de funcdes lorentzianas por meio de minimos quadrados, usando o0 programa
NORMOS 90 desenvolvido por R. A. Brand, Laboratorium fir Angewandte Physik,
Universitat Duisburg, D-47048, Duisburg-Germany.

As analises de MET foram realizadas empregando-se o aparelho do Centro de
Microscopia da Universidade Federal de Minas Gerais (CM-UFMG), modelo TECNAI —
G2 - 20 — FEI - 2, tensdo de 200kV, comprimentos de lentes de 970mm, 1850mm e
3000mm, resolucdo de linha 0,10nm e resolucdo de ponto 0,24nm. Os padrbes de
difracdo de elétrons foram digitalizados pelo software JEMS para possibilitar a
identificacdo de fases no material.

A difragdo de raios-X foi feita pelo difratbmetro marca Rigaku, modelo Ultima IV
do CDTN-MG, com a radiacéo ka do Cu, comprimento de onda 1,540598A, 40kV —
30mA, varredura 26 de 10 a 70°, com passo de 0,05°.

Imagens para analise morfologica das fases foram feitas por microscopia
eletrbnica de varredura com canhdo de emissédo por efeito de campo (MEV-FEG),
empregando-se o microscopio QUANTA 200-FEG-FEI-2006 do CM-UFMG, com
detector de elétrons secundarios, tensdo de 20kV em camara de alto vacuo, resolugéo
de 2nm. A Identificacdo de elementos quimicos em alguns pontos das imagens foi feita

pelo detector integrado para espectroscopia por dispersédo de energia (EDS).
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No mesmo equipamento QUANTA 200-FEG-FEI-2006 foi utilizado o aparato do
sistema de EBSD para mapeamento da estrutura cristalografica do material do
substrato em aco ASTM A36, por difracdo de elétrons retro espalhados. Foi feito o
mapa de polos inversa com dilatacdo do grao com interacdo simples, coeficiente de
indexacdo padrao 5 graus e 10 pixels. Foi feita tentativa de realizar a caracterizacao
das fases do produto de corrosédo pela técnica de EBSD, contudo, ndo foi possivel,
devido a alta porosidade do material, o que dificultou a preparacdo da amostra para

obter o polimento necessério.
3.6 Andlise de perda de massa

Para comparacao do tempo necessario para a formacao do efeito de barreira no
ensaio acelerado, foram importados dados de pesquisa experimental de perda de
massa no mesmo ensaio de referéncia, realizada na dissertacdo de mestrado deste
mesmo autor. A metodologia consistiu na realizagdo de ensaio nas condi¢des idénticas
ao ensaio de referéncia, detalhado no item 3.3. Os corpos de prova, naquela ocasiao,
foram fabricados com o0 mesmo material, contudo, com dimensfes maiores, espessura

3,4mm x 150mm x 150mm. Apos serem jateados no padrdo SA 2 ¥, conforme a Norma

ABNT NBR 7348 (2007), para retirada da oxidacdo a quente do processo de laminacéo,
os CDP’s foram revestidos com 160 uym de espessura de tinta, pelo método de
aplicacao por pulverizagdo com pistola convencional, sendo 80ym com a tinta primer
epoxi poliamida com o6xido de ferro e 80uym de tinta de acabamento em poliuretano
alifatico. Apds 10 dias de cura da tinta, foi feito um corte longitudinal no filme pintado,
para deixar exposto o substrato e avaliar a evolugcdo da corrosédo. A area exposta do
substrato pela incisédo do corte foi de 0,4mm de largura x 180mm de comprimento, ou
seja, 72mm? (OLIVEIRA et al.,, 2007). O ensaio produziu uma curva experimental
ajustada aos dados medidos de perda de massa ao longo de 1500 horas de exposicao
no ensaio ciclico de corrosédo acelerada. No capitulo 4, foram discutidos os resultados
guantitativos do experimento que indicaram a existéncia de um limite tedrico do efeito
de barreira. Para o calculo deste limite, os dados experimentais foram associados aos

modelos de dois outros pesquisadores, Melchers (2003) e Benarie (1986) para darem
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suporte a modelo matemético de estimativa do efeito de barreira proposto por Melchers
(2003). A comparacdo dos dados experimentais de perda de massa com os dados do
estudo de fases, relacionados ao efeito de barreira, permitiu fazer associacdo dos dois

tipos de abordagem para o fenbmeno corrosivo: a intrinseca e a extrinseca.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados estdo apresentados por blocos associados as técnicas de
caracterizacdo das fases, com discusséo especifica em cada um e discusséo geral no
item 4.7.

4.1 Analise quimica e estrutural do substrato

A Tabela 3 apresenta a composicdo quimica do material, exceto do elemento
majoritario Fe, dos corpos-de-prova, a qual equivale a classificacdo do aco ASTM A36.

Tabela 3 — Composicao quimica do a¢o utilizado nos experimentos (% em massa)

C Si Mn P S Cr Mo Ni Al Ti Vv Cu

016 0,24 060 |002 001 [0,01 |0,005]0,007|0,03]0,007]0,005] 0,010

Fonte: Elaborado pelo autor
4.2 Microscopia com imagem de orientacao cristalografica do substrato

A Figura 18 apresenta o mapa de polos inversa, com imagem de orientacédo
cristalografica feita por EBSD na face da secéo transversal da chapa utilizada na
fabricacéo dos corpos de prova para os ensaios de corrosdo. Cada cor representa uma
orientacdo cristalografica que identificou a estrutura ferritica, compativel com o aco
ASTM A36. A textura da ferrita estava constituida por fibras a e vy, orientacdes
cristalograficas tipicas do ago carbono laminado (RESENDE, 2003).
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Figura 18 — Mapa de polos inversa feito por EBSD
Mapa inicial do material Mapa apos tratamento
: o . "}— ‘» “ >,

Dilatagao do grao: interagao simples,
ClI (Coeficiente de indexagao) padrao
5 graus, 10 pixels

001 101
Fonte: Elaborado pelo autor

4.3 Resultados de espectroscopia Méssbauer

A seguir serdo apresentados os resultados de CEMS realizados nas amostras
expostas nos regimes acelerado e nao acelerado. N&o foi possivel realizar este ensaio
na amostra exposta no regime semi-acelerado (750 horas + 6 meses no campo), devido
a excessiva rugosidade da mesma para realizar o processo de varredura por CEMS.
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4.3.1 Resultados de CEMS e TMS nas amostras do ensaio acelerado

Foram avaliadas por espectrometria Mossbauer do °’Fe as superficies das
amostras submetidas a 67, 135, 250, 500, 750 e 1000 horas de exposi¢do no ensaio
ciclico de corrosdo acelerada. O ensaio de 67 horas resultou no espectro indicado na
Figura 19(a), onde se pode observar um dubleto e um sexteto numa faixa de velocidade
de -8 a +8 mm/s. Para o dubleto, os parametros hiperfinos foram o deslocamento
isomérico (IS) de 0,36+0,05mm/s e o desdobramento quadrupolar (QS) de
0,57+0,05mm/s, que identificaram a fase hidroxido de ferro akaganeita, 3-FeOOH, em
aproximadamente 74% na regido de varredura (MURAD, 1979; STEVENS et al 2002).

Um sexteto, com parametro de campo magnético hiperfino (By;) de 33+0,20 Tesla,

identificou a presenca da liga de ferro correspondente ao substrato do material utilizado
no experimento em 26% da area sub espectral, caracterizando a presenca do aco
ASTM A36. Como o limite de deteccdo da técnica de CEMS € de aproximadamente
2000 A abaixo da superficie (MIGLIERINI, 2008), e o espectro detectou inclusive a
presenca do substrato, pode-se afirmar que algumas regides (pelo menos 26% do
volume de varredura) do filme de oxidacdo na amostra foi bastante fino, bem menor do
que 2000 A de espessura. Na amostra submetida a 135 horas no ensaio ciclico de
corrosdo, conforme o espectro na Figura 19(b), resultou também no mesmo dubleto
com os parametros hiperfinos IS e QS caracteristicos da fase akaganeita, contudo, foi
identificado um pequeno sinal, sugestivo de um sexteto, néo totalmente caracterizado
na linha de base, idéntico ao observado no ensaio de 67 hs, o que pode estar indicando
uma minima presenca da liga de ferro do substrato sob uma camada de corrosdo no
volume de varredura, proximo de 2000 A de espessura. A Figura 19 ilustra através do
alinhamento dos espectros de 67 e 135 horas os possiveis picos (indicados por setas).
As amostras de 250, 500, 750 e 1000 horas apresentaram dubletos com dois sitios ndo
equivalentes na vizinhanca do atomo de Fe na fase (-FeOOH (parametros IS = 0,37
+0,05mm/s e QS = 0,53+£0,05mm/s; IS = 0,37+£0,0bmm/s e QS = 0,82+0,05mm/s),
indicativos de terem conteudo semi-cristalino da fase, conforme o espectro da Figura 20
(MURAD, 1979; STEVENS et al., 2002). Como, nas amostras com mais de 250 horas

de exposicao, ndo foram detectados sinais da liga de ferro do substrato do material, ha
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indicagdo de que a espessura da camada do produto de corroséo foi bem superior a
2000 A. De forma geral, a caracterizacéo da fase B-FeEOOH indicou a presenca de dois
sitios ndo equivalentes na vizinhanca do atomo de ferro em todos os espectros de
CEMS que resultaram dos ensaios, além de algumas indicagfes de semi-cristalinidade
(GARCIA et al., 2006).

Figura 19 — Espectros de emissdo Mossbauer do °’Fe, para ensaios de 67 e 135
horas de exposigdo no ensaio acelerado
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Figura 20 — Espectros resultantes dos ensaios nas amostras de (a) 250, (b) 500,
(c) 750 e (d) 1000 horas de exposicao no ensaio acelerado
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A espectroscopia Méssbauer na geometria de transmissdo (TMS), feita em
amostra preparada com o p6 do produto de corrosdo a baixa temperatura (80K), na
mesma amostra de 250 horas (apds a parte superior do filme soltar-se da mesma)
resultou, conforme a Figura 21, num sexteto referente a um campo magnético hiperfino
(Brs) de 47,53 £0,20 Tesla (T), identificando a fase B-FeOOH a 80K (MURAD, 1979;

BAUER et al., 1986).
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Figura 21 — Espectro de transmissdo Mossbauer do °’Fe, feito a baixa

temperatura (80K) em amostra com tempo de exposic¢ao de 250 horas
I | 1 I 1 1 1 1 I I 1 I I

Transmisséao relativa

VELOCIDADE (mm/s)

Fonte: Elaborado pelo autor

Na Figura 21, nota-se a presenca de um dubleto e de um sexteto, indicativos da

fase akaganeita.
4.3.2 Resultados de CEMS nas amostras do ensaio nao acelerado

Os ensaios de CEMS do °’Fe nas superficies das amostras submetidas a um
meés, trés meses e seis meses de exposicdo no ensaio de corrosdo ndo acelerado
apresentaram resultados de parametros praticamente idénticos, sendo encontrados
dois sitios ndo equivalentes na vizinhanca do atomo de ferro em todas as amostras
para a fase B-FeOOH (GARCIA et al., 2006). As trés amostras apresentaram um
dubleto com parametros 1S=0,37+0,05mm/s e QS= 0,53+0,05mm/s e outro com
IS=0,37+0,05mm/s e QS= 0,80+0,05mm/s), indicativos também de terem conteludo
semi-cristalino da mesma fase, conforme espectros da Figura 22, Figura 23 e Figura 24
(MURAD, 1979; STEVENS et al., 2002). Nesta condicdo, como néo foram detectados
sinais da liga de ferro do substrato do material em nenhuma das amostras, ha também
a indicacdo de que o filme de corros&o foi bem superior a 2000 A. A Figura 22 mostra o
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Espectro de CEMS do %’Fe, feito a temperatura ambiente (300K), em amostra com

tempo de exposicdo de 01 més no ensaio ndo acelerado em orla maritima.

Figura 22 — Espectro de CEMS do °’Fe, feito em amostra a temperatura de 300K,
exposta por um més no ensaio ndo acelerado em orla maritima
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Pela imagem do gréfico da Figura 22 pode-se notar a presenca de dubletos com
dois sitios na vizinhanca do atomo de ferro, indicativos da fase akaganeita.

A Figura 23 exibe o espectro de CEMS do °’Fe, feito a temperatura ambiente
(300K), em amostra com tempo de exposicdo de 03 meses no ensaio nao acelerado em
orla maritima, onde nota-se a presenca de dubletos em dois sitios ndo equivalentes na

vizinhanca do 4tomo de ferro, indicativos da fase akaganeita.

Figura 23 — Espectro de CEMS do °’Fe, feito em amostra a temperatura de 300K,
exposta por trés meses no ensaio ndo acelerado em orla maritima.
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A Figura 24 mostra o espectro de CEMS do °’Fe, feito a temperatura ambiente
(300K), em amostra com tempo de exposicdo de 06 meses no ensaio nao acelerado em
orla maritima, onde nota-se a presenca de dubletos em dois sitios ndo equivalentes na

vizinhanca do atomo de ferro, indicativos da fase akaganeita.

Figura 24 — Espectro de CEMS do °’Fe, feito em amostra a temperatura de 300K,
exposta por seis meses no ensaio ndo acelerado em orla maritima.

10%

EMISSAO RELATIVA

VELOCIDADE (mm/s)
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4.4 Resultados de difracdo de raios-X

Os resultados sao apresentados para as amostras nos trés regimes de ensaios.

4.4.1 DRX aplicada nas amostras do ensaio acelerado

Os resultados de DRX pelo método do p6 séo representativos da distribuicdo das
fases no volume da camada de corrosdo, moida apds a espectroscopia Mossbauer. Foi
constatada a presenca das fases magnetita, akaganeita e goetita, conforme os
espectros das Figuras 25, 26, 27 e 28, respectivamente vinculados aos ensaios nas
amostras submetidas a 250, 500, 750 e 1000 horas. Foi pesquisada a presenca da fase
lepidocrocita, mas a mesma nao se confirmou, devido ter apresentado apenas um pico
nos espectros das Figuras 25, 27 e 28 (WYCKOFF, 1963). A presenca de magnetita foi
identificada pelos cinco picos de reflexdo mais intensos da fase nos planos (311), (440),
(220), (511) e (400) nas quatro amostras (FJELLVAG et al., 1996). A fase akaganeita
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confirmou-se pelos picos de reflexdo nos planos (101), (301), (211), (215) e (411),
também nas quatro amostras (POST et al., 2003). Goetita foi identificada através da
reflexdo nos planos (110), (111), (221) e (240) (HAZEMANN et al.,, 1991). Nao foi
possivel fazer DRX nas amostras de 67 e 135 horas, devido a insuficiéncia de volume
de 6xido para sua realizagdo. Houve muita semelhanga da posi¢cao angular (20) e da
intensidade relativa dos picos de difracdo nos espectros das amostras de 250, 500 e
750 horas, indicando certa homogeneidade entre as mesmas. A amostra exposta por
1000 horas apresentou picos mais intensos de magnetita (aproximadamente o dobro),
enquanto as demais fases mantiveram-se relativamente com a mesma ordem de
intensidade, sugerindo uma maior propor¢do de magnetita nesta amostra. De um modo
geral, a magnetita apresentou um conjunto de picos mais regulares em funcdo dos
padrdes de difracdo e, apesar de ndo ter sido feita analise quantitativa, houve fortes
indicios de que esta fase foi majoritaria no volume da camada, pelo menos na amostra
submetida a 1000 horas de ensaio. A cristalinidade média nas quatro amostras foi
estimada em torno de 85%. A estimativa foi feita, em funcdo das proporcdes entre as
fases cristalinas e amorfas apresentadas no espectros, conforme o método detalhado

no item 4.4.2.

