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Estudo exploratério do sistema aco AlSI 1020/NaCl 0,6 mol L™ envolvendo potencial de
circuito aberto e observagdes por lupa e microscopio.
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Abstract

The objective of this paper is to present some results of the exploratory study combining
monitoring the evolution of the open circuit potential and the evolution of surface
morphology of AISI 1020 steel dipped in a solution of sodium chloride 0.6 mol L™ | using
magnifying glass and optical microscope. Two sets of experiments were conducted, involving
the measurement of the open circuit potential: a set of experiments with non- heat-treated
steel, which took up shots through a magnifying glass, and another set of experiments with
heat-treated steel, where photographs were taken with an optical microscope. The two sets of
experiments led to potential curves versus time when there was a fall in potential more
cathodic values, tending to a steady value. Photographs obtained for the first set of
experiments with magnifying glass showed the formation of a corrosion product off from the
steel surface from the bottom electrode, which in large quantities spread over the surface. In
the photos taken in the second set, it was found that there was the formation of brown spots
and the advancement of clear brown stain from left to right. These two processes would have
resulted from the disruption of the film that grows outside the pittings.

Keywords: corrosion, pitting, carbon steel, NaCl.

Resumo

O objetivo deste trabalho € apresentar alguns resultados do estudo exploratorio combinando o
acompanhamento da evolucdo do potencial de circuito aberto e da evolu¢ao da morfologia da
superficie de ago AISI 1020 mergulhado em solugdo de cloreto de sédio 0,6 mol L,
utilizando lupa e microscopio Otico. Foram realizados dois conjuntos de experimentos,
envolvendo a medida de potencial de circuito aberto: um conjunto de experimentos com ago
ndo tratado termicamente, em que tirava-se fotos através de uma lupa; e outro conjunto de
experimentos com ago tratado termicamente, em que as fotos foram obtidas com microscopio
otico. O dois conjuntos de experimentos levaram a curvas de potencial versus tempo em que
havia uma queda do potencial a valores mais catodicos, tendendo a um valor estacionario. As
fotografias obtidas para o primeiro conjunto de experimentos lupa mostraram a formagao de
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um produto de corrosdo descolado da superficie do aco a partir da parte inferior do eletrodo, o
qual se espalhava em grande quantidade pela superficie. Nas fotos obtidas no segundo
conjunto, verificou-se que havia a formagdo de pontos marrons e o avango de uma mancha
marrom clara da esquerda para a direita. Estes dois os processos seriam resultantes da
dirupcao do filme que cresce do lado de fora dos pites.

Palavras-chave: corrosdo, pite, ago-carbono, NaCl.

Introducéo

A corrosdo do ferro e agos ¢ um dos topicos mais estudados em corrosdo metalica [1,
2]. Apesar disto, ha ainda muitas davidas em relagdo a composigdo, estrutura de fase ¢ os
processos de formagdo e crescimento do filme e o proprio processo de corrosdo [2]. Por
exemplo, no estudo da corrosdo de ago em solugdes contendo cloreto, embora saiba-se que o
aco nestas condigdes sofre ataque por pite, ha discordancias relativas as etapas deste processo
[3, 4]. Por exemplo, para acos inoxidaveis em solugdes neutras contendo cloreto, os
transientes de potencial de circuito aberto consistem de quatro estdgios, os quais sao
interpretadas de duas maneiras [3]: (a) na primeira proposta, estes estagios eram a iniciagao
do pite, o inicio do crescimento do pite, o fim do crescimento do pite e a repassivacao do pite;
na segunda proposta, as trés primeiras etapas sdo idénticas da primeira proposta, porém, a
quarta etapa era atribuida a descarga da capacidade interfacial na superficie repassivada.
Outro exemplo de discordancia na literatura relativa a corrosdo de aco em solugdes contendo
cloreto ¢ a respeito da reagdo catddica em condicdo de potencial de circuito aberto e com
oxigénio dissolvido na solucdo [5]: em geral, para pH > 4, considera-se que a reagdo catodica
¢ a redugdo de O, a 4gua; porém, hé indicios de que na faixa de pH entre 4 e 6, a reagdo
catodica envolvida ¢ a redugdo de H'.

