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RESUMDO

Estudou-se a atuacao do metavanadato de s&dio como ini-
bidor da corrosao do ago ABNT 1006 em solugoes aquosas neu-
tras, arejadas e desarejadas, na presenga e na auséncia de

ions cloreto, a temperatura ambiente.

Utilizou-se como parametros de avaliagao ensaios de i-
mersao em circuito aberto, curvas de polarizacgao potenciosta
tica, curvas cronogalvanométricas e curvas de variagao do po

tencial de corrosao com o tempo.

Observou-se que o vanadato pode inibir a corrosao do a-
co em concentragoes tao baixas quanto 20 ppm, porém sua agao
€ extremamente dependente de frestas e bordas do corpo de pro
va. O efeito inibidor estad relacionado ao oxigénio dissolvi-
do, em presenga do qual o vanadato desloca o potencial de cor
rosao do ago para dentro da zona passiva. O Ion cloreto pode
provocar o rompimento localizado do filme passivo; quando is
to ocorre, o potencial de pite torna-se mais anddico com o

aumento na concentragao de inibidor.
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ABSTRACT

Sodium metavanadate was evaluated as a corrosion inhibi
tor to ABNT 1006 steel in neutral aqueous solutions, at room

temperature.

Weight loss measurements, polarization curves, current-
-time transients and potential/time curves were made on spe-
cimens exposed to both aerated and deaerated containing vana

date solutions.

A concentration as low as 20 ppm sodium metavanadate can
inhibit corrosion, but inhibition is extremely dependent on
crevices and holes or borders of specimen. In order to be ef
fective as inhibitor, vanadate requires the presence of oxi-
gen in the solution to prevent corrosion. A potential in the
passive region is observed when inhibition is achieved. Chlo
ride ion causes pitting of steel in vanadate solutions; pit-
ting potential increases as the inhibitor concentration is in

creased.
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INTRODUCAD

O uso de inibidores se constitui num dos mais difundi-
dos métodos de controle da corrosao, sendo bastante comum en
contrar atividades industriais gue os empreguem em alguma e-

tapa do processo.

Nos Ultimos anos tem havido uma incessante pesquisa do
mecanismo de agao e das condigoes ideais de utilizagdo dos i
nibidores, os quais muitas vezes estao interrelacionados, pois
do mecanismo de atuagao pode depender, por exemplo, a faixa

de pH e a concentragao onde o inibidor & eficaz.

Um dos sisfemas em gue mais frequentemente se emprega i
nibidores de corrosao é aquele constituido por estruturas de
agco em contato com meios aguosos neutros, o que corresponde
a inGmeras situagoes encontradas na pratica. Meios aquosos neu
tros sao, por exemplo, aguas dos rios, da chuva, do mar, do
solo, e solugoes de sais usadas na indastria. A interacao en
tre o ago e solugoes aquosas neutras pode se dar em sistemas
de geragéo de vapor, de agua de resfriamento, em redes de dis
tribuicao de agua potavel e em solugdes utilizadas no proces
so industrial; em todos esses casos, os inibidores sao, comu

mente, adicionados ao meio, a fim de controlar a corrosao.

Embora existam varios inibidores reconhecidamente efica
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Zes para O ago, como cromatos e nitritos, diversas outras
substancias tém sido testadas, pois ao selecionar um inibi
dor varios parametros tém que ser levados em conta, tais co-
mo eficiéncia, toxidez, custo, a concentragéo a ser usada, a
possibilidade do inibidor reagir quimicamente com outras su-

bstadncias presentes no meio, etc.

Os sais de vanadio, especialmente os de valéncia + 5,
tém sido usados com sucesso no controle da corrosao de unida
des petroquimicas e, segundo ROSENFELD(40), os vanadatos sao
bons inibidores de corrosao em solugoes eletroliticas neu-

tras. Muitas duvidas persistem, no entanto, em relagéo ao me

canismo de atuagao do inibidor.

Neste trabalho, procurou-se esclarecer alguns aspectos
da inibigao da corrosao do ago em solugoes aquosas neutras,u

tilizando-se como inibidor metavanadato de sodio.
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1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 - A Estrutura do Metal e sua Relagao com a Cornrosao

A corrosao de metais invariavelmente envolve algum tipo
de interagao entre o metal e o ambiente, e, em muitos casos,
ela € significativamente afetada, ou mesmo originada,por al-

guma caracteristica estrutural do metal.

Os metais e ligas usados em aplicag¢oes industriais e pa
ra outros fins sao, normalmente policristalinos e consistem

de um grande numero de cristais ou graos.