Figura 25 — Espectro de DRX no p6 do produto de corrosdo da amostra submetida
a 250 horas de ensaio acelerado em laboratério
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Figura 26 — Espectro de DRX no produto de corrosao da amostra submetida a 500
horas de ensaio acelerado em laboratério
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Figura 27 — Espectro de DRX no produto de corrosédo da amostra submetida a 750
horas de ensaio acelerado em laboratério
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Figura 28 — Espectro de DRX no produto de corrosdo da amostra submetida a
1000 horas de ensaio acelerado em laborat6rio
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Fonte: Elaborado pelo autor
4.4.2 DRX aplicada nas amostras do ensaio ensaio semi-acelerado

A DRX foi feita também em amostra na condicao de p6, em material do filme
retirado e moido apés a realizacdo do ensaio de CEMS. O ensaio em amostra que foi
exposta no ambiente de laboratério e mais seis meses no ambiente natural de orla
maritima indicou a presenca das fases magnetita, akaganeita e goetita, conforme o
espectro da Figura 29. Apenas dois picos poderiam caracterizar a fase lepidocrocita: os
de refleccdo nos planos (200) e (321), o que ndo da garantias da sua presenca, ou no
maximo, pode se admitir que haja quantidades muito pequenas desta fase (WYCKOFF,
1963). Os picos que identificam a fase magnetita foram os mesmos do ensaio
acelerado, sendo os mais intensos da referéncia pesquisada, relativos aos planos
(311), (440), (220), (511) e (400) (FIELLVAG et al., 1996). A fase akaganeita também
foi localizada pela difracdo em quatro planos, sendo os mesmos (101), (301), (211) e
(411), contudo, o importante pico de reflexdo em (101) apresentou-se com intensidade

relativa bem menor do que a prevista para o padrdo da fase (POST et al., 2003).
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Conforme aconteceu nas amostras do ensaio acelerado, também foram notados os
picos refletidos nos planos (110), (111), 221) e (240), atribuidos a fase goetita
(HAZEMANN et al., 1991). Nesta amostra, também ha fortes indicios de que a fase
magnetita foi majoritéaria no filme, principalmente pela baixa intensidade do pico refletido
no plano (101) da fase akaganeita. Observa-se também, em relacdo ao ensaio
acelerado, um maior alargamento na base dos picos de difracdo e elevacao da linha de
base dos mesmos, o0 que é indicativo do aumento da presenca de conteudo amorfo no
produto de corroséo, sugerindo uma reducdo na cristalinidade na amostra (ROCHA,
2006; SILVA, 2013). A cristalinidade nesta amostra foi estimada em torno de 70%,
calculada pelo método de Krimm e Tobolsky (1951), que considera a porcéo cristalina
proporcional a éarea total sob os picos difratados menos a éarea atribuida de
caracteristica amorfa. A area proporcional a quantidade amorfa (Aa) é definida entre a
linha da base dos picos difratados (linha vermelha) e o background do espectro (linha
azul); acima da linha de base, tem-se a area cristalina (Ac). A area total abaixo dos
picos até o background, é dada por Ac + Aa. A expressao para o célculo do indice de
cristalinidade estd apresentada na Equacdo (24) (SILVA, 2013; DAGUANO, 2011;
ROCHA, 2006; BOB, 2009).

Ac

I, = (————) x 100 24
¢ (AC+AA) (24)
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Figura 29 — Espectro de DRX no produto de corrosdo da amostra submetida a
ensaio por 750hs no laboratério + seis meses no campo
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Fonte: Elaborado pelo autor

4.4.3 DRX aplicada nas amostras do ensaio ndo acelerado

Diferentemente dos outros ensaios, a DRX nao foi feita pelo método do p6 da
camada de corrosdo, e sim, com o feixe de raios-X incidindo diretamente sobre a
superficie do Oxido. Os resultados séo os provenientes das amostras expostas por um
meés, trés meses e seis meses no campo. Em funcdo do ensaio de DRX nao ter sido
feito pelo método do pd, a avaliagdo de cristalinidade ndo pode ser considerada
representativa do volume do filme, ou da amostra como um todo, contudo, algumas
observacdes neste sentido podem ser feitas, considerando a profundidade de interacéo
do feixe de raios-X a partir da superficie da camada de corrosdo. Neste contexto, dentre
0s trés espectros apresentados nas Figuras 30, 31 e 32, pode se observar que a
amostra exposta durante um més encontrou-se com maior cristalinidade (no volume de
interacdo) do que aguelas expostas por trés meses e seis meses, pois 0S picos nessas
duas ultimas apresentaram menor intensidade e em contra partida o background (da
base dos picos) relativo se elevou, indicando aumento da presenca de fases amorfas. A

cristalinidade da amostra exposta (apenas no volume de interacdo com o feixe de raios-
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X) por um més esteve na ordem de 85%, mas as amostras expostas por trés e seis
meses apresentaram maior quantidade de fases amorfas, encontrando-se a
cristalinidade na 6rdem de 70%, calculada com o método descrito no item 4.4.2. Na
amostra exposta por seis meses aparece um pico com reflexdo no plano (110) atribuido
a fase ferrita presente no substrato em aco ASTM A36. A presenca deste pico indica
que a ordem de espessura da camada de corrosdo, em determinada regido da
varredura, foi inferior a 10um, que é a capacidade de deteccdo de profundidade por
meio da DRX (SELIM et al., 2003). A presenca das fases magnetita, akaganeita e
goetita, foi novamente confirmada, ao confrontar com 0s mesmos padrdes
referenciados nos ensaios acelerado e semi acelerado, conforme o0s espectros
apresentados. Novamente a fase lepidocrocita, ndo se confirmou claramente, devido a
reflexdo ter ocorrido apenas em dois planos: (200) e (321) (WYCKOFF, 1963). Mesmo
ndo tendo sido feita andlise quantitativa, é possivel observar, de uma maneira geral,
qgue a intensidade relativa de todos o picos apresentou-se com valores mais baixos,
contudo, a reducdo da intensidade dos picos de magnetita foi maior, enquanto que
proporcionalmente a reducdo para a fase akaganeita foi menor, sugerindo um
crescimento da proporcdo desta fase (akaganeita) na composicao cristalina, nao
permitindo sugerir desta vez, que a fase magnetita seja majoritaria nas amostras, sem

uma analise quantitativa pormenorizada.
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Figura 30 — Espectro de DRX no produto de corrosdo da amostra submetida a
exposicao no ambiente natural de orla maritima durante um més
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Figura 31 — Espectro de DRX no produto de corrosdo da amostra submetida a
exposicao no ambiente natural de orla maritima durante trés meses
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Figura 32 — Espectro de DRX no produto de corrosdo da amostra submetida a
exposicdo no ambiente natural de orla maritima durante seis meses
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Fonte: Elaborado pelo autor
4.5 Resultados de microscopia eletrénica de transmisséo

Os resultados também estéo apresentados para cada modalidade de ensaio.

4.5.1 MET aplicado nas amostras do ensaio acelerado

A Figura 33 apresenta imagem de MET sobre a secéo transversal da amostra
submetida a 200 horas no ensaio de corrosdo. Podem ser vistas as regifes 1, 2 e 3,
respectivamente da camada de produto de corroséao, do substrato em aco ASTM A36 e
do revestimento de platina colocado na preparacdo por FIB. Como a imagem é de
campo claro (bright field), h& indicativo de que o peso atbmico médio das fases do
produto de corrosdo, em tom mais claro, seja menor do que o das fases do substrato, o
que era esperado, em funcdo da composicdo quimica e densidade relativa nas duas
regides. O espectro por EDS, mostrado na Figura 34, indica a presenca dos elementos
majoritarios Fe e O, compativeis com o produto da corrosdo (no ponto 1 da Figura 33).
A indicacao de CI é proveniente do ensaio em névoa salina e a de Cu, Ga e C pode ser

relacionada com a preparacao e armazenagem da amostra para o ensaio pelo FIB.
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Figura 33 — Imagem de campo claro (bright field) feita por MET, identificando a
regido do produto da corroséao (1) do substrato de aco ASTM A36 (2) e do
revestimento de platina (3)
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Figura 34 — Espectro de EDS no ponto 1, indicado na Figura 33, compativel com o
produto de corrosdo na amostra exposta por 200 horas no ensaio acelerado
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Na regido do substrato foram encontrados os elementos quimicos compativeis
com o Aco ASTM A36, como o Fe, C, Mn, Cu, Al e P, conforme o espectro da Figura
35.

Figura 35 — Espectro de EDS no ponto 2, indicado na Figura 33, compativel com o
substrato em aco ASTM A36 na amostra exposta por 200 h no ensaio acelerado
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A Figura 36 mostra a area selecionada para a difracdo de elétrons (SAED —
Selected Area Electron Diffraction) para identificacdo de possiveis fases cristalinas no
produto de corroséo. A Figura 37 apresenta aneis de difracdo de elétrons transmitidos,
indicativos da existéncia de material policristalino na area selecionada, contudo, as
sombras em forma de aneis séo indicativas de que parte do material tem caracteristica
amorfa. A Figura 38 indica o padréo digitalizado sobreposto na difracdo de elétrons na
area selecionada (SADP - Selected Area Diffraction Pattern) que foi correspondente a
estrutura cristalina cubica nos planos cristalograficos (220), (311), (400), (333), (440),
correspondentes da fase FesOs4, magnetita (HAAVIK et al., 2000). Foram pesquisados
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sobre a difracdo de elétrons, os padrdes de outras possiveis fases de hidroxidos de

ferro como goetita, akaganeita e lepidocrocita, ndo sendo detectados nenhum deles.

Figura 36 — Area selecionada (SAED — Selected Area Electron Diffraction) para
identificag@o de possiveis fases cristalinas no produto de corroséo

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 37 — Anéis de difracdo de elétrons na area selecionada na Figura 36,
indicativos da existéncia de material policristalino, contudo sombras em forma de
anéis sao indicativas de que parte do material tem caracteristica amorfa
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 38 — Padréo digitalizado com sobreposicdo nos anéis de difracdo na area
selecionada do produto de corrosao. As indicagdes foram dos planos
(220), (311), (400), (333), (440), correspondentes da fase Fe3Oa.
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As micrografias das Figuras 39 a 48 apresentam imagens com difracdo de
elétrons feitas em varias dire¢des cristalogréficas. A primeira foi na direcdo do anel
externo, [440], do padréo digitalizado da Figura 38 e depois, de trés pontos (indicados
como 1, 2 e 3) em regido de 20 nanémetros no substrato, em nanodifracéo feita em um
monocristal, com feixe incidente na direcdo [001], conforme a Figura 40. Algumas
imagens evidenciaram que a formacdo do Oxido sobre o substrato ndo apresenta
indicagOes, seja de campo claro ou de campo escuro, que mostre uma sequéncia de
formacdo cristalina de familias de direcdes preferenciais (textura cristalina) da rede do
produto da corrosdo, a partir do substrato, pois pontos e regides detectados em

diversas familias de dire¢des cristalograficas, ndo indicam, pela leitura das informagdes
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das imagens, influéncia direta da direcéo cristalina do substrato na formacéo e textura
dos 6xidos e hidroxidos. A imagem da Figura 42 apresentou uma linha finissima (mais
clara) em algumas posi¢cGes na ordem de 40 angstrons, na interface substrato-6xido na
familia de direcdes <110>. Nota-se que, apoOs esta linha, as direcBes cristalograficas
mudam, em relacdo aquela predominante na regido da interface. Corroborando com
esta informacéo, a imagem da Figura 48, traz indicios, de que a formacdo dos Oxidos
iniciou predominantemente na dire¢cdo da familia de dire¢des <110>, em estreita regido
de contorno de sua formacao (proximo da interface), mas que apdés a mesma, desviou-
se para outras direcdes. As familias de direcBes cristalograficas referenciadas nas
imagens dos Oxidos a partir de pontos na regido do substrato foram: <001>, <110>,
<110>, <101> e <101>, além da familia <440>, avaliada diretamente sobre o material

do oxido.

Figura 39 — Imagem de campo escuro na regido do produto de corroséo, na
direcao cristalogréafica [440], referente ao anél externo do SADP da Figura 38.
Pontos e regi6es mais claros indicam estarem na familia de dire¢des
cristalogréaficas <440>

Substrato

A

’zgl'?eqiéo da b’i‘or:écs?\o de platina

-

~

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 40 — Imagem de nanodifracdo em monocristal do substrato de aco ASTM

A36, com feixe de elétrons incidente na direcao [001]. Os pontos 1,2 e 3 foram

predefinidos para avaliacdo de possivel correlacdo da formacéao cristalogréfica
entre o substrato e o produto de corrosao

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 41 — Imagem de campo claro do ponto 1, da Figura 40, no substrato de aco
ASTM A36 na direcdo cristalogréafica [001]. Pontos e regifes mais escuros
indicam estarem na familia de direcdes cristalograficas <001>

Substrato

— 200 nm

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 42 — Imagem de campo escuro do ponto 2, da Figura 40, no substrato de
aco ASTM A36 na direcdo cristalografica [110]. Pontos e regides mais claros

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 43 — Imagem de campo escuro do ponto 3, da Figura 40, no substrato de
aco ASTM A36 na direcéo cristalografica [110]. Pontos e regides mais claros
indicam estarem na familia de dire¢cdes cristalograficas <110>

Substrato

Produto de corrosao

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 44 — Imagem de campo escuro no substrato de ago ASTM A36 na direcao
cristalografica [101]. Pontos e regifes mais claros indicam estarem na familia de

Substrato

Produto de corrosédo

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 45 — Imagem de campo claro no substrato de aco ASTM A36 na diregcéo
cristalogréafica [101]. Pontos e regifes mais escuros indicam estarem na familia
de direcdes cristalograficas <101 >

Substrato

b 200 nm

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 46 — Imagem de campo claro do ponto 1, da Figura 40, no substrato de aco
ASTM A36 na direcéo cristalogréafica [001]. Pontos e regi6es mais escuros
indicam estarem na familia de dire¢cdes cristalograficas <001 >

Substrato

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 47 — Imagem de campo escuro do ponto 2, da Figura 40, no substrato de
aco ASTM A36 na direcéo cristalografica [110]. Pontos e regides mais claros
indicam estarem na familia de direcdes cristalograficas <110 >

'ﬁ..l

& ,' Substrato

Produto de corrosao

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 48 — Imagem de campo escuro do ponto 3, da Figura 40, no substrato de
aco ASTM A36 na direcéo cristalografica [110]. Pontos e regides mais claros
indicam estarem na familia de direcdes cristalografica <110 >

¢ Substrato

Fonte: Elaborado pelo autor
4.5.2 MET aplicado nas amostras do ensaio semi-acelerado

Os resultados sdo de amostra submetida ao ensaio semi-acelerado (750 horas
em laboratério + 6 meses no campo de orla maritima). Na preparacdo da amostra pelo
FIB, grande parte de sua éarea foi deteriorada ao ser reduzida até a espessura de
100nm. Esta fragilidade da amostra foi atribuida a sua formacdo porosa, percebida
durante a preparagdo pelo FIB. Restou na amostra a pequena regido apresentada na
Figura 49. A imagem de campo claro indica a regido 1, com fases mais leves, relativas
ao produto de corrosao e a regiao 2, do substrato de aco ASTM A36, com maior peso
atbmico. Os espectros de EDS nas Figuras 50 e 51 evidenciam a presenca de
elementos quimicos compativeis com os pontos 1 e 2. No ponto 1, aparecem
principalmente Fe e O, compativeis com o produto de corroséo, além de tracos de Na,
Cu, e C, associados aos ensaios acelerado e nao acelerado (Na), preparacao e
armazenagem da amostra (C e Cu). No ponto 2, aparece majoritariamente Fe e tracos
de Cu, compativeis com o substrato de aco ASTM A36. A Figura 52 apresenta imagem

de anéis de difracdo na regidao de formacao do produto de corrosdo, com poucas
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indicacdes de cristalinidade e anéis sombreados que sugerem a predominancia de
estrutura amorfa no material. A imagem de campo escuro na Figura 53 apresenta
formacdes de cristais na familia de direc6es <440>, correspondente ao anel de difracdo
mais externo, apresentado na Figura 52. Algumas regides apresentam-se claras, mas,
no geral, a predominancia é de origem amorfa. Sobre os anéis foi sobreposto padréo
digitalizado que indicou a existéncia dos planos cristalograficos (220), (311), (400),
(333), (440), correspondentes da fase Fe3Oas, magnetita, conforme a Figura 54 (HAAVIK
et al.,, 2000). Os padrées de aFeOOH, BFeOOH e yFeOOH foram mais uma vez
confrontados com o resultado da difracdo de elétrons, contudo, ndo foram evidenciadas

as referidas fases no material da camada de corroséao.