Um aspecto importante do estudo da corrosdo de aco em solugdes contedo cloreto ¢ a
respeito da combinacao de técnicas eletroquimicas e de acompanhamento de imagens in situ.
Sdo poucos os trabalhos tratando disto, porém, ¢ uma combina¢do muito promissora para se
acompanhar a evolugdo da morfologia da superficie e do volume do ago sofrendo corrosao
por pite . Por exemplo, um estudo utilizando microtomografia de raio-x mostrou que a
morfologia da propagacdo do pite em trés dimensdes ¢ similar aquela observada em
experimentos em duas dimensoes [6].

O objetivo deste trabalho ¢ apresentar alguns resultados do estudo exploratorio
combinando o acompanhamento da evolug¢do do potencial de circuito aberto e da evolucdo da
morfologia da superficie de aco AISI 1020 mergulhado em solugdo de cloreto de soédio 0,6
mol L™, utilizando lupa e microscopio 6tico. A idéia é obter subsidios para o planejamento de
futuros experimentos combinando outras técnicas eletroquimicas e o uso de microscopio 6tico
e microscopio de forca atdmica.

Metodologia

O eletrodo de trabalho era uma barra cilindrica de ago AISI 1020 incluso em uma
resina epoxi (90 minutos para a cura), com uma area exposta de 1,34 cm”. A solugdo utilizada
era NaCl 0,6 mol L™, oxigenada. O eletrodo de referéncia era Hg/HgO/NaOH 0.1 mol L™
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Os experimentos foram divididos em dois tipos: no primeiro, a barra de ago ndo havia
sido tratada termicamente; no segundo, a barra sofreu tratamento térmico (aquecida a 900°C,
por 1 hora).

Os experimentos realizados com a barra ndo tratada termicamente, por sua vez, foram
divididos em dois tipos: no primeiro tipo, o eletrodo de trabalho era inicialmente polido com
lixa d’agua 600 e entdo mergulhado com sua superficie voltada para cima na solugao de NaCl
0,6 mol L™ e registrava-se com um multimetro a evolugio temporal do potencial de circuito
aberto contra o eletrodo de referéncia; no segundo tipo de experimento, a inica mudanca era
que ap6s o polimento, a borda separando o aco e a resina curada eram recobertas com resina
de menor tempo de cura (10 minutos). Em ambos os tipos de experimento, eram tiradas fotos
da superficie do eletrodo através de uma lupa.

Nos experimentos realizados coma barra tratada termicamente, o eletrodo de trabalho

era inicialmente polido com lixa d’agua 600 e entdo mergulhado com sua superficie voltada
para cima na solucdo de NaCl 0,6 mol L' e registrava-se com um multimetro a evolugéo
temporal do potencial de circuito aberto contra o eletrodo de referéncia. Nestes experimentos,
eram tiradas fotos da superficie do eletrodo através de um microscopio.
Também foi realizada a metalografia de amostras da barra tratada termicamente e daquela nao
foi tratada.O procedimento foi seguinte: as amostras foram embutidas; depois realizou-se
lixamentos com granulometrias 80, 120, 200, 600 e 1000; entdo foi realizado o polimento
com pasta de alumina 0,1 pm; por fim foi realizado ataque quimico com solucgao Nital 2% por
aproximadamente 20 segundos, para a observagdo em microscopio.

Resultados e discussao

Abaixo serdo apresentados e discutidos os resultados relativos aos dois tipos de
experimentos j& descritos na secdo Metodologia: (a) Experimentos com a barra de ago ndo
tratada termicamente; (b) Experimentos com a barra de ago tratada termicamente.

(a) Experimentos com a barra de aco ndo tratada termicamente.