Materiais policristalinos contém uma série de heteroge-
neidades, que podem ser classificadas como atOmicas (nao ob-
servaveis por microscopia Otica) e microscOpicas (observaveis
por microscopia Otica). Podem ser considerados como heteroge
neidades atOmicas os defeitos puntiformes (vacancias, pontos
de "kink", atomos ou moléculas adsorvidos) e discordancias.
Heterogeneidades microscdpicas englobam contornos de grao,fa
ses metalicas e nao metalicas e impurezas segregadas. A fi-
gura (1) mostra algumas das heterogeneidades presentes em me

tais e ligas.
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Figura ‘1 - Impenfeicdes em superngicies s08idas policstalinas.

FoNTE:  coHen'T) .

A corrosao € essencialmente um fendmeno ocorrendo na su
perficie do material. A presenga das imperfeicoes ja mencio-
nadas na superficie livre de um material metalico pode alte-
rar significativamente o seu comportamento em relagao a cor-
rosao. Algumas impurezas superficiais, por exemplo, podem a-
tuar como sitios preferenciais para a recombinagao dos &ato-
mos de hidrogénio, intensificando a velocidade de dissolucgao
do metal. Outras, ao contrario, atuam envenenando esta rea-
cao e o hidrogénio atamico; migrando para dentro da rede cris
talina, formara hidrogénio molecular em microcavidades e "ax
madifhas" pré-existentes no interior do metal. A pressao e-

xercida pelo H2 podera provocar a fragilizagao e o rompimen
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to do metal, ou levar ao empolamento,.

A segregacdo de elementos e compostos intermetalicos nos
contornos de grao, em certas ligas, tornam as regioces inter-
granulares mais suscetiveis ao ataque por certos agentes cor
rosivos, dando origem ao ataque intergranular. Mesmo em 1li-
gés formando solugoes sOlidas onde existam diferencas na com
posicao de um ponto para outro, as partes da liga que contém
uma concentragao maior do metal menos nobre corroerio prefe-
réncialmente. Da mesma forma, inclusOes microscopicas, intro

duzidas em metais e ligas durante a sua fabricagao, podem le

var a uma acentuada corrosao localizada nessas regioes.

1.2 - Composicao da Sofugao

Um dos reagentes na reacao de dissolugao ou corrosao &
o meio em contato com o metal. Na maioria dos casos, o meio
corrosivo consiste basicamente de agua contendo substancias
dissolvidas gue se ionizam em maior ou menor extensao, for-
mando cations e anions. Essa solugao aquosa pode conter tam-
bém gases dissolvidos, tais como 0, e CO,. As substancias dis
solvidas no meio podem afetar a velocidade de corrosao de va
rias maneiras. Quando presente em peguenas quantidades, o o-
xigénio pode aumentar a velocidade de corrosao; em concentra
coes suficientemente altas o oxigeénio pode, no entanto, ini-
bir a corrosao. Os Iions de alguns metais, como o cobre, depo
sitam-se sobre a superficie do ferro por uma reagao de troca
e aumentam a velocidade de corrosao por atuaremcamo despolari-

zadores da reagao de hidrogénio. Agentes complexantes, bai-
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xando a concentracao efetiva dos Ions ferrosos dissolvidos,
levam a uma intensificagao da reagao de corrosao.Outros cons
tituintes, tais como as aminas arométicaé, podem, quando pre
sentes na solugao, adsorver sobre a superficie e diminuir a
velocidade de dissolugéo. Agentes oxidantes, como cromato e
nitrito, ajudam a formar filmes protetores, inibindo a rea-

cao de dissolucgao.

Em vista de todas as possiveis interagdes do metal com
o) ﬁeio em que se encontra, a velocidade de corrosao de um me
tal nao pode ser especificada, sem se mencionar as condigoes
precisas do meio que predominem durante a reacao de corrosao.

O meio pode variar em termos de varios parametros, tais como

composigéo, pH, temperatura, pressao, velocidade.

1.3 - Dissolucao do Ferno

Na maior parte dos sistemas corrosivos aquosos o ferro
passa para a solucao através de um processo eletroquimico no
qual atuam anocdos e catodos. Nos sitios anbdicos se produz
um processo de oxidagao, e o metal se dissolve de acordo com,

por exemplo, a reacao:

Fe = Fe + 2e (1)

Nos lugares catddicos ocorre um processo de redugao. As
duas reacoes catddicas mais comuns sdo a reducao de oxigénio
dissolvido e a liberacao de hidrogénio gasoso. Estas reagoes

podem ser escritas como:
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—

+ 2 H.O+ 4e = 4 OH (2)

0, 2

2 H + 2e = H, (3)

O potencial eletrogquimico do ferro em dissolugao nao se
ra um potencial de equilibrio, mas sim um valor situado en-
tre os potenciais de equilibrio das reagoes andodica e catddi
ca. Este valor dependera de fatores tais como a maneira com
que os potenciais variam com a corrente, as varias resist&n-
cias no sistema, e a difusao de reagentes e produtos da rea-
cao. Na figura (2) podem ser vistas alguns tipos de curvas
de polarizacao, apresentadas na forma de diagramas de Evans.
Em (2.a) sao mostradas curvas para reagoes anddica e catddi-
ca controladas unicamente por polarizagao por ativacao.A cur
va catddica superior refere-se a reagao de reducao do oxige-

; . . . . - ~ +
nio dissolvido e a inferior a redugao de H a H,.