Figura 49 — Imagem de campo claro feita pelo MET, indicando as regides do
produto da corrosao (1) e do substrato (2) no ensaio semi-acelerado

Substrato

. ——i500m

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 50 — Espectro de EDS no ponto 1, indicado na Figura 49, compativel com o
produto de corrosdo na amostra exposta no ensaio semi-acelerado

0 Ka

FeKa

GaKa

Gakb

1.00 .00 3.00 4.00 5.00 6.00 700 .00 3.00 10.00 keV
Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 51 — Espectro de EDS no ponto 2, indicado na Figura 49, compativel com o
substrato em aco ASTM A36 na amostra exposta no ensaio semi-acelerado

FeKa

FeLa

FeKb

CuKa

CuKb
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 52 — Anéis de difracdo naregido de formacéo do produto de corrosao, com
poucas indicacdes de cristalinidade e presenca de material com estrutura amorfa

b 2.00 1/nm
Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 53 — Imagem de campo escuro na regido do produto de corroséo, na
familia de dire¢c6es <440>, com algumas indicacdes policristalinidade

Substrato

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 54 — Padré&o digitalizado com sobreposicdo nos anéis de difracdo na area
selecionada do produto de corrosao. As indicagdes foram dos planos (220), (311),
(400), (333), (440), correspondentes da fase Fe304

Py 2000 inm
Fonte: Elaborado pelo autor

4.5.3 MET aplicado na amostras do ensaio néo acelerado

Os resultados a seguir apresentam, informacdes da exposicdo por um més, trés
meses e seis meses num campo de orla maritima. Com relagdo aos resultados da
amostra exposta por um més, a Figura 55 apresenta a mesma tal como foi finalizada a
sua preparacao pelo FIB; séo vistas trés regides: a mais escura, mostrando a regido do
substrato de aco em aco ASTM A36, a mais clara, indicando o material da resina que
esteve sobre o produto de corrosao e a regido mais acinzentada, mostrando o produto
de corrosao gerado nos ensaios. A Figura 56 mostra o espectro de EDS com indicacao
da presenca majoritaria dos elementos Fe e O, compativeis com o produto de corroséo
e tracos de Cu e C, que podem ser relacionados com residuos da grade do porta
amostra utilizado no MET e com o processo de preparagdao da amostra pelo FIB,
respectivamente. A Figura 57 mostra a &rea selecionada do produto de corroséo para
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realizacdo da difracdo de elétrons pelo MET. A Figura 58 mostra varios anéis de
difracdo, evidenciando a presenca de material policristalino. Esta amostra exposta no
campo evidencia também um produto de corrosdo bem mais cristalino do que os
anteriores nas amostras expostas nos regimes acelerado e semi-acelerado. A Figura 59
apresenta padréo digitalizado com sobreposicdo de nove anéis de difracdo na amostra,
sendo mais intensos os difratados nos planos cristalogréaficos (440), (333), (400), (311),
(220), indicativos da fase FesO4 (HAAVIK et al., 2000).

Figura 55 — Amostra exposta por um més, apés preparacédo no FIB

Substrato

X

Produto de corrosao

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 56 — Espectro de EDS no ponto X, indicado na Figura 55, compativel com o
produto de corrosao na amostra exposta por um més no ensaio néo acelerado
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Figura 57 — Area selecionada para difracdo por MET
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 58 — Imagem de difracdo na regido de formacéao dos 6xidos, evidenciando
alta cristalinidade no material

1 2.00 1/nm

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 59 — Padréo digitalizado com sobreposi¢cédo nos anéis de difragéo,
indicativos da fase FesOa4

P 200 1inm

Fonte: Elaborado pelo autor
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A amostra exposta no campo por trés meses foi preparada pelo FIB com pouca
deterioracdo da camada de corrosdo, mostrando-se relativamente mais resistente do
que nas outras amostras; isto permitiu avaliar toda a secdo transversal na regido
selecionada da mesma. A Figura 60 mostra trés regides distintas, sendo a primeira com
uma a cobertura de platina, a esquerda da imagem sobre a camada de 6xido, que foi
gerada durante a preparacao pelo FIB; a segunda na posi¢cdo superior, mais escura,
relativa a presenca do substrato; a uUltima regido, de cor mais acinzentada, mostrou a
posicdo da formacdo do produto de corrosdo. Algumas trincas passantes no material
aparecem como marcas bastante claras e juntamente com a cavidade lateral na regido
inferior a direita, que sao indicativas de deterioracdo gerada durante o corte pelo FIB e
afinamento da amostra até a espessura até 100nm.

Foram feitos dois espectros de EDS, sendo o primeiro na Figura 61 com
indicacdes de Fe associado ao substrato e Cu associado a armazenagem da amostra
em gaiola de Cu para a andlise pelo MET. O segundo espectro, na Figura 62, indicou a
presenca dos elementos majoritarios Fe e O, compativeis com o produto de corroséo,
enquanto aparecem ClI, relacionado a exposicdo em ambiente maritimo, C e Ga,
relacionados a preparacéo pelo FIB, e o Cu, devido a armazenagem da amostra para a
analise por MET.

A cristalinidade na regido avaliada nesta amostra foi muito alta e permitiu
visualizar grande quantidade de anéis resultantes da difracdo de elétrons, conforme a
Figura 63. A Figura 64 apresenta imagem de campo escuro na regido do produto de
corroséo, na direcdo da familia de planos cristalograficos de um dos anéis de difragéo
mostrados na Figura 63. Pode ser visto na imagem bastante ampliada pelo MET (escala
de 500nm) um material bastante compacto, o que se percebeu também no processo de
preparacdo da amostra pelo FIB, apresentado diferentemente da caracteristica das
amostras com exposi¢cao nos ensaios acelerado e semi-acelerado.

A Figura 65 apresenta padrdo digitalizado com sobreposicdo de oito anéis de
difracéo referentes aos planos cristalograficos (440), (333), (422), (331), (400), (311),
(220) e (111), indicativos da fase FesO4 (HAAVIK et al., 2000). A Figura 66 apresenta
padrdo sobreposto em cinco anéis de difracdo referentes aos planos cristalograficos
(110), (301), (202), (200), (101), indicativos da fase BFeOOH (POST et al., 2003).
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Figura 60 — Imagem da amostra preparada no FIB, apds trés meses no campo
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Oxidos

-

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 61 — Espectro de EDS no ponto 1, indicado na Figura 60, compativel com o
substrato e armazenagem da amostra, exposta por trés meses em orla maritima
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 62 — Andlise por EDS no ponto 2, indicado na Figura 60, compativel com o
produto de corrosao, preparacao e armazenagem da amostra, exposta por trés
meses no ambiente de orla maritima
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 63 — Imagem com varios anéis de difracdo naregido de formacao do
produto de corroséo, evidenciando cristalinidade muito alta na regido amostrada

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 64 — Imagem de campo escuro no produto de corrosdao, na direcdo da
familia de planos cristalograficos de um dos anéis de difracédo da Figura 63.
Imagem de produto compacto com indicacéo da presenca de cristais.

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 65 — Padrédo digitalizado com sobreposicdao nos anéis de difracéo,
indicativos da fase Fe30a4. Oito anéis foram identificados na figura, sendo da
extremidade para o centro, equivalentes aos planos cristalograficos
(440), (333), (422), (331), (400), (311), (220) e (111)

Amost_Al_B_ 3 _meses_ 891
10

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 66 — Padréao digitalizado com sobreposicdo nos anéis de difracao,
indicativos da fase BFeOOH. Cinco anéis foram identificados na figura, sendo da
extremidade para o centro, equivalentes aos planos cristalograficos
(110), (301), (202), (200), (101)
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Fonte: Elaborado pelo autor

A amostra exposta no campo por seis meses deteriorou-se bastante em sua
preparacdo pelo FIB, contudo, restou material suficiente para analise pelo MET. A
regido superior escura na Figura 69 refere-se ao substrato de aco ASTM A36. A area
selecionada para realizar a difragdo esta indicada na Figura 68. A Figura 69 apresenta
analise por EDS, onde apareceram os elementos Fe, Cu, Si e Mn, compativeis com o
aco ASTM A36. Na regido acinzentada foram identificados Fe e O, compativeis com o
produto da corrosdo, e também C, Cu, Ga e ClI, relacionados com a preparacéo e
armazenagem da amostra, conforme o espectro de EDS na Figura 70.

A Figura 71 apresenta os anéis de difracdo indicando a presenca de material
policristalino, mas também com parte significativa de composi¢cdo amorfa. A Figura 72
apresenta imagem de campo escuro onde sdo vistas marcas claras indicativas de
cristalinidade, enquanto que a Figura 73 apresenta padréo digitalizado sobreposto nos
anéis de difracdo na regido selecionada na Figura 68; os planos cristalograficos
identificados foram (440), (333), (400), (311) e (220), caracterizando a presenca de
FesO4 (HAAVIK et al., 2000).
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Figura 67 — Imagem da amostra preparada Figura 68 — Area selecionada no
pelo FIB, ap0s seis meses expostaem orla  produto de corrosédo para difragdo de
maritima elétrons pelo MET
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Fonte: Elaborado pelo autor Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 69 — Andlise por EDS, no ponto 1 na Figura 67, compativel com o substrato
e armazenagem da amostra, exposta por seis meses em orla maritima
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 70 — Anélise por EDS no ponto 2, na Figura 67, compativel com o produto
de corrosao, preparacao e armazenagem da amostra, exposta por seis meses em
orla maritima
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Figura 71 — Difracéo e elétrons na regido de formacé&o do produto de corroséo,
evidenciando material com parte policristalina e parte amorfa
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 72 — Imagem de campo escuro na regido do produto de corroséo, na
direcdo da familia de planos cristalograficos <440>, referente ao anel mais
externo de difragdo, indicado na Figura 71

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 73 — Padrao digitalizado com sobreposicdo nos anéis de difracéo,
indicativos da fase FesO4
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4.6 Resultados morfologicos e de composi¢cdo quimica

Todos os resultados a seguir séo de regides da sec¢éo transversal do produto de

corroséo.
4.6.1 Analise por MEV-FEG-EDS nas amostras do ensaio acelerado

As imagens das amostras sujeitas ao ensaio acelerado por 67 e 135 horas
apresentaram indicagdes sugestivas da presenca da fase akaganeita, notando-se a
presenca de cristais com formacfes do tipo de “charutos” (cigar-shaped crystals)
(MORCILLO, et al., 2011), com diametro e comprimento aproximados de 200nm x
800nm (Figura 74) e cristais menores de formato acicular com diametro e comprimento
na ordem de 50nm x 500nm, conforme a Figura 75 (CHEN e DAVID, 1999; GLOTCH e
KRAFT, 2008; PATERSON e TAIT,1977). Figura 76 apresenta espectro de EDS de
elementos quimicos compativeis com o produto da corrosdo da Figura 74. As imagens
das Figuras 77 e 78, referentes ao ensaio de 200 horas, com formacdes de placas
planas sdo indicativas de serem da fase magnetita FesOs (ANTUNES, 2002). As
imagens das Figuras 79 e 80 apresentam formagdes circulares planas de cristais muito
pequenos, com diametros na ordem de 50 a 100nm, sugestivos também de serem da
fase FesOas (ILONA et al., 2009; MORAES, 2013; ACUNA, 2007). A Figura 81 apresenta
espectro de EDS indicando a presenca de elementos quimicos compativeis com a
formacdo de oxidos e/ou hidroxidos de ferro da Figura 79. A imagem da Figura 80
destaca regides de formagBes compactas, mas também, areas de depressbes e
descontinuidades na camada de corrosdo, com aberturas na ordem de até 1um. As
Figuras 82 e 83 mostram imagens com aumento respectivamente de 10000 e 50000
vezes, onde sdo vistas varias descontinuidades com aberturas entre 1 e 3um, grande

poro com formato aproximadamente redondo, dimensao em torno de 2um.
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Figura 74 — Imagem de aglomerados de cristais no formato de “charutos” (em
destaque dentro da elipse), sugestivos da formacéo de graos de akaganeita

Mag HV Sig WD Spot HFW :
20000x 20.0 kV SE 9.5mm 4.0 676 ym  CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 75 — Imagem de MEV mostrando vérios cristais com formac¢des aciculares
(em destaque dentro da elipse), sugestivas de serem da fase akaganeita

Mag HV Sig WD Spot HFW e — N 0|V}

25000x 20.0 kV SE 10.2 mm 3.0 10.82 ym CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG
Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 76 — Anélise por EDS feita sobre cristal de formato do tipo “charuto”
(ponto indicado pela seta naimagem da Figura 74, indicando a predominéncia de
ferro e oxigénio, compativel com a fase 3-FeOOH
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 77 — Imagem de cristais com ampliacédo de 25000 vezes, apresentando
formacdes achatadas, sugestivas de serem da fase magnetita. Na parte inferior
aparecem grandes vazios e descontinuidades no produto de corrosao

W pot HFW 5 Oy
10.2 mm 1 ENTI DE MICRO(

Fonte: Elaborado pelo autor




142

Figura 78 — Imagem com ampliacdo de 50000 vezes, mostrando cristais com
formacdes planas achatadas, sugestivas da fase magnetita
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 79 — Imagem com ampliac&o de 100.000 vezes, identificando grande
guantidade de cristais muito pequenos (varios na ordem de 50 a 100nm),
redondos e planos, sugestivos de serem da fase Fe3Oas

Mag HV Sig WD Spot HFW — W0 V]
100000x/20.0 kV SE 10.2 mm 4.0 2.70 um CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 80 — Imagem mostrando descontinuidades na camada de corrosao, com
aberturas na ordem de até 1 um. Em destaque muitos cristais com formacdes
planas circulares, com diametros em torno de 50nm, indicativas da fase magnetita

Mag HV Sig WD 2.0pm
0000x 20.0 kV SE 10.1 mm 4.0 541 ym CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 81 — Analise por EDS feita em ponto central da imagem da Figura 79, com
indicagcdes dos elementos Fe, O, C,F, Na, Si, S, Ca, Mn, indicativos da presenca de
oxido de ferro e de tracos de alguns elementos da matriz do substrato e da
solucéo de névoa salina
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 82 — Imagem com ampliacdo de 10000 vezes, mostrando poros e
descontinuidades na camada do produto de corroséao, naordem de 1 a 3um

)SCOPIA UFMG

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 83 — Imagem com ampliacdo de 50000 vezes, mostrando grande poro de

formato aproximadamente redondo de 3um
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Fonte: Elaborado pelo autor
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4.6.2 Analise por MEV-FEG-EDS nas amostras do ensaio semi acelerado

Os resultados desta analise foram adquiridos com o feixe de elétrons incidindo
na superficie do produto de corrosdo, ou seja, sdo representativos das primeiras
camadas do mesmo, a partir da superficie. As imagens sdo de amostra exposta
primeiramente por 750 horas em laboratoério e depois, levada ao campo para mais seis
meses de exposicdo no ambiente natural de orla maritima. A Figuras 84, 88 e 89
apresentam imagens com morfologia indicando aglomerados de “bolas de algodao”,
sugestivas da presenca da fase akaganeita, ou mesmo de goetita, contudo, a
possibilidade maior € que seja de akaganeita, devido a presenca de cloro, confirmada
pela andlise por EDS indicada na Figura 85 (MORCILLO et al., 2011). A morfologia de
formacdes aciculares nas imagens das Figuras 90 e 91 é indicativa da fase akaganeita
(CHEN e DAVID, 1999; GLOTCH e KRAFT, 2008; PATERSON e TAIT,1977). A
morfologia apresentada na imagem da Figura 86, com formacdes de cristais alongados,
mas com espessuras relativamente mais finas do que a largura, caracterizando cristais
do tipo “ripa”, é sugestiva da presenca da fase lepidocrocita (GLOTCH e KRAFT, 2008).
Espectros de analise por EDS indicaram a presenca de elementos quimicos
compativeis com a formacédo de éxidos e/ou hidréxidos de ferro, conforme as Figuras 85
e 87.