Na Figura 1, estdo representadas curvas de potencial de circuito aberto versus tempo
de imersio do sistema aco AISI 1020/NaCl 0,6 mol L. As trés primeiras medidas de
potencial de circuito aberto correspondem aquelas realizadas com a borda separando o ago e
resina curada sem o recobrimento por resina de menor tempo de cura. A quarta ¢ quinta
medidas correspondem aquelas em que tal borda era recoberta com resina de menor tempo de
cura. Como se pode observar, as curvas tém comportamentos semelhantes, sendo que
inicialmente caem rapidamente para valores mais catédicos e entdo tendem a um valor
estacionario. A queda se deveria a formagdo dos pites e o valor estacionario se deveria a
constincia do niumero de pites formados. Nas quatro primeiras medidas, o valor de potencial
da regido estaciondria esta entre -0,55 V e -0,65 V. Para a quinta, este valor estd em torno -
0,53 V. Esta diferenga se deve a mudanca do eletrodo de referéncia (o anterior utilizado nas
outras quatro medidas apresentou problemas e ndo pode ser utilizado neste).
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Figura 1. Potencial de circuito aberto versus tempo de imersdo. Sistema ago AISI 1020/NaCl
0,6 mol L. As trés primeiras medidas referem-se ao eletrodo de trabalho em que as bordas
separando o aco da resina ndo forma cobertos por resina de tempo de cura curto. As duas
ultimas medidas referem-se ao eletrodo de trabalho com a borda coberta com resina de menor
tempo de cura (10 minutos). Barras nao tratadas termicamente.

Ainda sobre a Figura 1, nas duas primeiras medidas, houve problemas de diminui¢ao
do volume da solucdo devido ao vazamento do recipiente utilizado para o experimento. Isto
levou as elevagdes no potencial de circuito aberto observados. No segundo experimento,
quando foi reposto o volume perdido, o potencial de circuito aberto voltou a cair. No quarto e
quinto experimentos, verifica-se que o potencial de circuito aberto claramente tende a um
valor estacionario. Isto se deve ao fato de a borda separando o ago e a resina ter sido protegida
com resina de curto tempo de cura. Esta protecdo na borda evita a corrosdo por fresta,
diminuindo em muito a quantidade de produto de corrosdo descolado da superficie do aco,
como sera visto mais adiante. A presenca de tal produto de corrosdo descolado em grande
quantidade afeta o comportamento do potencial de circuito aberto na terceira medida (sem
prote¢do na borda ago/resina), fazendo-o aumentar. A presenga de grande quantidade deste
filme descolado também contribui para o aumento do potencial na primeira e segunda
medidas.
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Figura 2. Imagem do eletrodo de trabalho em que a borda separando o ago da resina ndo foi
recoberta por resina de tempo de cura curto, antes do mergulho. Barra ndo tratada
termicamente.

Como ja descrito na metodologia, foram tiradas fotos da superficie do eletrodo de ago
através de uma lupa (com aumento de 20 vezes) durante as medidas de potencial de circuito
aberto. Na Figura 2, est4, para compara¢do, a imagem do eletrodo de trabalho em que a borda
aco/resina nao foi recoberta por resina de tempo de cura curto, antes do mergulho. Na Figura
3, estdo as imagens do eletrodo de trabalho para diferentes tempos de imersdo, durante 24
horas, da terceira (a) e quarta (b) medidas.

(a) (b)
Figura 3. (a) Imagens do eletrodo de trabalho em que a borda separando o aco da resina ndo
foi recoberto por resina de tempo de cura curto, depois do mergulho. (b) Imagens do eletrodo
de trabalho com as bordas cobertas com resina de tempo de cura curto, depois do mergulho.
Barras nao tratadas termicamente.

Na Figura 3a, verifica-se a formag¢do de um produto de corrosdo descolado da
superficie do ago a partir da parte inferior do eletrodo, o qual se espalha em grande quantidade
pela superficie. Na Figura 3b, verifica-se comportamento similar, porém, a quantidade de
produto de corrosdo descolado da superficie do ago ¢ menor. O motivo disto € o uso de resina
de tempo curto de cura sobre a borda aco/resina que evita a corrosdo por fresta que ocorre na
terceira medida.

Figura 4. Micrografia de amostra da barra ago ndo tratado termicamente. Aumento de 600
vezes.
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Na figura 4, esta a micrografia da amostra sem tratamento. A amostra apresenta
tamanho de grdo pequeno, com a fase cementita melhor distribuida. Isto confere melhor
caracteristica mecanica, porém, pior de um ponto de vista da resisténcia a corrosao.