(a) (b) {c) (a)

Figura 2 - Diaghamas de Evans: (a) curva anodica e duas possivedis
neagoes catodicas; (b) contrhole pon difusac da reagao
catodica; (c) controle por difusac da neagao anodica;
(d) polarizacao por nesistencia.

FONTE: conen'!) .
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Nas figuras (2.b) e (2.,c) sdo mostrados os efeitos de
polarizacao devida a um controle difusional. No primeiro ca-
so a polarizagao catbdica pode ser causada por uma baixa con
centragao de oxigénio na solugdo, enquanto que em (2.c) a al
ta polarizagao anddica pode ser atribuida & lenta difusao de
fons ferrosos para longe do dnodo. Em ambos Os casoOs as cur-
vas de polarizacao e a velocidade de dissolucao serao muito

dependentes da concentragao e da agitagao do meio.

As curvas de polarizagao mostradas em (2.d) sao tipicas
de sistemas nos cuais &nodos e catodos estao separados por
produtos de corrosao e/ou solugoes gue apresentam considera-
vel resisténcia ao fluxo eletrdnico e/ou idnico. A magnitude
da polarizacao por resisténcia nao depende dos processos ele
troguimicos, mas do arranjo experimental e da condutividade
do eletrdlito ou de algum filme superficial. Consequentemen-
te, a polarizagao por resisténcia &€ grandemente dependente
de constantes instrumentais, tais como a distancia entre o
capilar de Luggin e a superficie do eletrodo(z), numa curva

de polarizacao.

1.3.1 - Mecandismos de Dissolucao do Fenno

Embora a reacao anddica global de dissolugao do ferro
seja aquela dada pela equacao (1), € pouco provavel que essa
reacao ocorra em uma uUnica etapa. Acredita-se gque a reagao
envolvendo a passagem de um atomo de ferro da rede cristali-

na para a solucao envolva uma série de etapas.

Estudos realizados em diferentes valores de pH, no mes-
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mo potencial, mostraram que a velocidade de dissolugao do
ferro aparentemente aumenta com o aumento na concentragao dos

(3)

ions oxidrila . Para explicar os dados experimentais sobre
o efeito do pH da solugdo & melhor considerar que o Ion OH
participa ativamente da reacao. Esta considerag¢ido, entretan-
to, nao esta muito de acordo com o fato de qgue, em solugées
acidas, a concentragao de oxidrilas € muito baixa. Um modelo
baseado nestas observacOes experimentais deve admitir, por-
tanto, gue na vizinhanga imediata do eletrodo a concentragao
de OH & muito mais alta do que no seio da solugao, devido a
dissociagao das moléculas de agua sobre a superficie do fer

ro.

(4)

BOCKRIS et alii , em 1961, propuseram o seguinte mode

lo cinético baseado na interagao entre atomos de ferro e ions

OH -
Fe + OH = Fe OH + e (4)
+ -
Fe OH > Fe OH + e (5)
re out = re?t + om” (6)

A equagao (5) seria a etapa determinante da velocidade.

Mais tarde, BOCKRIS(S)

propos uma série de diferentes
mecanismos para o processo de dissolugao do ferro, baseados
tanto na interagao do ferro com Ions oxidrila como na intera

¢ao com moléculas de agua.

6)

HILBERT et alii( sugerem dois mecanismos diferentes pa-

ra a dissolugao do ferro, atribuindo-os a atividade catali-
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tica ou nao da superficie metalica. Desse modo, ferro de al-
ta pureza com baixa densidade de imperfeigoes cristalinas dis
solveria segundo o modelo nao-catalitico, enguanto que uma a
mostra de idéntica composigao quimica mas com alto grau de
imperfeigdes cristalinas deve obedecer ao mecanismo cataliti
co.