Figura 84 — Morfologia com indicacdes da formacao de “bolas de algodao”,
sugestivas de que sejam da fase akaganeita, o que € reforcado com a presenca de
Fe, O e Cl na anélise por EDS apresentada na Figura 85

Mag = HV WD  SpotSig HFW
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Figura 85 — Analise por EDS no centro da imagem da Figura 84. Os elementos Fe,
O e CI, sdo compativeis com a formacgao de produto de corrosdo em meio salino

Conmts

L ral] 310 410 510 6.10 7.1 B0 9.10 keV

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 86 — Micrografia com ampliacdo de 20000 vezes, identificando morfologia
de cristais alongados do tipo “ripas”, sugestivas de serem da fase lepidocrocita

Mag HV WD SpotSig HFW 2.0um .
20000x30.0 kV10.2 mm 3.0 SE 6.76 pm Centro de Microscopia da UFMG

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 87 — Anélise por EDS feita no centro da imagem da Figura 86. Os
elementos Fe e O, sdo compativeis com a formacao de hidroxido de ferro

Ciouarit
T Fe

Lo 200 100 4100 500 .00 T oo .00 10.00 100 12.00 keV

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 88 — Morfologia de “bolas de algodao”, sugestiva de ser da fase
akaganeita ou goetita

7.04 yn Centro de Microsce

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 89 — Morfologia de “bolas de algodao”, sugestiva de ser da fase
akaganeita ou goetita — aumento de 10000 vezes

1 3#
Mag HV Spot Sig HFW

10000x 300 kV10.5mm 3.0 SE 13.52 um Centro d

Fonte: Elaborado pelo autor

yscopia da UFMG

Figura 90 — Micrografia com ampliacdo de 20000 vezes, identificando morfologia
com cristais em formato acicular, sugestivos de serem da fase akaganeita

Mag HV WD SpotSig HFW 2.0pm
20000x 30.0 kV 104 mm 3.0 SE 6.76 ym Centro de Microscopia da UFMG

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 91 — Micrografia com ampliacao de 50000 vezes, identificando morfologia
com cristais em formato acicular, sugestivos de serem da fase akaganeita

Mag HV WD SpotSig HFW | - 1.0pm .
50000x 30.0 kV 10.4 mm 3.0 SE 2.70 uym Centro de Microscopia da UFMG

Fonte: Elaborado pelo autor

4.6.3 Analise por MEV-FEG-EDS nas amostras do ensaio ndo acelerado

As analises de imagens permitiram indicacdo de fases e aspectos dimensionais,
como tamanho de cristais e porosidades. Todas as imagens foram feitas com o feixe de
elétrons incidindo sobre a superficie da camada de corrosdo. As amostras foram
colocadas no ambiente de orla maritima por um, trés e seis meses. Quanto a exposi¢ao
de amostras por um més num ambiente de orla maritima, a Figura 92 apresenta
micrografia de cristais com morfologia apresentando “estrutura florida”, sugestiva de
gque seja da fase lepidocrocita (MORCILLO et al., 2011). A Figura 93 indica morfologia

~

de “bolas de algoddo”, podendo estar evidenciando a presenca da fase akaganeita
(MORCILLO et al., 2011). A Figura 94 e Figura 95 apresentam imagens com aumento
de 5000 e 50000 vezes de ampliagdo e ambas nédo apresentam configuracdes que
permitam associacdo com a formacao de cristais, sugerindo que o material nas regides
observadas possa contar também com a presenca de fases amorfas. Quanto aos
resultados da exposicdo por trés meses, a Figura 96 mostra imagem de cristais com
formato alongado tipo “ripa” (GLOTCH e KRAFT, 2008), indicativos da possibilidade de

serem da fase lepidocrocita e pela Figura 97, apareceram formacdes aciculares



150

indicativas da fase akaganeita (SHAO et al., 2005). A Figura 98 permite visualizar
micrografia de material supostamente amorfo, devido a dificuldade de identificar a
presenca de formacfes cristalinas. Um poro na camada de corrosdo, com diametro
aproximado de 700nm também pode ser visto na Figura 98, referente a corpo de prova
qgue foi exposto durante trés meses em orla maritima. No ensaio com seis meses no
campo, foi detectada também estrutura bem compacta do material, como na Figura 99,
indicativa da presenca de material amorfo, contudo, a imagem da Figura 100 evidencia
a presenca dois poros com diametros aproximados de 2um. De uma maneira geral, nos
ensaios de campo, as micrografias identificaram estruturas mais compactas nas
formacBes de Oxidos, ou seja, aparentemente mais densas do que nos ensaios

acelerados.

Figura 92 — Morfologia com indica¢cdes da formacao de cristais com finas placas
em “estruturas floridas”, sugestivas de que sejam da fase lepidocrocita. Ensaio
de exposicdo em orla maritima durante um més

Mag HV WD SpotSig HFW —2.0pm—m
20000x 30.0 kV 10.4 mm 3.0 SE 6.76 ym Centro de Microscopia da UFMG

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 93 — Morfologia com indicagées da formacgao de “bolas de algodao”,
sugestivas de que sejam da fase akaganeita. Ensaio de exposi¢cédo em orla
maritima durante um més

Mag HV WD SpotSig HFW - 10.0um -
5000x 30.0 kV|10.5 mm 3.0 SE 27.04 pm Centro de Microscopia da UFMG

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 94 — Micrografia com aumento de 5000 vezes. As formagdes se apresentam
indefinidas, sendo indicativas da presenca de material amorfo. Ensaio de
exposicdo em orla maritima durante um més

Mag HV WD Spot Sig HFW 10.0um -

5000x 30.0 kV 10.8 mm 3.0 BSE 27.04 ym Centro de Microscopia da UFMG

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 95 — Micrografia com aumento de 50000 vezes. As formacdes se
apresentam indefinidas, sendo indicativas da presenca de material amorfo.
Ensaio de exposi¢cdo em orla maritima durante um més

Mag 2\ WD SpotSig HFW - 1.0pm .
50000x 30.0 kV 10.8 mm 3.0 SE 2.70 pm Centro de Microscopia da UFMG

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 96 — Morfologia com indica¢cdes de varias formagdes de cristais alongados
e secao do tipo “ripa”, sugestivos de que sejam da fase lepidocrocita. Ensaio de
exposicao em orla maritima durante trés meses

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 97 — Morfologia com indicacdes de algumas formacgdes de cristais
aciculares, sugestivos de que sejam da fase akaganeita. Ensaio de exposi¢cdo em
orla maritima durante trés meses

41 ym Centro de Mi

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 98 — Micrografia com aumento de 50000 vezes, mostrando poro de formato
redondo e didmetro proximo de 700nm (na posi¢ao central superior). As
formacdes se apresentam indefinidas, sendo indicativas da presenca de material
amorfo. Ensaio de exposi¢cdo em orla maritima durante trés meses

Mag HV WD SpotSig HFW - 1.0um -
50000x 30.0kV 11.6 mm| 3.0 SE 2.70 um Centro de Microscopia da UFMG

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 99 — Micrografia com aumento de 5000 vezes. As formacdes se apresentam
indefinidas, sendo indicativas da presenca de material amorfo. Ensaio de
exposicao em orla maritima durante seis meses

Mag HV WD Spot Sig HFW - 10.0pm -
p000x 30.0 kV 9.9 mm/ 3.0 BSE 27.04 pm Centro de Microscopia da UFMG

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 100 — Micrografia com aumento de 5000 vezes, mostrando dois poros de
formato aproximadamente redondo com didmetro em torno de 1um (na posicao
da lateral direita). Ensaio de exposi¢cdo em orla maritima durante seis meses

Mag HV WD SpotSig HFW ’ 10.0pm .
5000x 30.0 kV/9.9 mm| 3.0 |SE 27.04 ym Centro de Microscopia da UFMG

Fonte: Elaborado pelo autor
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4.7 Discussao geral dos resultados

Para analise dos resultados da identificacdo das fases nos varios ensaios no
produto de corrosdo, foi necesséario considerar os mecanismos eletroquimicos de
transformacao de fases durante o processo corrosivo. As condi¢cfes de analise foram a
de um ambiente atmosférico ndo poluido quimicamente, matriz metélica rica em ferro,
filme de 4gua ativado com névoa salina (cloreto de sodio) como eletrélito, gas O2 como
oxidante, além de consideracdes sobre a alternancia dos ciclos molhado e seco.

4.7.1 Associagdo dos resultados de -caracterizagdo com 0S mecanismos

eletroquimicos

Os resultados de CEMS/TMS, MET, DRX, MEV-FEG-EDS devem ser analisados
de forma associada e conforme a posicao e significado dos dados na formagao do
produto de corrosdo. Por meio de CEMS foram analisadas as fases na regido superficial
do produto de corrosdo até uma profundidade maxima na ordem de 2000 A.
Invariavelmente foi detectada no produto de corroséo a fase BFeOOH, tanto no ensaio
acelerado, quanto no ndo acelerado. A analise por TMS feita no material de uma
pelicula que desprendeu-se da parte superior do 6xido, gerado no ensaio acelerado
durante 250 horas, apresentou resultado convergente com CEMS, indicando somente a
fase BFeOOH. Empregando-se o MET em regides na secéao transversal das amostras,
a fase magnetita foi detectada em todos os ensaios acelerado, semi-acelerado e néo
acelerado, sendo identificada também a fase BFeOOH somente em um caso, na
amostra de ensaio nao-acelerado exposta por trés meses no ambiente de uma orla
maritima. Foi evidenciado pela analise por MET que nas regides amostradas na secao
transversal, a formacéao cristalina foi diferente da superficie, pois por CEMS, a Unica
fase encontrada foi BFeOOH e por MET na secao transversal do produto de corroséao,
foi encontrada a fase FesO4 com presenca significativa. Assim, presenca de BFeOOH
na amostra de trés meses, sugere que a sua localizacdo na camada do produto de
corrosdo amostrado seja também de regido mais proxima da sua superficie. Os
resultados de DRX pelo método do p6 em todas as amostras submetidas aos ensaios

acelerado, semi-acelerado e ndo acelerado (neste ultimo caso, a DRX néao foi através
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do p6, mas com radiacdo incidente sobre a superficie da camada de corroséo),
apresentaram a fase FesOas, sugerindo que sua quantidade foi majoritaria na maioria
dos ensaios e com propor¢cdes menores de aFeOOH e BFeOOH, compativel com o
resultado de MET e CEMS/TMS, que repercutiram a avaliacdo de todo o volume do
filme e/ou de sua sub superficie.

Somente apareceram poucos picos nos ensaios de DRX (um ou no maximo dois
em cada ensaio), sugerindo a presenca minoritaria da fase yFeOOH na formacao dos
oxidos e hidroxidos, sendo que na andlise por CEMS, ela nédo foi identificada; esta
informacdo é importante para denotar a pouca ou nenhuma influéncia de poluicédo
guimica no ambiente de exposicdo dos corpos de prova. Acrescente-se que em
nenhum dos espectros de EDS nas amostras expostas no campo, foi identificado
elemento sugestivo da existéncia de poluente quimico industrial ou urbano. Por outro
lado, a ampla presenca de BFeOOH ¢ indicativa da natureza do ambiente rico em NaCl,
tanto nos ensaios acelerados como nao acelerados. Nos estudos morfolégicos e
guimicos feitos por MEV-FEG-EDS, as imagens e elementos quimicos encontrados
foram compativeis com as fases caracterizadas nas analises por CEMS, TMS, DRX e
MET.

De forma geral, os ensaios indicaram a presenca de fases cristalinas e amorfas.
Os resultados de MET e MEV-FEG séo restritos a pequenas regides e nao representam
a realidade do volume do produto de corrosdo, contudo, os resultados de DRX
apresentaram indicacbes sugestivas de que a cristalinidade foi maior nos ensaios
acelerados em laboratério (estimadas na ordem de 85%) do que no campo (estimadas
na ordem de 70%). Naturalmente, o grau de amorfismo seria na ordem de 15% e 30%,
respectivamente. Uma das explicacbes pode ser a maior temperatura do ensaio
acelerado (35°C), enquanto que no campo, a temperatura media foi de 24°C,
considerando que o aumento da temperatura induz a uma maior energia de ativacéo,
favorecendo a cristalinidade (BEZERRA et al., 2009; GALVAO et al., 2010;
LETICHEVSKY et al., 2006). Outra possivel explicacdo, contudo ndo comprovada, seria
a possibilidade de que a camada mais porosa observada no produto de corroséo viesse
a aumentar a cristalinidade, em funcao de proporcionar maior facilidade de difusdo do

oxigénio até regides mais préoximas do substrato, promovendo a oxidacdo do Fe e a
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formacao de fases cristalinas (contudo, podem surgir também fases amorfas), conforme
mecanismo de corrosdo explicado no item 4.7.1.1. Quanto mais descontinuidades
houver no produto de corrosdo, mais retardada sera a formacao do efeito de barreira,
proporcionado pelo mesmo. Estudos posteriores para definicdo da influéncia de
porosidades na camada do produto de corrosdo no indice de cristalinidade s&o
recomendados.

De uma maneira geral, nos ensaios de campo, as micrografias identificaram
estruturas mais compactas nas formacdes de 6xidos, ou seja, aparentemente mais
densas do que nos ensaios acelerados, o que dificulta a permeacao do oxigénio pela
camada de corrosao para continuacdo do processo corrosivo. Isto sugere uma possivel
presenca do efeito de barreira mais eficiente para inibir a corrosdo do que no ensaio

acelerado em laboratério. Algumas observacfes que colaboram para esta deducéo séo:

a) a maior aderéncia do produto de corrosdo ao substrato, observada através da
maior resisténcia do mesmo ao trabalho mecéanico de raspagem dos 6xidos e
hidréxidos, possivelmente devido a uma camada mais compacta, 0 que
impediu a preparacdo de material para a técnica de DRX através do po.

b) A menor quantidade de porosidades e outras descontinuidades com
aberturas na ordem de 1um nas amostras do ensaio néo acelerado, enquanto
gue nas do regime acelerado, apresentaram-se em grande quantidade com

aberturas de até 3um.

Por meio de algumas imagens feitas pelo MET, uma informacao importante foi a
avaliacdo das direcbes cristalograficas na regido da interface substrato-6xido com
espessura na ordem de 40 A em amostra exposta por 200 horas no ensaio acelerado.
Apobs esta finissima regiao, as direcdes cristalograficas mudaram, em relacdo aquelas
predominantes na interface. Além das indicacdes de policristalinidade préximo da
interface, os resultados sugeriram que o material do substrato ndo induz a formacéao
cristalina dos oxidos, seguindo uma textura a partir do mesmo. Esta informacdo é
importante do ponto de vista da ocupacdo superficial do substrato pelos cristais
resultantes da corroséo, pois a diferenca de orientacdo dos graos adjacentes produz

um empacotamento dos atomos menos eficiente no contorno dos graos, favorecendo a
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difusdo atomica (CALLISTER, 2007; PADILHA, 2000; NAM et. al., 2013). Lacunas que
podem surgir na interface substrato-6xido podem ser essenciais na difusdo do oxigénio,
cujo raio atdbmico é da ordem de 60 picometros. Isto sugere que o efeito de barreira
pode ter dependéncia das variacdes aleatérias nas direcdes cristalograficas na
formagdo do produto de corrosdo, préximo a interface substrato-Oxido. O estudo de
uma possivel textura aleatoria (falta de textura) em todo o filme de Oxido é sugerida
como trabalho futuro empregando-se a técnica de EBSD.

Baseado em tudo o que foi exposto, a caracterizagdo de fases evidenciou
claramente Fes3Oa4, com presenca significativa na secao transversal e em todo o volume
do produto de corrosdo, mas que em nenhum momento, foi detectada no ensaio de
superficie por meio de CEMS. Isto suporta que na distribuicdo de fases, a camada
externa tem a predominancia daquelas com sitios para o atomo de Fe com maior
nimero de oxidacéo, no caso Fe®* (FeOOH) e que FesOs se forma como produto da
reducdo destas fases, no caso, com a composicdo de Fe?* e Fe3*. A seqguir sera feita a
analise dos mecanismos eletroquimicos, associados a formacao do efeito de barreira,
gue dao suporte ao posicionamento das fases no produto de corrosédo. As indicacdes
sdo de que a camada € iniciada a partir do substrato com a fase FeOOH, mas que ao
continuar o processo corrosivo, ocorre a reducdo da mesma, junto ao substrato,

formando Fes04, com FeOOH se restrigindo as posi¢cdes mais proximas da superficie.