(b) Experimentos com a barra de
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Figura 5. Potencial de circuito aberto versus tempo de imersdo. Sistema ago AISI 1020/NaCl
0,6 mol L', Barra tratada termicamente.

Na Figura 5, estdo representadas curvas de potencial de circuito aberto versus tempo
de imersdo do sistema ago AISI 1020/NaCl 0,6 mol L'l, com barra tratada termicamente. Os
valores de potencial estdo com sinal invertido (na verdade, eles sao negativos). Como se pode
observar, as curvas tém comportamentos semelhantes, sendo que inicialmente caem
rapidamente para valores mais catddicos (lembrando mais uma vez que o sinal estd invertido)
e entdo tendem a um valor estacionario como no caso analisado no item (a).

Como ja descrito na metodologia, foram tiradas fotos da superficie do eletrodo de aco
através de um microscopio otico (com aumento de 300 vezes) durante as medidas de potencial
de circuito aberto. Na Figura 6, estdo representadas as imagens mostrando a evolugdo da
superficie do eletrodo de trabalho depois do mergulho em solu¢do. Nela verifica-se,
primeiramente, a formacdo de pontos marrons, que vao se multiplicando sobre a superficie
conforme passa o tempo. Estes pequenos pontos corresponderiam ao crescimento de 6xido.
Além disto, observa-se o avanco de uma mancha marrom clara da esquerda para a direita.
Esta mancha corresponderia a formagao de um filme descolado que se espalha pela superficie
do eletrodo de aco.

Ambos os processos seriam resultantes da dirupg¢ao do filme [7] que cresce do lado de
fora dos pites. Tanto no caso analisado nesta secdo como na se¢do (a), considera-se que
ocorrem dois processos no sistema ago carbono/solugdo de NaCl: a corrosdo localizada
devido aos pites; e a corrosdo generalizada fora dos pites. Ambos o0s processos estariam inter-
relacionados.

No processo de dirupgao, estariam presentes o filme remanescente colado ao metal e o
filme dirupto [7]. Este filme dirupto sofreria dissolucao e recristalizagdo, formando, nos casos
estudados neste trabalho, os pontos marrons observados no microscopio (crescimento de
0xido) e a mancha marrom clara observada (filme descolado).
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6. Imagens do eletrodo de trabalho depois do mergulho. Barras tratada termicamente.

Figura 7. Micrografia de amostra da barra aco tratado termicamente. Aumento de 600 vezes.

Na Figura 7, estd representada a micrografia da amostra de barra de ago tratada
termicamente. A amostra tratada apresenta grandes regioes de ferrita (fase mais clara) que tem

-8-
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como caracteristica ser um material muito macio, caracteristica indesejada para um ago
estrutural. Ela possui um tamanho maior de grao, que implica em menores taxas de corrosao.

Conclusoes

Foram realizados dois conjuntos de experimentos, combinando medidas de potencial
livre de corrosdao e acompanhamento da mudanca da superficie de ago em solu¢ao de NaCl
através de lupa e microscopio.

O conjunto de experimentos com ac¢o ndo tratado termicamente levou a curvas de
potencial versus tempo em que havia uma queda do potencial a valores mais catodicos,
tendendo a um valor estacionario. As fotografias obtidas a partir de uma lupa mostraram a
formagdo de um produto de corrosdo descolado da superficie do aco a partir da parte inferior
do eletrodo, o qual se espalhava em grande quantidade pela superficie.

O conjunto de experimentos com tratado termicamente levou a curvas de potencial
versus tempo andlogas aquelas do primeiro conjunto de experimentos. Nas fotos obtidas
através de microscopio oOtico, verificou-se que inicialmente havia a formacdo de pontos
marrons (correspondentes ao crescimento de 6xido), que foram se multiplicando sobre a
superficie conforme passa o tempo. Também foi observado o avanco de uma mancha marrom
clara da esquerda para a direita, a qual corresponderia a formagdo de um filme descolado que
se espalha pela superficie do eletrodo de aco. Estes dois os processos seriam resultantes da
dirupg¢ao do filme que cresce do lado de fora dos pites.
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