Tentativas no sentido de relacionar as diferencas no mo-
delo cinético a estrutura do ferro foram realizadas também
par LORENZ & EICHKORN(7). Foram utilizadas amostras de ferro
puro que haviam sido fortemente deformadas.Foi observado que
um subseqgliente aquecimento ao vacuo, a 3000C, levou a uma
grande diminuigao nas distorgoes da rede cristalina. Um aque
cimento a 55°C ja era suficiente para se detectar uma dimi-
nuicao na densidade de discordancias nos contornos dos sub-
graos. Quando as amostras eram aguecidas a 7500C, a densida-
de de discordancias diminuia de 109 para lO7 por cm2. Uma di
minuicao no nlmero de discordancias é equivalente a um de-
créscimo no nimero de sitios ativos sobre a superficie do me
tal. Os autores encontraram diferencas nos mecanismos de dis
solugao em amostras que haviam sido, antes do teste, submeti
das a aquecimento em diferentes temperaturas. Eletrodos que
haviam sido aquecidos a temperaturas nao superiores a 300°C

se adequavam ao seguinte modelo cinético:

Fe + OH = (Fe OH) ads + e (7)

(Fe OH) + Fe — Fe (Fe OH) (8)

ads ads
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- + -
Fe (FeOH) ads T OH -+ (FeOH) ags T (PeOH) + 2 (9)
(Feom)” + HY = pe®t 4+ H,0 (10)
O complexo adsorvido ‘Fe (FeOH) seria rapidamente

ads

formado, e a etapa determinante da velocidade seria a decom-
posicao deste complexo, ou seja, a equagao (9). Quando as a-
mostras sao aquecidas a 750 - 900 oC, no entanto, a densida-
de de discordancias e, consequentemente o nimero de sitios
ativos, diminui acentuadamente, e a dissolugao anddica ocor-
reria de acordo com as equagdes (4) a (6). Sob estas condi-
¢des os complexos Fe (FeOH) ads Juase nao seriam formados e

a velocidade da reagao & determinada pela transferéncia dos

complexos FeOH através da dupla camada.

SKORCHELLETTI(3)

sugere gue a variacao nas caracteristi-
cas cinéticas € possivel nao apenas quando a estrutura da
superficie do eletrodo & alterada, mas também quando o pH e
as condig¢oes de polarizagao variam. Em particular, pode ser
considerado que, além de OH , outros anions podem exercer um

importante papel na reagéo.

(8)

KELLY propos um mecanismo para a dissolucao do ferro

que & particularmente aplicavel a solugoes acidas:

(11)

Fe (Hzo) . = Fe (OH ) + H (12)
aG
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Fe (OH ) ads = (FeOH) ads + e (13)
+ -—

(FeOH) ads (FeOH) + e (14)

(Feom)” + BT =  Fe?t 4 H,0 (15)

Este mecanismo postula cue a etapa de transferéncia de

carga ocorre em duas etapas, com a oxidagao do (FeOH) . Ssen

ds

do. a etapa determinante da velocidade.

(9)

Segundo LORENZ , em presenga de ions halogeneto o meca

nismo anterior seria alterado, passando a ter as seguintes e

tapas:
Fe + H,0 = Fe (Hy,0) _4. (16)
Fe (H,0) _,. + X = FeX ads + H,0 (17)
Fe X ads + OH > (FeOH) + X + 2e (18)
(reom) ™ + 8" = re ¥ 4+ mH, (19)
A concentragao final de (FeOH) T e rel® é fortemente

dependente do pH. Os dois Ions somente serao estaveis em sis

temas acidos ou livres de oxigénio. Em presencga de oxidantes
. 2+ ~ . - - .

oOos lons Fe serao oxidados a varios compostos ferricos inso

laveis, tais como Fe30,, Fe,0, e os 6xidos hidratados a,B

e y-FeO(OH) .
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1.3.2 - Agentes (Qxidantes levando a Cornnpsdo

A oxidagao de metais & uma reagao acompanhada pela redu-
cao de um ou mais agentes oxidantes. Sem isto, a oxidagdo es
pontanea de metais, ou seja, a corrosao, & impossivel. Os o-
xidantes mais frequentemente encontrados em meios aquosos

~ - + . oA . .
sao os l1ons H e o oxigenio dissolvido.

Em solugoes acidas, muitos metais sao preferencialmente
oxidados por Ions hidrogénio. Dois diferentes mecanismos de
reacao tém sido considerados. O primeiro deles &€ o mecanismo

de Volmer - Tafel, que consiste das seguintes etapas:
B .aqg + e = H (20)
2 (21)

A equagao (20) & a reacao de Volmer, que consiste pura-
mente numa reacao de transferéncia de carga. Nesta reagao, o
fjon hidrogénio hidratado, ou, mais geralmente, solvatado, &
descarregado por um elétron do metal para formar hidrogénio
atdmico, que permanece adsorvido sobre a superficie metalica
Sob certas condigGes, particularmente em solugaes alcalinas,

a reagao de Volmer pode ser modificada para:
20 + e = H+ OH . aq (22)

A segunda etapa deste mecanismo consiste na reagao de re

combinagao dos atomos de hidrogénio formados na etapa ante-
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rior. A equagao (21), chamada de reagdo de Tafel,consiste de
uma reagao puramente guimica, e € a etapa controladora da ve

(2)

locidade .