4.7.1.1 Mecanismos eletroguimicos

A camada de produto da corrosao € formada inicialmente a partir da dissolucéo e
difusdo do oxigénio da atmosfera no filme aquoso. Em seguida o oxigénio € reduzido a
ions hidroxila (OH") na superficie metalica, ao mesmo tempo em que o elemento Fe da
matriz metdlica é oxidado a Fe?*. Os elétrons gerados na area anodica se deslocam
pelo proprio condutor metalico do material para alimentar a reagéo catodica. Os ions
ferrosos reagem com as hidroxilas para formar o hidroxido de ferro 1ll. Sera explicado
também, que posteriormente, ions férricos podem ser reduzidos para a formacéo de
ions ferrosos.

Anodos e catodos sdo determinados e distribuidos nos materiais em funcao de

fatores como heterogeneidades de composicdo quimica, microestrutura, diferencas de
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temperatura, concentracdo e velocidade dos eletrélitos, tensdes residuais, etc. A meia
reacao eletroquimica pode ser simplificada conforme a reacdo proposta na Equacao
(25).

M > M™ +ne” (25)

Onde M é um metal qualquer que € oxidado e n € niamero de elétrons cedidos
pelo metal para formar ions. No caso da reacdo de dissolu¢do ou oxidacdo do Fe nos

sitios anddicos, ela se apresenta conforme a Equacéo (26).
Fe - Fe?t + 2e~ (26)

Uma explicacdo para o mecanismo de ocorréncia da reacdo anoddica da Equacéao
25, envolvendo uma matriz metalica na presenca de um filme de &gua foi dada por
Heusler e Bockris, citados por Morcillo (2011). A reacao ocorre associando atomos de

Fe com molécula de 4gua, conforme as Reac¢des (27) a (30).

Fe + H,0 - Fe(OH) ads + H* (27)
Fe(OH) ads —» Fe(OH)ads + e~ (28)
Fe(OH)ads — Fe(OH)* + e~ (29)
Fe(OH)* - Fe?t + OH™ (30)

Na regido catodica, a reacdo de reducéo ocorrera sempre de forma balanceada
com a reacdo anddica, equilibrando sempre o numero de elétrons ganhos e cedidos
entre elas. O principal elemento oxidante na corrosdo atmosférica, o oxigénio,
dependera de estar disponivel para ser reduzido na reacdo de oxirreducdo. Ele
dependera de conseguir permear o filme do eletrolito e difundir-se no produto de

corrosdo para se habilitar como elemento oxidante. Quando isso ndo € totalmente
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possivel, espécies férricas j& formadas no produto de corrosdo competem com o
oxigénio se reduzindo no lugar do mesmo. Logo, h&a dois tipos de reacdes catddicas
basicas, que ocorrem em ambientes neutros ou também alcalinos, citadas nas
Equacbes (31) e (32).

1
50z + Hz0 + 2™ > 20H" (31)

Fe3* + e - Fe?* (32)

Segundo Pannoni (2007), outras possibilidades existem para a ocorréncia de
reacdes catddicas e para citar outras duas, tem-se as Equacfes (33) e (34) com a

reducao respectivamente do hidrogénio e oxigénio em meios acidos.

2H* +2e~ - H, (33)

0, + 4H* + 4e~ - 2H,0 (34)

Desta forma, as reag¢des iniciais sao (HAJJ et al, 2013; PANNONI, 2007):

1
502+H20+26_ _)ZOH_ (35)
Fe » Fe?t + 2e~ (36)
1
Fe?t + 502 + 3H,0 - 2FeOO0OH + 4H* (37)

A fase FeOOH pode se apresentar nas variagbes de aFeOOH (goetita), BFeOOH
(akaganeita) e XFeOOH (lepidocrocita). Nos ambientes ricos em cloretos, como € o

caso da exposicdo em regidao maritima, é frequentemente encontrada a fase FeOOH
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(akaganeita) no produto de corroséo. A fase FeOOH pode aparecer com a formacao

amorfa de hematita hidratada, conforme a Reacéao (38).
Fe,05 + H,0 = 2FeO0H (38)

O produto de corrosdo se forma em posicdo intermediaria entre os sitios
anddicos e catodicos, conforme a Figura 101. Com a formacao do produto de corrosao
sobre a matriz metalica, os sitios ativos onde ocorrem a oxidagéo do ferro a ion ferroso
diminuem. Dois fenébmenos contribuem para isso: primeiramente a dificuldade do
oxigénio difundir-se através da camada de corrosdo e depois, a dificuldade de sua
permeacdo através da camada de eletrdlito. O modelo de Evans e Taylor (1972)
concluiu que no regime molhado, com a dificuldade do oxigénio difundir-se através do
grande volume de agua dentro dos poros na camada do produto da corrosdo, a
dissolucdo anddica do Fe é balanceada pela reducdo catédica do Fe3* presente na

camada do produto de corroséo. Assim, tem-se as seguintes Reacdes (39) e (40)

Fe?* + 8FeOOH + 2e~ — 3Fe;0, + 4H,0 (39)

Fe + 8Fe00H — 3Fe;0, + 4H,0 (40)

7

Nota-se pelas reacfes, a formacdo da fase magnetita e que ela é possivel
apenas enquanto existir a disponibilidade do hidroxido 8FeOOH para cumprir a funcédo
de oxidante.

As micrografias da Figura 79 e Figura 80 apresentam morfologias de cristais,
sugestivas da formacgdo de magnetita dentro de descontinuidades internas no produto
de corrosao no regime acelerado. Como séo cristais muito pequenos, € possivel que o
ambiente encontrado dentro da descontinuidade mostrada na Figura 80, possa
apresentar-se propicio para ocorréncia da reducédo do produto de corrosdo no lugar do
oxigénio, conforme a Equacao (40). Para cumprir-se esta condi¢do, alguma restricdo a
passagem total ou parcial do oxigénio deveria ocorrer no seu caminho de acesso ao
substrato, o que pode ser por meio de algum estrangulamento ou mesmo, existindo

caminho muito tortuoso para seu deslocamento até o substrato. Hoerlé et al. (2004)
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sugerem que tais poros dificultadores dos deslocamentos teriam largura de ordem
nanomeétrica.

Apoés a secagem parcial dos poros da estrutura, o oxigénio consegue difundir-se
dentro da camada do produto de corroséo e oxidar a magnetita. O produto desta nova
reacdo sera novamente um hidroxido de ferro, conforme a Equacéo (41).

3 9
3Fe304 + 702 + 5 H,0 — 9Fe00H (41)

Com a repeticao dos ciclos molhado e seco, ocorre novamente a reducao da
fase FeEOOH e oxidacao da FesOa (Figura 101).

Figura 101 — Mecanismo de corroséo do ferro e formacao de fases

0,

%2 02 + H20 + 2¢ » 20H
Fe —+» Fe* +2e
2Fe?* + % 02+ 3H20 — > 2FeOOH + 4H*

SLARI0O MOl Nadl
—<8 ESLAgIO UMIAO [/ sed

Fe?* + 8FeQOH + 2¢ » 3Fes04 + 4H20

3Fes04 + 3/402 + 9/2H20 » 9FeOOH
Fe + 8FeOOH » 3Fe30s + 4H20

02 O)

Fonte: Elaborado pelo autor

Ha modelos refinados para analise da formacao de fases nos estagios molhado e
seco, que preveem a reducao do produto de corrosdo em formas dopadas do mesmo,
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mantendo-se a mesma estrutura cristalografica da fase, antes de ser reduzida, mas
tornando-se, esta fase dopada, eletricamente condutora. No estagio molhado, como o
oxigénio disponivel ndo pode ser reduzido na camada de corrosdo, por nao ser
totalmente condutora, e 0 mesmo ter dificuldades de atravessa-la, bem como o filme de
eletrdlito, para acessar pequenas areas na superficie do substrato, uma possibilidade é
a reducéo, por exemplo de y-FeOOH em uma forma de y-Fe.OH.OH (lepidocrocita
dopada). Esta lepidocrocita dopada € condutora e faz a ponte elétrica entre o substrato
e 0 produto de corrosdo, podendo surgir até um limite enquanto a concentracdo de
dopagem de Fe?* nos intersticios for menor que 2 a 4%, ponto a partir do qual, forma-se
FesOs4 (HOERLE et al, 2004). Durante o estagio molhado, € a prépria camada do
produto de corrosdo que é responsavel pela corrosdo, com a dissolucdo anddica do Fe
sendo balanceada pela reducao da y-FeOOH dentro da mesma. No estagio tmido, uma
grande &rea catddica se forma coberta pela y-Fe.OH.OH; entdo o oxigénio pode
reduzir-se na pequena area do metal em contato com o eletrélito na base dos poros e a
reacao de reducdo ocorre na grande area catddica formada pela y-FeOOH reduzida,
mesmo que as areas anoddicas e catddicas estejam desacopladas. E importante citar
que o caminho eletrdnico pela Fe.OH.OH permite o acoplamento das fases anddicas e
catodicas.

Durante a secagem, a espessura do eletrélito decresce até polarizar a camada
de produto de corrosao para potenciais mais positivos, permitindo oxidacdo de espécies
ferrosas, proporcionando que a y-FeOOH seja regenerada da y-Fe.OH.OH pela reacao
reversa, assim permitindo outro ciclo (HOERLE et al., 2004). Os referidos mecanismos
suportam que a fase FeOOH surja na base dos poros, antes da formacao do efeito de
barreira pelo produto da corrosdo, apos o qual, FeOOH é convertida em Fe.OH.OH e
FesO4, sendo que posteriormente Fe.OH.OH volta se se transformar em FeOOH na
superficie do produto da corrosao.

As Equacdes (40) e (41) séo viaveis termodinamicamente para corrosao
atmosférica, considerando que proporcionam reacdes espontaneas, do ponto de vista
energético, pois as transformacdes de reagentes em produtos apresentam saldo

negativo da energia livre de Gibbs. A Tabela 4 apresenta esta avaliacdo, conforme a
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Equacéao (42), onde AG; indica a variagcédo da energia livre de Gibbs para formacgao dos

reagentes e produtos puros.

AG°(reacdo) = z AGP (produtos) — Z AG (reagentes) (42)

Tabela 4 — Andlise da variacdo da energia livre de Gibbs em reacdes

AG; o AG’ (reacio)
f
Compostos |\ o imoly | Rererencia (kcal/mol) a 25°C
Fe Zero Majzian J. Equacéo (40)
BFeOOH -117,18 (2003) Fe + 8yFeOOH — 3Fe;0, + 4H,0
XFeOOH -114,85 AG’ (reacdo) = —35,5
FesOas -242,3 Equacéo (41)
- i 3 9
nle 96,75 gggg') 3Fe;04 + 0, + Hy0 — 9XFe00H
02 ZEie AG’ (reagdo) = —51,4

Fonte: Dados de MAJZIAN (2003) e GENTIL (2003). Calculos e tabela feitos pelo autor.
4.7.2 Associacdo da andlise de fases com o limite de barreira

No ensaio acelerado, com excec¢do do resultado de CEMS para 67 horas de
exposic¢ao, que indicou a presenca de duas fases: a liga de Fe do substrato e fFeOOH,
invariavelmente houve identificagdo da fase fFeOOH como fase unica na superficie do
filme de oOxidos nos ensaios de 135, 250, 500, 750 e 1000hs. Estes resultados séo
indicativos de que até 67 horas de ensaio, a reacao de reducdo do oxigénio nos sitios
catodicos estava sendo suficiente para equilibrar a reacdes de oxirreducgéo, indicando
gue o efeito de barreira a difusdo do oxigénio ainda nao havia iniciado. Outra
conclusao, é que a deteccédo da presenca do substrato da liga de Fe no espectro de
CEMS indicou que o produto de corrosdo esteve com espessura menor que 2000A em
até 26% do volume do filme. Dentro do mesmo raciocinio, sinais sugestivos da
formacao incompleta de um sexteto com campo magnético de 33 Tesla na amostra de
135 horas apontaram para a possibilidade do efeito de barreira, proporcionado pelo
préprio produto da corrosédo, estar iniciando com tempo de ensaio proximo de 135 horas
e da espessura de parte da camada de corrosado encontrar-se com valor em torno de

2000A. Associando estes resultados de CEMS com os demais nas amostras com mais
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tempo de ensaio: 250, 500, 750 e 1000 horas, nos quais ndo foi mais detectada a
presenca do substrato, € dedutivel que no experimento realizado, a resisténcia a
difusdo de oxigénio, ou seja, o efeito de barreira, para ele reduzir-se nos sitios
catodicos, iniciou-se entre valor superior a 67 e proximo de 135 horas de exposi¢do no
ambiente do ensaio acelerado, rico em NaCl, e que a espessura do filme ao iniciar o
efeito de barreira esteve em torno de 2000A.

E bastante claro que a presenca da fase FesOs, significativa na secao transversal
e em todo o volume da camada de produto de corroséo, nao tendo sido detectada no
ensaio de superficie por espectroscopia Mossbauer, ratifica a distribuicdo de fases em
gue a camada externa tem a predominancia daquelas com maior nimero de sitios para
o atomo de Fe com maior indice de oxidacéo, no caso Fe3* (FeOOH) e que Fez0as se
forma como produto da reducdo destas fases, no caso, com a composicdo de Fe?* e
Fe®*, convergindo com o modelo de equacbes quimicas estudado. Desta forma, a
magnetita tem tendéncia a se localizar nas regides internas do filme e mais préximas do
substrato de Fe. Excec¢do se faz quando o efeito barreira, proporcionado pelo préprio
produto de corrosdo, ainda nao foi iniciado, situacdo em que FeOOH estard presente
junto ao substrato, conforme a Figura 101

Sinais da presenga de aFeOOH em propor¢cdes menores podem ocorrer, ou
mesmo de yFeOOH, mas em ambientes ricos em cloretos, € maior a possibilidade da
ocorréncia de FeOOH (MORCILLO et al., 2011).

As descontinuidades identificadas no produto de corrosdo empregando-se a
analise por MEV-FEG, como porosidades e outras aberturas de até 3um, devem ser
também associadas com a possibilidade de difusdo do oxigénio através da camada de
produto de corrosdo, pois certamente influenciam nos mecanismos de corrosdo, na
formacdo de fases e no estabelecimento do fenbmeno do efeito de barreira. Estas
descontinuidades permitem que o oxigénio possa difundir-se com menos dificuldade até
chegar ao substrato e oxidar atomos de ferro. Algumas aberturas poderiam permitir a
difusdo de oxigénio até o substrato, contudo, diante de possiveis filmes espessos de
eletrolito, o mesmo poderia ter dificuldade de chegar até todos os possiveis sitios de
Fe. Neste caso, € dedutivel que se forme magnetita a partir da reducédo do proprio
produto de corrosao (PANNONI, 2007; EVANS, 1972). Com relacéo aos resultados dos
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ensaios nao acelerados, as amostras expostas por um, trés e seis meses,
apresentaram somente a fase fFeOOH, por meio do ensaio de CEMS, indicando que o
filme de corroséo estava com espessura superior a 2000A. Associando os resultados
de CEMS com os de DRX sobre a superficie do filme, que identificaram presenca
significativa de Fes04, pode-se afirmar que o efeito de barreira, proporcionado pelo
produto de corroséo, ja estava iniciado desde a exposicdo durante um més na orla
maritima. Os resultados de caracterizacdo das fases na amostra do ensaio semi
acelerado, pelo mesmo motivo dos resultados do regime nao acelerado, também
indicaram que a camada de produto de corrosdo estava com 0 regime de barreira
iniciado, visto que a sua superficie com a fase BFeOOH estava com indicacéo de estar
com espessura superior a 2000A, além da presenca significativa de FeszOa, observada
pela analise por DRX, na avaliagdo volumétrica da camada, empregando-se a técnica
do po.