O segundo mecanismo importante para o eletrodo de hidro-
génio é o mecanismo de Volnmer - Heyrovsky, que consiste i-

gﬁalmente de duas etapas:
. ag + e = H (23)
+ =
H.ag + H+ e = H, (24)

A primeira etapa é; tambem aqui,‘a reacao de Volmer, a
qual € seguida pela reacao de Heyrovsky (eguagao 24). Nesta
reacao, ocorre a descarga de um Iion hidrogénio hidratado ou
solvatado com um atomo de hidrogénio que ja se encontra ad-
sorvido sobre a superficie metalica. Hidrogénio molecular &
entao formado e dessorvido. A reacao de Heyrovsky &, também,
uma reag¢ao de transferéncia de carga e pode, da mesma forma
que a reacgao de Volmer, se processar com moléculas de agua.
Isto acontecerd principalmente em soluc¢oes alcalinas, sendo

entao a reagao escrita como:
O + H + e = H + OH (25)

A razao que determina qual dos dois mecanismos expostos
ird atuar reside principalmente no eletrodo metalico usado,
mas também sao importantes varias outras condigoes experimen

tais(z).
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Em solugoes &cidas, a concentracao de Ion H+, que €& dada
pelo pH, € alta, e como este Ion tem uma alta velocidade de
difusao sua taxa de reducgao & normalmente controlada pela e-
nergia de ativacgdo para a transferéncia de carga.(lo) Além
disso, a vigorosa evolugao de hidrogénio que ocorre durante
a .corrosao em meios acidos facilita o transporte de massa,de

maneira que a difusao nao & um fator significativo influenci

ando a velocidade de reagao.

A situagao é diferente, entretanto, em solucOes neutras
_ _ - . + -
ou alcalinas, nas quais a concentracao do Ion H sera peque-
na. Nestas solugoes a molécula de agua € que ira atuar como
aceptor de elétrons e, embora a difusao ocorra rapidamente,
—~ - . . ) . . . +
sua redugao € cineticamente mais dificil do que a do H , e

portanto necessitara de um sobrepotencial de ativagao mais

alto.

O oxigénio dissolvido &, termodinamicamente, um aceptor

- . . . +
de eletrons muito mais poderoso do que o ion H , em todas as
faixas de pH. No caso do ferro, em uma solugéo neutra livre
de oxigénio a tendéncia termodinamica para a corrosao sera

muito pedguena (E 0,02 V), se comparada com a tendég

reagao

cia termodinamica em agua contendo oxigénio (E 1,2

reagao

V). Em vista disso, segue que a redugao do oxigénio sera mais
significativa do que a evolucao de hidrogénio em solugoes a-

proximadamente neutras.

A reacgao de redugéoAdo oxigénio envolve as seguintes eta
(11)

pas, antes que a transferéncia de carga possa ocorrer
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a) Transferéncia de oxigénio através da interface at-

mosfera/solucao.

b) Transporte através da solucgao, por difusao e por con

vecgdo, até a camada de difusdo.

c) Transporte, por difusao, através da solucdo estati-

ca na interface metal/solucao (a camada de difusao

8).

A reacao pode, entao, prosseguir através da adsorcao das
moléculas de 0,, seguida pela redugao dos Atomos de oxigénio

dissociados(lz):

o + H20 + 2e = 20H (26)
Um caminho mais facil, no entanto, € provido através da

formacao de perdxido de hidrogénio, H,0,, como um intermedia

rio, sem a necessidade de rompimento da ligagao oxigénio-oxi

genio:
0, (ads) + HY + e = HO, (ads) (27)
+ - —
HO2 (ads) + H + e = H202 (ads) (28)
H,0, (ads) + 2 e = 20H (29)

Sabe-se que a reagao (27) & lenta e pode determinar a

velocidade da reagao global:

0, (ads) + 2 H,0 + 4 e = 4 OH (30)
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1.4 - Passdividade de Metads

E um fato bem conhecido que a velocidade de corrosao de
muitos metais € mais lenta em solugdes contendo agentes for-
temente oxidantes do que em solugoes de oxidantes fracos.Tais
metais incluem ferro, aluminio, cromo, nigquel, titanio, zir-
conio e muitos outros. A marcante diminuigao na velocidade
de corrosao em meios contendo oxidantes fortes, que parece
contradizer as propriedades termodinamicas do sistema forma-

do por metal e oxidante, & denominada passivagéo.

Alguns metais estao no estado passivo mesmo em presenga
de oxidantes fracos, tais como a agua. Devido a esse fato, a
luminio, magnésio, titanio e outros metais podem ser wusados

como materiais estruturais.

A grande importancia pratica da passividade,a gqual fre-
quentemente determina a possivel produgado de ligas gque sao
quimicamente estaveis em meios corrosivos, tem levado a uma
intensa pesguisa sobre o estado passivo. A despeito de algu-
mas diferengas obtidas guando se compara os dados experimen-
tais, os resultados podem ser generalizados em duas teorias.
Uma delas estabelece que o estado passivo é devido a forma-
géo de uma camada de Oxido, muito fina, que constitui uma fa
se separada. A outra teoria atribui a passividade a uma cama

da quimissorvida de oxigénio ou ions passivantes.
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1.4,1 = Teondia da Adsoncap:

A teoria da adsorgao atribui a passividade & reduzida ci
nética de reacgao na interface metal/filme passivo (ou na in-

terface filme passivo/eletrdlito). UHLIG(lB)

propds gque um
filme de oxigénio adsorvido, ds vezes com espessura menor do
gue uma monocamada, € a principal causa da passividade nos
metais de transigao e suas ligas, com os subniveis eletroni-
cos "d" nao-preenchidos favorecéndo uma ligacao de gquimissor
cao. Um recobrimento mesmo parcial da superficie pode levar,
segundo o autor, a passivagao porgue no processo de dissolu-
cao a distribuicao de energia ndo & uniforme e os ions pas-
sam para a solugao com diferentes velocidades. Isto signifi-
ca que, se um determinado numero de atomos, moléculas ou i-
ons sao adsofvidos apenas nos pontos onde o metal dissolve-
ria preferencialmente, isto &, nos sitios ativos, o resulta-

do global & que se observaria uma acentuada queda na veloci-

dade de dissolugao.

1.4.2 - Teorda do Filme de Oxdido

Esta teoria atribui o estado passivo & formagao de um
filme protetor sobre o substrato metélico, e gue seria cons-
tituido por produtds de reacao do metal com o meio que o cer
ca. Tal filme & uma nova fase, mesmo que ele seja tao delga-

do guanto uma monocamada.(l4)

Autores gue sustentam esta teoria tém diferentes opini-
oes a respeito do potencial no qual se forma o filme, sua es

pessura, o mecanismo de formagao e, principalmente, a causa
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da passividade, Alguns aesses autores compartilham da idéia
de que a passivagad € uma etapa subseqiiente a formacgao de u-
ma "camada primaria", de peguena condutividade, com caracte-
ristica porosa, e que pode ser atribuida 3 precipitacao de

um sal do metal sobre o eletrodo(15)

. Nos poros dessa pelicu
la a corrente aumenta e, por polarizagao, oéorreria, em um
dado potencial, a formagéo de uma camada realmente passiva.O
filme passivo & livre de poros, eletronicamente condutor e

dissolveria lentamente no meio em cque se encontra. (2) (16),

SATO & OKAMOTO (17) (18)

sugeriram que, devido ao fato de a
dissolugao anddica em potenciais ativos ocorrer em altas ve-
locidades, o "f§ifme primario" seria formado por um mecanis-
mo de dissolucgao-precipitagao. BOCKRIS et alii(lg), estudan-
do a passivagao do niquel em solugoes acidas, chegaram a con
clusao de que o Oxido primario € formado por precipitagao, &
pouco condutor e que posteriormente & transformado em NiO nao
esteaquiométrico e bom condutor. Esta transformagao seria, se

gundo os autores, a etapa essencial do processo de passiva-

cao.

A idéia de que a primeira etapa da passivagao &€ a forma

cao de uma "camada primaria" de Oxido nao &€, todavia, aceita

(20)

sem restrigoes. HOAR ressalva que alguns dos melhores fil

mes passivantes, como aqueles formados sobre aluminio ou tan
talo, sao condutores eletrdonicos muito fracos, enquanto gque
filmes pouco passivantes, tais como os de CuO e Pboz, sao ex

celentes condutores de elétrons DE GROMOBOY & SHREIR(Zl) ar

gumentam, em seu estudo do niguel em acido sulflrico, que O-

xidos mais altos podem ser formados diretamente a partir do
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metal e na superficie metdlica; os potenciais de passivacgao
observados sao muito proximos dos potenciais calculados para

as reacoes Ni - NiO, Ni » Ni,O,, Ni -+ Ni , € Ni » Nio,.
¢ 3% 2V3 2

(2)

Segundo VETTER , as propriedades significativas de um
metal passivo sao a existéncia ainda de uma densidade de cor
rente de corrosao icor’

solugéo do filme passivo no eletrdlito, e a condutividade ié

interpretada como a velocidade de dis

nica e eletronica do filme.

FRANKENTHAL(ZZ)

descreve a diminuicao da corrente anddi
ca como um decréscimo da area livre de filme ou o bloqueio
dos sitios mais ativos, causados pela formagéo do filme e sua

influéncia sobre a cinética da reacgao anddica.