4.7.3 Associacao da andlise de fases com ensaios de perda de massa

Em pesquisa prévia na dissertacdo de mestrado (OLIVEIRA, 2007), foi feita
determinacao da curva de perda de massa ajustada em funcédo do tempo, m(t), para o
mesmo ensaio acelerado de referéncia, objeto desta tese (T=35°C, UR=saturada,
CSU=360 ciclos/ano e salinidade com diluicdo de 5% em massa de NaCl). A curva do
ensaio de referéncia foi levantada e comparada com a de outros dois pesquisadores:
Melchers (2003) e Benarie (1986). Os graficos das Figuras 102 e 103, juntamente com
a Tabela 5, apresentam a proximidade dos resultados das trés pesquisas e a melhor
convergéncia entre 250 e 500 horas, para um ensaio que foi realizado em até 1500

horas de exposicéo.
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Figura 102 — Grafico de uma funcéo, segundo Melchers (2003), ajustada para m(t)
no ensaio de referéncia de Oliveira (2007), linha pontilhada

Ponto calculado do limite da fase linear

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 103 — Gréafico de uma func¢éo, segundo Benarie (1986), ajustada para m(t)
no ensaio de referéncia de Oliveira (2007), linha pontilhada

Fonte: Elaborado pelo autor
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Tabela 5 — Comparacéo de valores de perda de massa em funcéo do tempo
Ensaio acelerado com exposi¢cdo em meio com 5% em massa de NaCl

Perda de massa (mg)
_ Melchers (2003) Benarie (1986)
t (horas) | Pesquisa
atual Massa | piterenca | M2°34 Diferenca
(mg) (mg)

250 132,2 132,2 Zero 132,2 Zero
500 206,0 206,0 Zero 206,0 Zero
750 259,5 259,6 +0,04% 267,0 +2,89%
1000 319,9 303,9 -5,00% 321,0 +0,34%
1250 364,4 342,5 -6,01% 370,3 +1,62%
1500 374,9 377,2 +0,61% 416,1 +10,99%

Fonte: Elaborado pelo autor

A linha pontilhada dos gréficos indica os resultados da pesquisa de 2007, sendo
gue as linhas continuas sdo dos dois pesquisadores ja citados. As Equacdes dos trés

modelos (43) a (45) estéo indicadas a sequir:

m(t) = —1,41 x 107*t? + 0,45t + 10,13 (Oliveira, 2007) (43)
m(t) = [2(At + B)]%°(Melchers, 2003) (44)
Am = AtB(Benarie, 1986) (45)

Considerando que no ensaio acelerado houve convergéncia de valores entre a
pesquisa atual com as de Melchers e Benarie, nos tempos de 250 e 500 horas, para
uma fase do processo corrosivo em que a taxa de corrosao € decrescente, foi calculado
0 ponto limite, a partir do qual, 0 processo corrosivo inicia seu regime de taxa
decrescente. Como foi citado no Capitulo 1, é admitido por varios autores, com algumas
consideragfes, um modelo de simplificacdo em que a primeira etapa do processo
apresenta taxa de corrosao constante (fase 1), sucedida por uma etapa em que a taxa
de corrosdo € decrescente (fase 2). Considerando a ja citada convergéncia entre as
trés pesquisas e por uma conveniéncia matematica, foi tomada a Equacdo (18) de
Melchers como referéncia para calculo do ponto limite e de conexdo entre as duas

etapas, conforme a Figura 104.
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Figura 104 — Continuidade entre as fases 1 (taxa de corrosdo constante) e 2 (taxa
de corrosao decrescente)

Continuidade
4 Corrosao ct) I
< Controle por difusio
Controle pela
Concentragao
'0
m "
/ t (tempo de exposigao)

Fonte: adaptado de Melchers (2003)

Considerando a modelagem da fase de corrosao inicial, envolvendo o uso de
uma funcéo linear, é feita a conexdo da origem com a Equacdo (46). Como nao é
esperado que haja descontinuidade na funcdo, uma transicdo da corrosao total c(t)
pode ser admitida como sendo igual a taxa de corrosado instantanea dc(t)/dt no ponto de
limite.

Pelo modelo de Melchers (2003), tem-se que:

c(t) = [2(At + B)]*%, onde c = ¢, (46)

dc  d[2(At + B)]%°

- = 47
dt dt (47)
logo,
dc o A _A oo
dt -t =Ty = [2(At + B)]°5 ot = C,On ec=rc (48)
A
G == (49)
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A
¢ = [2(4t; + B)]>® = —
To

ou

[2(Aty + B)]%S.[2(At; + B)]%® =

2

2
To

[2(At, + B)]°®.[2(At;, + B)]>® A

A
Da Equacéo (52), deduz-se que:

[2(At; + B)]>® 1

=72
A Ty

logo,

[2(At; + B)]>® A

Novamente, associando com as igualdades da equacéo (48), tem-se que:

ti.c, A
¢ 1f
Finalmente,
. A
1 — rz

0

2
0

=

(50)

(51)

(52)

(53)

(54)

(55)

(56)

Em funcdo da Tabela 5, em que se tem pares de c; e t;, originados de dados

experimentais, as constantes para a Equacdo (46) podem ser calculadas da seguinte

maneira:
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Tem-se para c¢; = 132,2 que t; =250 e para c¢; = 206 que t; =500, duas
variaveis (A e B) e duas equacfes, logo, pode-se montar um sistema a partir da

Equacéo (58).
c; = [2(At; + B)]*® (57)

assim,

132,2 = [2(A.250 + B)]°®
{ . (58)
206 = [2(A.500 + B)]®
Resolvendo o sistema acima, tem-se que: A = 49,92 e B = —3742.
Da Equacéo (50), deduz-se que:
A A
=" 59
"o 2044+ B) (59)
Assim, observa-se da Equacéo (56), a Equacéao (60).
A
o= |— (60)
iy
Associando as Equacfes (59) e (60), tém-se:
A A
e — (61)
ti  J2(At; + B)
A A?
—_ (62)
t; 2(At; +B)
—2AB (63)

A2t1+2AB=0$t1=

AZ
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= 64
ty=— (64)
Finalmente,
—2(—3742)
t1 = 49,7 = 150 horas (65)
Assim,
¢ = [2(49,92.150 — 3742)]0'5 = 86,6 mg (66)

Desta maneira, o par ordenado limite entre as duas fases, sendo o indicativo
tedrico para o inicio da protecao por barreira sera: (c,, t;) = (86,6mg, 150 horas).

O tempo de 150 horas foi calculado por meio de um modelo simplificado de taxa
constante (regime linear de perda de massa) para limite da primeira etapa do processo
corrosivo, antes de se iniciar o efeito de barreira. Considerando que os resultados
empiricos do comportamento da perda de massa foram associados a ensaio acelerado
com as mesmas variaveis (ensaio de referéncia) do utilizado para caracterizacdo de
fases e avaliacdo do efeito de barreira, pode-se também fazer uma associacao dos
resultados. Desta forma, pela analise de fases, o efeito de barreira iniciou-se com
tempo entre 67 e préximo de 135 horas, enquanto que, pela pesquisa anterior de perda
de massa, o mesmo foi calculado como sendo de 150 horas.

Admitindo o tempo experimental de 135 horas para inicio do efeito de barreira,
conforme sugerido no ensaio de CEMS, os dois pontos (teérico e experimental) sao

destacados na Figura 105.
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Figura 105 — Grafico ilustrativo da indicacdo dos pontos tedrico e experimental do
limite de barreira. Ensaio acelerado em meio com 5% em massa de NaCl
4

c(t)

(mg) Curva de Melchers
Ponto tedrico
Ponto experimental

86,6
69,0

Curva expenmental
Pés barreira

= Curvas preliminares
- A0 efeito de barreira

135 150 t (hs)

Fonte: Elaborado pelo autor

A curva de Melchers foi ajustada rigorosamente aos pontos correspondentes aos
tempos de 250 e 500 horas, sendo nestes pontos, as curvas experimental de Oliveira
(2007) e de Melchers (2003) totalmente coincidentes. Nota-se pela Figura 105, um
pequeno deslocamento entre a curva experimental e o ponto tedrico de Melchers no
tempo de 150 horas. Esta diferenca no eixo da perda de massa esté calculada pela

Equacéo (67).
c(t = 150) Equagio (46) — m(t = 150) Equagio (43) = 86,6mg — 75,2mg = 11,4mg  (67)

Como dito anteriormente, a conexao da origem com o ponto tedrico cuidou para
qgue houvesse continuidade entre as fungdes, através de uma reta tangente a curva de
Melchers. A continuidade das funcbes de pré e pos barreira, ocorreu atraves de
equacionamento garantindo a mesma taxa de corrosdo no ponto de conexao das
mesmas. Em relacdo ao ajuste de Melchers, ndo é possivel, outro ponto de conexao

gue nao seja o calculado com as referidas premissas. Como o tempo experimental do
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inicio da formacdo de barreira foi antecipado de 150 para 135 horas, o ponto de
conexao entre as funcdes através do ponto experimental foi deslocado do ponto tedrico,
conforme indicado na Figura 105. As respectivas taxas de corrosdo nos pontos teorico
(Equacéo (68)) e experimental (Equagdes (69) e (70)) foram calculadas.

49,92

= [2(49,92.150 — 374205 _ >oma/hora (68)

dm(t) A
dt |[2(At + B]%5

t=150

dm(t) _ d(—1,41.107*t? + 0,55¢ + 21,53)

69
dt dt (69)

dm(t)

P —2,82.107*t + 0,455 = —2,82.107*.(135) + 0,55 = 0,417mg/hora (70)

O ponto tedrico apresentou taxa de corrosdo 38% maior que no ponto
experimental.

Nota-se que, caso a conexdao da origem até o ponto experimental seja feita
também por meio de uma reta, a taxa instantdnea no ponto de unido segundo uma
funcdo linear € dada pela Equacao (71).

dm(linear) _ Mexperimental _ 69

= = 0,51mg/hora 71
dt texperimental 135 g ( )

Como a taxa instantanea no ponto de conexao pertencente a curva experimental
ja foi calculada através pela Equacéao (70), a razdo de taxas no limite de encontro dos

dois regimes (pré e pos barreira) sera:

dm(linear)
de—— _ 0SIma/h _ s (72)
dm 0,417mg/h
dt

Logo, a taxa no regime linear seria 22% maior do que aquela que ocorreria no
primeiro instante, apos iniciado o regime de barreira. Derivando as fun¢cdes m(t), tem-se
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a velocidade (taxa) de corrosdo ao longo dos dois estagios do processo. O grafico da
Figura 106 apresenta a descontinuidade de taxas nos regimes de pré e pos barreira,
considerando a fase pré barreira, estabelecida por uma funcéo linear e de taxa

constante.

Figura 106 — Gréfico com taxas (constante e variavel) de corroséo antes e apds o
inicio do efeito de barreira. Pode ser vista a descontinuidade no limite de barreira

0,6

Descontinuidade de taxas

- Pré barreira (taxa constante)

— Pés barreira (taxa variavel)

Taxa (mg/hora)
e

Lo
N

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Tempo (horas)

Fonte: Elaborado pelo autor

Desta forma, o regime linear para a etapa preliminar ao efeito de barreira parece
se configurar apenas como uma alternativa teorica, valendo como recurso de
simplificagdo para modelagem matematica, pois, certamente, as duas etapas
apresentam cinéticas diferentes em qualquer processo de corrosdo, sendo que a de
pds barreira tera uma taxa normalmente decrescente. Uma conexao linear em um e
somente um ponto entre todas as possibilidades, parece improvavel em regimes reais
de corrosdo. Assim, no caso estudado, e provavelmente em todos 0s casos reais, a
funcdo da fase preliminar & de barreira devera ser néo linear, para ndo incorrer numa
conexao com diferentes taxas sob uma brusca e instantanea flexao para se adaptar a

sequéncia do processo corrosivo. O grafico da Figura 107 apresenta uma funcao
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polinomial ajustada aos trés pontos: a origem, 0 ponto experimental vinculado a 135
horas e o ponto vinculado ao tempo de 150 horas de exposicédo. Nota-se, no caso, que
o coeficiente de determinacgédo (R?) foi de 100% para o ajuste pelo método dos minimos

guadrados em pontos discretos, conforme descrito por Hoffman (1992).

Figura 107 — Grafico com ajuste polinomial para a etapa preliminar ao efeito de
barreira, definida a partir de trés pontos pertencentes ao processo experimental

70 :

60 E Ponto a
550 | m=-7x10412 + 0,601 | T
E R? Ponto -

g 40 experimental |
© de barreira '
= 30 '
20 :
10 Regido pré barreira < ;
0 -

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tempo (horas)

Fonte: Elaborado pelo autor

Nesta condicdo, o calculo da taxa de corrosdo no ponto do limite experimental

sera conforme as Equacdes (73) e (74).

dm(t) d(-0,0007t* + 0,6t)

73
dt dt (73)

dm(t)
— = —0,0014t + 0,6 = ~0,0014.(135) + 0,60 = 0,411mg/hora (74)
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Como a taxa no ponto limite da Equacéo (70) foi encontrada anteriormente, pode
ser calculada a nova relacdo de taxas, considerando um ajuste polinomial néo linear,
conforme a Equacéo (75).

dm(nao linear)

di _ 0,411mg/h _ o
dm = 0.417mg/h = 98,6% (75)
dt

Os resultados sao praticamente idénticos, sendo que a diferenca de 1,4% pode
ser atribuida a pequenas fracdes de erros nos ajustes matematicos das fungbes. O
grafico da Figura 108 mostra que as funcdes convergem para terem uma mesma taxa
de corrosdo no ponto de conexdo entre as funcdes. Além disso, revela que apesar da
continuidade, os regimes de taxas sao bastante diferentes nos dois estagios, o que era
totalmente esperado, por se relacionarem com a auséncia e com a presenca do efeito
de barreira, proporcionado pelo produto de corrosdo. Estes resultados sugerem que o
processo de corrosdo antes de se completar o efeito de barreira pode sofrer

perturbacdes no modelo simplificado em que a taxa € linear.

Figura 108 — Grafico do comportamento de taxas variaveis de corrosdo antes e
ap6s o ponto do limite de formacéao do efeito de barreira
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Fonte: Elaborado pelo autor

O gréafico da Figura 109 apresenta curvas comparadas do ensaio acelerado,

considerando os dados experimentais e tedricos. Os dados teoricos foram baseados no
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inicio tedrico de barreira conforme o método de Melchers (2003); os demais pontos
foram projetados corrigindo a curva experimental, adicionando o deslocamento do
ponto inicial de barreira em relacdo ao tedrico para todos os pontos da curva. Este
procedimento de projecdo da curva tedrica mantém as mesmas taxas de corrosdo da
curva experimental.

Figura 109 — Grafico com curvas do ensaio acelerado, considerando os pontos
tedrico e experimental de inicio da formagéo do efeito de barreira
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Fonte: Elaborado pelo autor

A Tabela 6 apresenta todos os pontos considerados na analise.

Tabela 6 — Comparacédo de resultados tedrico e experimental

Perda de massa (mQ) Comparacoes (%)
Tempo () M5 b ¢ [I®—a)/al |(c—by/b]

135 80,4 69,0 69,0 14,2% 0,0%
150 86,6 75,2 13,2%
250 126,5 115,0 132,2 9,1% 15,0%
500 213,7 202,3 206,0 5,3% 1,8%
750 283,4 272,0 259,4 4,0% 4,6%
1000 335,5 324,1 319,9 3,4% 1,3%
1250 369,9 358,5 364,4 3,1% 1,6%
1500 386,7 375,3 374,9 2,9% 0,1%

(a) Curva com barreira tedrica, (b) curva com barreira experimental (c) resultado de medicfes
Fonte: Elaborado pelo autor
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A andlise do ensaio ndo acelerado foi feita com a mesma metodologia do ensaio
acelerado. O ajuste dos resultados de medicdes de perda de massa ao longo de um
ano no campo, como parte da pesquisa de dissertacdo de mestrado, esta apresentado
pela Equacédo (76). A Tabela 7 apresenta os valores de perda de massa para cada
tempo de exposicdo no campo. O ajuste conforme o método de Melchers (2003) foi

feito para o periodo de exposicdo de até 2160 horas, equivalentes a trés meses.

m(t) = —8.1077t% + 0,0319¢ (Oliveira, 2007) (76)

Tabela 7 — Comparacédo de valores de perda de massa em fun¢éo do tempo.
Ensaio ndo acelerado com exposicédo e orla maritima

C(t) = mg (gramas) (b —a)/a|
t (horas) Curva ajustada a Ajuste de Melchers até 3 (%)
pesquisa atual (a) meses de exposicao (b)

720 22,6 22,8 0,9 %

920 28,7 30,3 5,6 %

1440 44,3 44,3 Zero

2160 65,2 58,3 10,6 %

2880 85,2

4320 1229

5760 157,2

7200 188,3

8640 215,9

Fonte: Elaborado pelo autor
Tem-se para c¢; = 22,6 que t; = 720 e para c¢; = 44,3 que t; = 1440, logo, as
variaveis (A e B) da equacdo de Melchers (2003) podem ser calculadas através das
Equacbes (77) e (78).

¢, = [2(At; + B)]%® (77)
assim,

{ 22.6 = [2.(A.720 + B)]%®

44,3 = [2.(A. 1440 + B)]°5 (78)

Resolvendo o sistema acima, tem-se que: A =1 e B = —460.
Reeditando a Equacao (64) e tendo-se os valores de A e B pode-se calcular ¢,

pela Equacao (79).
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b= (79)
Concluindo,
t; = w = 920 horas (80)
Assim,
¢; = [2(920) — 460]%° = 30,3 mg (81)

Desta maneira, o par ordenado limite das duas fases, sendo o indicativo tedrico
para o inicio da protecdo por barreira sera: (c;, t;) = (30,3mg, 920 horas). O gréfico da

Figura 110 apresenta as curvas suportadas pelos dados da Tabela 7.

Figura 110 — Gréfico da curva experimental de perda de massa em funcéo do
tempo para o ensaio ndo acelerado em orla maritima e da curva ajustada
conforme o método de Melchers (2003) até 2160 horas de ensaio

250
200
o
E Ponto
© experimental
2 150 pe Curva experimental
g Pqnto
=
s

50
Curva de Melchers

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000
Tempo (horas)

Fonte: Elaborado pelo autor
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Desta maneira, o tempo de limite tedrico para inicio do fenbmeno de barreira
calculado como sendo de 920 horas, equivale a 38,3 dias de exposicdo no ambiente de
orla maritima. A caracterizacdo de fases por CEMS indicou que o efeito de barreira ja
havia iniciado antes de 30 dias de exposicdo. A Figura 111 ilustra a indicacdo dos
pontos tedrico e experimental, considerando, para efeito de andlise, que o efeito de

barreira iniciou-se com 30 dias de exposicao.

Figura 111 — Grafico ilustrativo da indicacdo dos pontos tedrico e experimental do

limite de barreira. Ensaio nao acelerado em ambiente de orla maritima
A

c(f)
(mg) Curva de Melchers
Ponto tedrico
Ponto experimental
30,3 Curva experimental
26 Pés barreira

= Curvas preliminares
- a0 efeito de barreira

720 920 t (hs)
Fonte: Elaborado pelo autor

O deslocamento entre a curva experimental e o ponto tedrico calculado pelo

método de Melchers (2003) no tempo de 920 horas é dado pela Expresséao (82).
c(t = 920) Equagio (77) — m(t = 920) Equagdo (76) = 30,3mg — 28,7mg = 1,6mg  (82)

As respectivas taxas de corrosdo nos pontos teorico (Equacdo (83)) e
experimental (Equacdes (84) e (85)) foram calculadas.
1,0

— — -2
= [2(1,0.920 — 260]°5 3,3.107*mg/hora (83)

dm(t) A
dt |[2(At + B]05

t=150
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dm(t) d(—8.1077t? +0,0319¢t)

84
dt dt (84)

dm(t)
dt

= —1,6.10"%t + 0,0319 = —1,6.107%(720) + 0,0319 = 0,0307mg/hora (85)

O ponto tedrico apresentou taxa de corrosdo 7,5% maior que no ponto
experimental. Nota-se que, caso a conexdo da origem até o ponto experimental seja
feita também por meio de uma reta, a taxa instantanea no ponto de unido segundo a
funcao linear seré:

dm(linear) _ mexperimental _ 22,6

=_—_ =0,0314mg/hora 86
dt texperimental 720 g/ ( )

Como a taxa instantanea no ponto de conexao pertencente a curva experimental
ja foi calculada pela Expresséo (86), a razdo de taxas no limite de encontro dos dois

regimes (pré e pos barreira) sera:

dm(linear)

O g3y (87)
dm 00307 7
dt

Logo, a taxa no regime linear foi 2,3% maior do que aquela que ocorreria no
primeiro instante, apos iniciado o regime de barreira. A descontinuidade de aceleragéo
neste caso, foi pequena e bem menor do que no ensaio acelerado.

A Figura 112 apresenta as curvas comparadas do ensaio ndo acelerado,
considerando os limites tedrico e experimental para o inicio de barreira. A curva teorica,
indicada na Equacao (88) foi projetada corrigindo a curva experimental, adicionando o
deslocamento entre os pontos tedrico e experimental calculado pela Expressdo (82).
Este método posiciona a curva experimental sobre o ponto tedrico, sem alterar a

cinética do processo.



Figura 112 — Grafico com curvas do ensaio nao acelerado, considerando os
pontos tedrico e experimental de inicio da formacé&o do efeito de barreira
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Fonte: Elaborado pelo autor

m(t) = —8.1077¢2 + 0,0319t + 1,6 (Oliveira,2007)
A Tabela 8 apresenta todos os pontos considerados na analise.

Tabela 8 — Comparacéao de resultados tedrico e experimental

(88)

Perda de massa (mg) Comparacodes (%)
Tempo () M3 b ¢ [I®—ayal] |(c—b)/b]

720 22,6 22,6 0,0%
920 30,3 28,7 5,3%
1440 45,9 44,3 68,7 3,5% 55,1%
2160 66,8 65,2 2,4%
2880 86,9 85,2 81,2 2,0% 4,7%
4320 124,5 1229 130,5 1,3% 6,2%
5760 158,9 157,2 160,3 1,1% 2,0%
7200 189,9 188,2 195,4 0,9% 3,8%
8640 217,6 215,9 220,0 0,8% 1,9%

(a) Curva com barreira tedrica, (b) curva com barreira experimental (c) resultado de medices
Fonte: Elaborado pelo autor

Tendo sido avaliadas as taxas de corrosdo nos pontos experimentais dos

ensaios acelerado e ndo acelerado, a Expressao (89) indica a razdo entre elas, no

instante inicial da formacéao do efeito de barreira nos dois regimes.
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dm(acelerado)
dt 0,417mg/h
= = = 13,6 (89)
dm(ndo — acelerado)  0,0307mg/h
dt

A taxa de corroséo no inicio do estagio em que predomina o efeito de barreira do
produto de corrosdo no regime acelerado foi 13,6 vezes maior do que no regime nao
acelerado, mostrando claramente a distinta cinética existentes nos dois processos. Na
pesquisa de dissertacdo de mestrado, foi determinado que o ensaio acelerado foi 16,4
vezes mais agressivo que o ensaio nao acelerado. O resultado da Equacéo 89 sugere
gue a perda de massa em processos corrosivos esté relacionada com as taxas em que
ocorrem no inicio do estagio em que predomina o efeito de barreira, sendo menores as
taxas NOS processos Menos COorrosivos e maiores nos mais corrosivos. Uma taxa de
corrosdo menor para o inicio do efeito de barreira em processo que gera menos perda
de massa, sugere que essa menor perda € devido a antecipacéo do efeito de barreira.

A Tabela 9 e o gréafico da Figura 113 indicam os resultados experimentais
associados ao ensaio semi-acelerado. A curva do processo semi-acelerado (750 horas
no laboratério mais um ano no campo) foi projetada conforme estudos de sensibilidade
(S) a variacdo de T, UR, SLN e CSU. Os pontos experimentais foram indicados no
gréafico para comparagdo com a curva, ajustada conforme a Equacéo (90).

m(t) =5.1077t%? + 0,0516t + 260,63 (90)

Tabela 9 — Dados de curvas do ensaio semi-acelerado e pontos medidos

(Continua)
Perda de massa (mg) Comparacgéo (%)
Tempo (h) a b ( d |(d —c)/c]
0 0

135 69,0 69,0

150 80,4

250 115,0

500 202,3

750 272,0 272,0

1440 282,1 279,8 0,8%

2880 301,4 290,4 3,6%
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(Concluséao)

Perda de massa (mg) Comparacgéo (%)
Tempo (h) a b c d I(d—c)/c|
4320 318,7 300,2 5,8%
5760 333,9 309,4 7,3%
7200 347,0 320,7 7,6%
8640 358,1 327,5 8,5%

(a) Estagio pré-barreira experimental, (b) acelerado com barreira experimental, (c) ndo acelerado apés
750 horas no laboratério, (d) resultados de medic6es no campo (pontos vermelhos).

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 113 — Grafico com curvas do ensaio semi-acelerado a partir de dados
experimentais
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Fonte: Elaborado pelo autor

Considerando a existéncia de somente um sistema de medi¢cdes para

levantamento dos pontos experimentais (a exce¢ao ocorreu apenas para a medi¢cédo do

efeito de barreira, que foi indireta, por meio da caracterizacdo de fases), pode ser

estimado o erro total do conjunto de medidas em relacdo as curvas de ajuste dos

processos.

A Tabela 10 concentra as medicOes feitas e as variagbes em relacédo a

curva experimental de cada etapa.
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Tabela 10 — Variacdes dos pontos experimentais em relacdo as curvas ajustadas
em cada processo (%)

Ensaio acelerado

i 1 2 3 4 5 6 7
0,0 15,0 1,8 4.6 1,3 1,6 0,1
Ensaio nao acelerado
i 8 9 10 11 12 13 14
0 55,1 4,7 6,2 2,0 3,8 1,9
Ensaio semi-acelerado
i 15 16 17 18 19 20
0,8 3,6 5,8 7,3 7,6 8,5

i = sequéncia de medi¢cbes

Fonte: Elaborado pelo autor

O Quadro 1 apresenta a avaliacdo estatistica dos erros ocorridos e a
interpretacdo do mesmo indica que o erro médio comparado com as curvas ajustadas
foi de 6,59% e que com 95% de probabilidade, 0 mesmo estaria em um intervalo de *
5,61% em caso de repeticdo das experiéncias em condi¢cdes idénticas, ficando na faixa
de +0,98% a +12,20% (campo de variacao de 11,22%). O erro médio na medi¢cao dos
pontos experimentais relacionados a perda de massa nos corpos de prova expostos no
campo, em relacdo a curva tedrica projetada, foi de 5,6% (conforme dados da Tabela 9.
Esta variacdo ficou dentro da faixa estimada e pode ser considerada satisfatoria para
previsdo de curvas para ensaio semi-acelerado, validando o modelo utilizado de
previsdo de perda de massa em regimes acelerado e ndo acelerado, estudado na

pesquisa de dissertacdo de mestrado (OLIVEIRA, 2007).



Quadro 1 — Variaveis para calculo de intervalo de confianca das medicdes
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Formulario Significado Resultado
_ Z Média de medicGes da
X= amostra (%) 6.59
nLX - X)? Desvio padrilo da 12.00
n— 1 amostra (%)
Tn Erro padrao (%) 2,68
7 _ <u<T+te \— Intervalo de confianca 0,98§ 1 <1220
“Go) T \/‘ (3v)'Va | (probabilidade de 95%) (OU X 4 5.61%)

v =numero de graus de liberdade = (n-1)

2’

n = tamanho da amostra.

u = média estimada de uma populacéo de dados

t(gv) coeficiente de student (2,093) em funcao de V e probabilidade ( ) de 95%.

Fonte: Elaborado pelo autor

Além de erros relacionados ao sistema de medicdo, algumas variacoes

fenomenoldgicas podem justificar a existéncia da faixa para repetibilidade das medi¢cdes

de perda de massa, bem como na definicdo do limite de iniciagdo do efeito de barreira,

proporcionado pelo produto de corroséo, por exemplo:

a) VariagOes de temperatura (T), umidade relativa do ar (UR), ciclos de secagem

e umedecimento (CSU), relacionados aos momentos e intervalos em que as

medicdes foram feitas, considerando que o fendmeno corrosivo € sensivel ao

valor destas variaveis. Outras variagfes climaticas que possam influenciar

mais determinada amostra do que outras, por exemplo, lixiviagéo e influéncia

de ventos, podem alterar os resultados quantitativos.

b) Variacbes de porosidades entre as amostras,

fundamentais na definicdo do efeito de barreira.

cujas formacdes sao

c) Heterogeneidades quimicas e estruturais no material do substrato, como

defeitos cristalinos, variacbes de composicdo quimica, tensdes residuais e

outros fatores, que podem influenciar na formacéo de pilhas eletroquimicas e

consequentemente nas taxas de corroséo.
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d) Possiveis efeitos de bordas (quinas vivas) nos corpos de prova, além de
pequenas diferencas no acabamento superficial das amostras, que podem
alterar o potencial de corroséao.

e) O efeito de barreira ira se formar como fendmeno resultante de muitas
variaveis, inclusive as citadas anteriormente, justificando as condi¢cbes de
variacdo da perda de massa e desenvolvimento da cinética, especificas em

cada caso, afetando a previsibilidade de fendmenos corrosivos.

A Figura 114 apresenta 0 modelo para projecdo de curvas de ensaio semi-
acelerado e ndo acelerado, a partir de dados experimentais de ensaios acelerados e
valor de sensibilidade relativa a corrosao entre dois ambientes (neste caso, definida a

partir dos parametros de influéncia T, UR, SLN e CSU).

Figura 114 — Grafico com ilustracdo da metodologia de projecéo de curvas para
ensaios acelerado e ndo acelerado, a partir de dados experimentais

(m) A .
Modelo de projecéo de curva
i=n /mh de ensaio semi acelerado
M= Mp: Recoogrero B v s e e e
=2
m,- = m,-p .......................
i=1
m; =mp - =lon

Projecdes (tip:M;)

\ 4

=1 =2 i=n

(t)

i=l ti-2 tn

Fonte: Elaborado pelo autor

A Expresséo (91) apresenta o critério para definicdo dos pares ordenados dos

pontos para projecdo tedrica das curvas, conforme pesquisa de dissertacdo de
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mestrado (OLIVEIRA, 2007). Na mesma expressado, a variavel “S” representa a relagédo
de sensibilidade ou de corrosividade entre os ambientes relacionados, sendo que, no

caso presente, S=16,45.

i=n i=n i=n i=n
tiP y mip = ti —to S +t0, mi (91)
i=1 i=1 i=1 i=1

O grafico da Figura 115 apresenta varias curvas reunidas, tanto experimentais
qguanto tedricas (projetadas), conforme o modelo da Expresséo (91), para os regimes de
corrosado relacionados ao experimento desta pesquisa. Pode ser observado no regime
semi-acelerado que na medida em que a etapa de corrosdo ndo acelerada € iniciada a
partir de instante com mais tempo de exposi¢cdo no regime acelerado, as inclinagdes
relativas entre curvas diminuem, indicando a diminuicdo da cinética dos processos,
devido a maior influéncia do efeito de barreira. Assim, quanto maior for o efeito de
barreira, menor sera a taxa de corrosdo subsequente, pois sera maior a tortuosidade do
caminho a ser percorrido pelo oxigénio, dificultando cada vez mais a sua difusdo para
ter acesso ao substrato, com a taxa de corrosdo cada vez mais dependente da reacéo
catédica que acontece pelo préprio produto da corrosdo. Este fato faz com que o
regime cinético durante o processo corrosivo dependa tanto da corrosividade do
ambiente quanto do efeito de barreira, proporcionado pela corrosao pré-existente, como
acontece no regime semi-acelerado. A taxa instantanea sera sempre dependente
destas duas condi¢cdes. Esta é a explicagdo porque ndo se pode apenas somar ou
associar as duas curvas simplesmente (acelerado e ndo acelerado); caso fosse assim,
o efeito de barreira seria nulo sem nenhuma influéncia do mesmo, originado da
corroséo pré-existente, nas sucessivas taxas de corrosdo. Por exemplo, em dois
regimes semi-acelerados, sendo um corpo de prova inicialmente exposto por 250 horas
em laboratério e outro por 1000 horas; ambos seguem também para exposi¢cdo no
ambiente de campo. Como a corrosao pré-existente ao ambiente de campo, da amostra
com 250 horas de exposicdo, € bem menor do que aquela que é gerada apos 1000

horas, as taxas de corrosdo no regime ndo acelerado ap0s a exposi¢cao nesses dois
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tempos em laboratorio, serdo muito diferentes, devido ao efeito de barreira ser muito
maior no material exposto a 1000 horas. Assim, na segunda etapa do regime semi-
acelerado (a etapa ndo acelerada) ocorre o resultado da interacdo dos efeitos da
corrosividade do ambiente e da barreira pré-existente a partir do instante da troca dos
ambientes. A alteragcdo cinética se da porque mudou o ambiente de exposi¢cado, mas,
obviamente também, pela influéncia do efeito de barreira. A metodologia proposta
atende estas duas condi¢des, conservando a curva do regime acelerado até o instante
da troca dos ambientes, a partir do qual, a cinética no ambiente ndo acelerado sera

ajustada pela razao de sensibilidade “S”.