Alguns autores entendem que as teorias da adsorcao e do
filme de Oxido nao se contradizem mas, ao contrario, se com-
plementam. Na formagao de um filme de 6xido a adsorgao pode

(23) 3 adsorcao & a primeira eta

exercer um importante papel.
pa do processo; em uma atmosfera contendo oxigenio, molécu-
las de O, sao adsorvidas e dissociadas, ocorrendo entao uma
quimissorgao. Em uma solugao aquosa, moléculas de agua ou o-
xidrilas serao adsorvidas e quimissorvidas. O segundo esta-
gio do processo & a intrusao de ifons metalicos da rede cris-
talina na camada adsorvida, a cual pode, num terceiro esta-

§

gio, crescer em trés dimensoes.
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1,4,3 - Composdigdy Quimica e Estrutura do Filme Passivo

Sebre o Fenno

Em virtude da pequena espessura e, consequentemente,das
pequenas guantidades de material disponivel, algumas dificul
dades sao encontradas na determinagdao da composicao quimica

e da estrutura dos filmes passivos.

Uma variedade de métodos quimicos, Sticos, eletroquimi
cos e eletro-oticos tem sido usada para determinar a composi
cao dos filmes passivos. Estes métodos apresentam certas li-
mitacoes, e nem sempre apresentam resulfados muito semelhan-
tes, mesmo quando aplicados a idénticas condic¢oes experimen-
tais em relagao ao metal e ao meio reacional. Essas possive-
is disparidades podem ser atribuidas ao proprio método utili
zado. Por exemplo, técnicas tais como a espectroscopia Auger,
envolvem a retirada do filme do meio em que ele se encontra;
isto pode significar, no entanto, gue o material sob inves-

tigagao nao é mais o mesmo.

A composicao do filme passivo sobre um metal & uma fun-
cao do potencial ao qual foi formado e do meio, se a veloci-
dade de dissolugao e de reformacao do filme & grande o sufi-
(24)

ciente para estabelecer o estado estacionario

OGURA(ZS)

, estudando a passivacao do ferro em solugoes-
tampao com valores de pH compreendidos entre 6 e 9,5, con-
cluiu que a passivacao do ferro depende consideravelmente da

natureza do eletrdlito.

O filme passivante sobre o ferro em solugoes acidas con
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(24), de um 6xido constituido por duas ca

siste, segundo SATO
madas, uma interna, adjacente ao metal, de Fe304, e outra ex
terna de Y—Fe2o3. Em solugBes neutras, o autor concluiu que
os anions do eletr8lito afetam a composicdo da camada de &xi
do; em uma solugao de borato o filme seria de um oxido de
ferro (III), mas em solugao de fosfato seria de um Oxido mis

to de ferro (II) e ferro (III).

NAGAYAMA & COHEN(26)

propoem que, em meio neutro, quan-
do um potencial anddico & aplicado ao ferro livre de filmes
ocorre oxidacgao, com formagao de magnetita no metal e Ions
ferrosos na solugéo. (Quando o potencial do eletrodo atinge a
regiao dentro da qual o Y-Fe 05 €& estavel, ocorre a forma-
cao deste O6xido na superficie da magnetita, ao mesmo tempo

em gue ocorre a oxidagao a Y—Fe203 de algum ion ferroso pre

sente na solugao.

1.5 - Inibidones de Cornosao:

1.5.1 - Genernalidades

O termo inibidor de corrosao aplica-se a substancias que,
adicionadas em pequenas quantidades ao meio corrosivo, retar
dam, e em alguns casos interrompem quase gue completamente,a
corrosao de metais e ligas. Essas substancias podem ser con-
sideradas como se fossem catalisadores negativos em relagao

~ (27)
aos processos de corrosao.

Existem muitos sistemas nos quais o uso de inibidores é

(28) -

a maneira mais econdmica de controlar a corrosao Ha um
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nimero substancial de diferentes tipos de inibidores de cor-
rosao, que sao utilizados nas mais variadas aplicacoes, en-
tre as quais se incluem: aguas de refrigeracao industrial,
produgdo e refino de petrbleo, limpeza adcida de superficies
metalicas, sistemas de geracdo ce vapor, acondicionamento de

produtos, sistemas de distribuicado de agua potavel, etc.

O mecanismo de inibicao &, &s vezes, pouco compreendido.
Na maioria dos casos, entretanto, se tem um conhecimento pe-

lo menos qualitativo de como o inibidor funciona.

1.5.2 - CRassigicagao dos Inibidones:

Devido a grande diversidade na natureza quimica dos ini
bidores de corrosao e nas condigoes sob as quais eles sao u-
sados, & dificil encontrar uma classificagao racional que te

nha uma aceitagao geral.