Figura 115 — Grafico com curvas de ensaios reunidos (acelerado, ndo acelerado e
semi-acelerado)

400 Ensaios reunidos (acelerado, néo acelerado e semi acelerado)

25000
9 Tempo (horas)
——— Curva acelerada pré-barreira Curvas projetadas do semi acelerado
~— Curva acelerada experimental ~—  Curva a partir de 250 h
== Curva ndo acelerada pré-barreira ~—  Curva a partir de 500 h
- = = Curva ndo acelerada experimental = Curva a partir de 750 h
—— Curva nélo acelerada projetada ~= Curva a partir de 1000 h

Fonte: Elaborado pelo autor
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4.7.4 Consideracdes finais

O assunto do efeito de barreira proporcionado pelo produto de corroséo € amplo,
e foi dado apenas um primeiro passo, num ambiente de fronteira do conhecimento
cientifico. Espera-se que esta contribuicdo possa abrir uma porta para que outros
pesquisadores possam explorar mais esta area com tao poucas publicacdes. A crenca

é que o foco intrinseco, dado por meio da analise de fases e sua organizacdo na

camada de corrosdo, sem deixar de fazer comparacdes com experimentos extrinsecos,
relacionados a estudos de perda de massa, muito explorados em estudos de corroséao,
foi um diferencial importante, por ser inédito no estudo do efeito de barreira
proporcionado pelo proprio produto de corrosédo. A questdo da morfologia das fases do
produto de corrosdo foi também uma abordagem importante, considerando que as
publicacbes sdo esparsas sobre a matéria, em se tratando de corrosdo atmosférica.
Existe uma confianca de que as conclusbes alcancadas poderdo embasar outros
aprofundamentos no conhecimento do controle da corroséo, alimentando futuras teses
e dissertacfes. A maior expectativa é que a evolucdo do conhecimento do efeito de
barreira, possa traduzir-se em medidas preventivas do efeito corrosivo, inspirado pelo
mecanismo da natureza, que estabelece o seu proprio limite de barreira a deterioracao
dos materiais por corrosdo. O fenbmeno da corrosdo € benéfico e necessario em
algumas situagcbes, mas cabe ao homem direcionar acdes preventivas para muitas

situacdes em que ele € maléfico. Sendo assim, seguem algumas sugestdes para

trabalhos futuros:

a) Realizar estudos probabilisticos para tratamento estatistico de medigcbes
guantitativas dos limites do efeito de barreira, proporcionado pelo produto de
corrosao.

b) Fazer estudo de textura cristalografica em camada de corrosao, objetivando
avaliar a sua relagdo com o efeito de barreira a difusdo do oxigénio, com a
consequente influéncia nas taxas de corrosdo. O uso da técnica de EBSD é
recomendado como opgdo para mapeamento das dire¢Bes cristalogréficas

preferenciais.
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c) ldentificar a fase yFe.OH.OH, ou seja, a lepidocrocita dopada, comprovando a
sua tedrica funcao de condutor eletronico através do produto de corroséo.
d) Estudo da influéncia de porosidades na camada do produto de corrosédo no

indice de cristalinidade das fases formadas no mesmo.
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5 CONCLUSOES

a)

b)

Resultados de CEMS e de outras andlises feitas na caracterizacdo de fases
do produto de corrosdo do aco ASTM A36, exposto em ambiente rico em
NaCl, no regime acelerado em laboratorio, conforme ensaio de referéncia,
associados com mecanismos das reacdes de oxi-reducdo, indicaram que a
resisténcia a difusdo de oxigénio pela camada de corroséo (efeito de barreira)
para oxidar o substrato de ferro, inicia-se entre valor superior a 67 e proximo
de 135 horas de exposicao. Este valor € menor que o calculado de 150 horas
a partir de dados experimentais e sugere que 0 processo de CoOrrosao
preliminar ao efeito de barreira pode sofrer perturbacbes no modelo
simplificado em que a taxa € linear. Além disso, os resultados apontaram que
o efeito de barreira pode comecar quando a espessura do filme de corrosédo é
em torno de 2000A.

Resultados associados das técnicas de CEMS, TMS, DRX, MET, MEV-FEG-
EDS indicaram que nos ensaios acelerado, semi-acelerado e nao acelerado,
realizados em meio rico em NaCl, a fase BFeOOH foi exclusiva na superficie
do produto de corroséo e FesO4 encontrou-se em quantidade significativa no
volume da camada. Houve indica¢cdes da presenca minoritaria de aFeOOH e
0S mecanismos estudados sugeriram que sua posi¢do ocupou regides mais
proximas da superficie da camada. Houve também indicios da presenca de
fases amorfas em todas as modalidades de ensaios.

Os resultados (a) e (b) suportam que 0s mecanismos ciclicos de corrosao
atmosférica se iniciam na dependéncia da permeacdo e concentracdo de
oxigénio para sua reducdo em ambiente aquoso, antes de iniciar o efeito de
barreira. Apos iniciado o efeito de barreira, a reducdo do proprio produto de
corrosdo, compete com a difusdo e reducdo de oxigénio, para oxidacdo do
substrato. A predominancia de fases com nox mais elevado de Fe, na
superficie do produto de corrosdo, suporta que ocorre reoxidacdo do mesmo,

durante a secagem, com a diminuicAo da umidade e acdo do eletrdlito,



194

ratificando mecanismos de reacdes quimicas de referéncia utilizadas na

analise do efeito de barreira provocado pelo préprio produto de corrosao.

d) A avaliacdo morfologica indicou a presenca de descontinuidades e

porosidades com aberturas de até 3um, determinantes na definicdo dos
limites do inicio do efeito de barreira a difusdo de oxigénio na camada de
corrosdo. Foram identificadas formacbes arredondadas e planas com
diametros na ordem de 50nm, caracteristicas de serem de magnetita. Cristais
planos maiores, com dimensées na ordem de 500nm x 500nm foram
identificados, também caracteristicos da fase magnetita. Foram identificados
cristais aciculares com diametros na ordem de 50nm x comprimento de
500nm, caracteristicos de serem da fase akaganeita. A morfologia de cristais
alongados no formato tipo “ripa”, além de “estruturas floridas”, foram
indicativas da presenca da fase lepidocrocita, enquanto que morfologia de
“bolas de algodao” foram indicativas da presenca tanto de akaganeita como

de goetita.

e) A taxa de corrosdo no inicio da formacao do efeito de barreira no regime

f)

acelerado foi 13,6 vezes maior do que no regime nao acelerado, mostrando a
distinta cinética entre os dois processos. Isto sugere que a perda de massa
em processos corrosivos esta diretamente relacionada com as taxas que
ocorrem no inicio do efeito de barreira (taxas menores nos processos menos
COrrosivos e maiores nos mais corrosivos). Avaliagao experimental em regime
semi acelerado comprovou que a cinética do processo corrosivo €
dependente da interacdo da corrosividade do ambiente com o efeito de
barreira.

Avaliacdo das diregOes cristalograficas na regido da interface substrato-
produto de corroséo, com espessura na ordem de 40A, indicou que o material
do substrato n&o induziu formacdo cristalina no produto de corrosao,
seguindo uma textura a partir do mesmo. Como esta condi¢do proporciona
menor grau de empacotamento dos atomos nos contornos de graos
adjacentes, ela sugere que o inicio da ocupacédo superficial pelos cristais,

possa permitir a existéncia de vazios na interface substrato-produto de
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corroséo, facilitando a difusdo do oxigénio e o seu acesso ao substrato. Isto
sugere que o efeito de barreira possa ter dependéncia de variacbes nas
direcOes cristalograficas na formacéao do produto da corrosdo, préximo a sua

interface com o substrato.
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APENDICE A - DETALHAMENTO DO MODELO DE MELCHERS (2003)
CALCULO DA TAXA DE CORROSAO

Detalhamento completo do modelo de Melchers (2003) para difusdo de 0, na
geracdo do produto da corrosédo (N&o consta no artigo citado, todos os detalhes das

transformacdes matematicas, o que foi apenas completado neste apéndice).
a) Modelo para produto de corroséo uniforme para a fase 2 (difusao de O2)
De acordo com a primeira lei de Fick, tem-se que

d0, kG,

o =R (92)

onde:

0,= massa transferida de oxigénio.

C,= concentracdo de oxigénio na dgua do mar.

R = Resisténcia a difusdo do oxigénio.

k, = constante

Em geral, C,, R e k, sao funcdes da temperatura da agua do mar, mas, aqui, isto
sera ignorado. C,€ o que proporciona a intensidade da difuséo do 0,, que em condi¢des
bem aeradas, pode ser considerado constante (sera assumido assim). A quantidade de
corrosdo em funcdo do tempo c(t) é uma funcdo linear com o oxigénio disponivel.
Desta forma, a equacgao (92), pode ser escrita como.

Considerando p(s) como a resisténcia unitaria, e, como o produto da corroséo é

uniforme, a seguinte avaliacdo de R é valida.

y y
R = j; p(s)ds =L kds = ky (94)
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Associando (92), (93) e (94), tem-se que,

g;@:klcbzﬁ (95)
dt dt ky  ky

Tem-se, pela equacao (15), que o balan¢co de massa leva a expressao.

Y- Yep = @o-Ys-C (96)

Como aq =1, y; € y,, s8o constantes, pode-se derivar a expressdo em relagao

ao tempo e concluir que:
d d
gy o4 (97)
dt dt

Relacionando (96) e (97), tem-se que:

ke, dy ksdy
—=k.k—=
y dt dt (98)

Pode-se fazer a seguinte integragao.

f kyydy = f k,dt (99)
Assim, renomeando a constante k, por A,, tem se que.
yZ
de onde se conclui a expresséao definitiva.
(101)

y = [2(At + B)]°®
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b) Modelo para produto de corroséo ndo uniforme com a profundidade, mas a
densidade aumenta em direcao a superficie de corrosao (para difusdo de Oz

na fase 2).

O modelo para o aumento de densidade adotado considera o produto de
corrosdo composto de particulas esféricas. A teoria indica que a resisténcia ao fluxo &
proporcional ao quadrado das tortuosidades do caminho do fluxo. A Figura 10 mostra
que a tortuosidade aumenta com a densidade do conjunto de esferas e sera assumido
também que, aumenta com a compactacdo do produto da corrosdo. Sera considerado

que y., aumenta com s (superficie externa do produto de corroséo) da seguinte forma.
Yep = kas™ (102)

onde, n > 1 e k5 é constante.

A resisténcia unitaria que varia com s seria.

p(s) = [yep()]™ (103)

Pode ser feito, entdo, o seguinte desenvolvimento.

y y m y ynm+1
R= [ p@ds = [ D@l = [ kas™ds = ko (104)
O balanco de massa pode ser equacionado da seguinte forma:
y y yn+1
Qay.Ys. € = J;) Yep(s)ds = J;) kis™ds = kg —— (105)
n+1
Q- Vs-C = k3 (106)

n+1
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k n+1
c=22 2 (107)
ag n

. . k . . ~
Como o primeiro membro 2—3'5 € constante, pode se derivar ¢ em relacdo ao
0

tempo, da seguinte maneira.

dc dy
= n_Z 108
ac Y e (108)

Das expressdes (93) e (104), pode se retirar outra expressao para %, qual seja,

dc ~ (nm+1)

E = Kg W (109)
Igualando as expressdes (108) e (109), tem se que:
dy (mm+1)
kay™ - =ks e (110)
d k +1
dy _ks(mm+1) (111)
dt k4 ynynm+1
d k n+nm+1
@By (112)
dt  k,(mm+1)
Chamando % = C,, tem-se que
4
yn+nm+1
dt = Cp——=d 113
0 (nm+1) y (113)

Integrando-se os dois lados da equacéo, tem-se que:
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t
Co
t= n+nm+1d
J(-) d (nm + 1)fy y

C() n+nm+2

t = Y
(mm+1n+nm+ 2

+ D,

n+nm+2

t_Do_ y
¢, (Mm+nm+2)(nm+1)

t DO yn+nm+2

Co Co Mm+nm+2)(nm+1)

Renomeando as constantes, tem-se que:

n+nm+2

y
(n+nm+2)(nm+1)

=Ct+D

onde C e D sao constantes.

Da equacéo (105), tem-se que:

n+1

ao.ys.c=k3n+1

sendo a, = 1 e y,constante, tem-se que, substituindo C por X,

(114)

(115)

(116)

(117)

(118)

(119)

(120)

(121)
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_ [M]ﬁ (122)

Substituindo (122) em (118), tem se que,

(n+nm+2)

{ X(n+1) n+1}
[ (123)
—Ct+D

(n+nm+2)(nm+1)

Fazendo G = % tem-se que,

X(n+1)E
k& (124)
= D
(n+nm+2)(nm+1) Ct+
Logo,
XS(m+1)¢ Ct+D
( ) = c (125)
(n+nm+2)(nm+ 1) k¢
Como k¢, C e D sdo constantes, tem-se que,
n+ 1)¢
( ) X¢=Et+F (126)

nm+nm+2)(nm+1)

onde X é a quantidade de corroséo, anteriormente chamada de C. Nota-se que E
e F sao constantes. Para o caso em que m = 1, a expressao (126) torna-se igual a
expressdo (101). Este é o caso em que a resisténcia unitaria ao fluxo p(s) é
diretamente proporcional a densidade do produto da corrosdo y.,(s). Para um caso

especial em que m = 3 e n = 1, o resultado obtido sera.

c(t) = [3(Et + P)J3 (127)
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A corrosédo instantanea sera.

de(t) E

At 13+ P)3

A taxa média de corrosao sera.

1
c(t) (3E 3F\3
L)
t t2  t3

(128)

(129)
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APENDICE B — TABELA DE DADOS PARA CURVAS DE ENSAIOS REUNIDOS
(ACELERADO, NAO ACELERADO E SEMI ACELERADO)

massa (mg)
Tempo baI:rreeira Pré accl,\ll:r% do Né&o Acelerado [T Semi (;’:lcglc?rgdo p{otj)etad(')- Pontos
(hs) ngo | Pareira (experi- acelerado (experi-mental) STIPE 8 TR 10 ELArE AR | expert-
acelerado acelerado mental projetado 250 hs|500 hs|750 hs|1000 hs|mentais

:
s
2

Fonte: Elaborado pelo autor
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ANEXO A — PARAMETROS AMBIENTAIS: ESTACAO CLIMATICA DE MOELA/ SP
VALORES MEDIOS RELATIVOS A DADOS COLETADOS E REGISTRADOS NO
RELATORIO PROT 344/2013 DO INMET.

®

SERVICO PUBLICO FEDERAL
INSTITUTO NACIONAL DE METEOROLOGIA
T° DISTRITO DE METEOROLOGIA
Seendends » yiiacio de E20 MACHLDO DF CUVERA, Sornecesnos 0 0ad0s sbaten
ESTAGAO: MOELA - SP Lathude: 24°07' S Longhude: 46° 15°'W
N AT4S Athude: 4500 m

TEMPERATURA MEDIA ANUAL DE 2013 (*C)

ANOS MEDIA ANUAL
21 2386

TEMPERATURA MAXIMA MEDIA ANUAL DE 2013 (*C)

ANOS MEDIA ANUAL
2013 299

TEMPERATURA MINIMA MEDIA ANUAL DE 2013 (*C)

ANOS MEDIA ANUAL
2013 3.7

UMIDADE RELATIVA MEDIA ANUAL DE 2013 (%)

!
ANOS MEDIA ANUAL
201 n |
MNSSTERIO DA AGRICULTURA / ~
NETITUTO NACIONAL DE METEOROLOGWA ; “
TR0 w’ A w
AL IDAOPOUS N.* 189 « MOEMA Chefe dy SEOMA
CLP 25202000 - SAO PALRO - SP CREA: 1700433180 06/02/2034

EONE: SO515700 PROT 344 201316

Fonte:(INMET) INSTITUTO NACIONAL DE METEOROLOGIA (2014).