Uma das classificacoes mais aceitas & a que agrupa oOs i
nibidores de acordo com o seu mecanismo de agao. Com base nes-
C L= .. (28) . L~
te criterio, DEAN et alii , em um artigo de revisao, clas

sificam os inibidores em quatro categorias: formadores de ca

mada, neutralizadores, desativadores, e outros.

1.5.2,1 - Inibidornes Fornmadones de Camada:

Inibidores de corrosao que formam camadas sobre a super
ficie do metal constituem a categoria mais numerosa. Estas
substancias tém a habilidade de se depositar sobre a superfi

cie metalica e interferem com a reagEo de corrosao, diminuin
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do sua velocidade até um valor aceitdvel, Dentro desta cate-

goria h& diferentes tipos de inibidores,

a) Formadores de camada adsorvida

A reagao de corrosao pode ser inibida por materiais que
se adsorvem fortemente a superficie metdlica e interferem com
as reagoes anédica'e/ou catddica que ocorriam nos sitios ce
adsorgao. Se o processo de adsorgao € relativamente completo
e a cobertura superficial € substancial, entao a reagéo de

corrosao pode ter sua velocidade reduzida por varias ordens

de grandeza.

Substancias tais como os alcoois acetilénicos atuam des
ta maneira sobre o ago em acido cloridrico. Outros compostos
organicos nitrogenados, como a quinolina, algumas aminas aro
maticas e certos sais guaternarios sao muito efetivos em so-

lugoes fortemente cidas. (29) (30)

Aminas aromaticas e alifaticas (compostos N), tiouréia
e tiouréias substituidas (compostos S) e varios aldeidos (com
postos 0) existem no estado carregado ou, embora neutros co-
mo um todo, possuem uma tendéncia inerente de mover seus elé
trons da periferia para dentro da molécula de modo que, a me
dida em que a molécula se aproxima da superficie metalica, o
atomo "af4ivo" N adquire uma carga liquida positiva e os ato-

mos S e O uma carga negativa.

Isto significa que, a parte da grande adsorbabilidade
dos compostos do tipo S, resultante da alta polarizabilidade

do atomo de enxofre, & possivel predizer a influéncia da car
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ga da superficie do metal (gm). Por exemplo, quando o poten-
cial do metal & positivo em relacdo ao potencial de carga ze
ro (E>Eq?o), a adsorcgdo de compostos S e O serdo favorecidos

=0 - N 12
e quando E<E¥" ", sera a vez das aminas . (12

vVarios estudos do mecanismo inibidor por adsorgao tém

sido realizados. Segundo HACKERMAN(31)

, O estagio inicial da
adsorcao & fortemente influenciado pela carga na dupla cama-
da, de maneira que efeitos cooperativos de inibidores podem
oéorrer; a adsorgao prévia de anions tais como HS ou Cl a-
baixam o potencial no plano interno de Helmholtz e encorajam
a adsorcao de aminas positivamente carregadas. Isto explica
o sucesso das aminas em inibir o ataque por HCl; em &cido sul
firico as aminas nao sao tao eficientes, a menos que peque-
nas quantidades de compostos do tipo-S estejam presentes si-
multaneamente. Desde que seja possivel para uma molécula or
ganica penetrar na parte interna da dupla camada,ela ad
sorve em uma extensao determinada em parte por sua polariza-
bilidade ou densidade de carga e em parte pela configuragao
da molécula. As tiouréias ligam-se fortemente ao metal com-
partilhando elétrons com os atomos da superficie, fazendo is
so indiscriminadamente sobre toda a superficie metadlica. Em
conseqliéncia elas tendem a ser inibidores de corrosao muito
efetivos, pois interferem com as reacoes anddica e catddica.
A interferéncia no processo corrosivo & pensada ser princi-
palmente um simples efeito estérico, em que moléculas de a-
gua solvatantes sao impedidas de alcancgar a superficie e I-

ons hidrogénio descarregando sao impedidos de se unir para

formar moléculas.
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Os compostos dos tipos N e O tendem, em geral, a serem
fracamente adsorvidos e sao, assim, mais especificos em sua
acao. De fato, existem evidéncias que mostram que estes com-
postos confinam suas atividades aos sitios anddicos, possi-
velmente por causa da configuragdo mais favoravel da superfi
cie metdlica em contornos de grao, "kinks", etc. A efetivida
de da inibicao dependeria do tamanho da molécula do inibi-
dor(32). Aminas aromaticas e poliaminas tendem a ficar "ded
tadas" sobre a superficie, de modo que a efetividade da ini-
bicao é uma funcao da area dos anéis de carbono na molécula.
Os anéis sao fracamente ligados ao metal por meio de forgas

residuais de valéncia.

Algumas substancias inorganicas, tais como arsénio, an-
timonio, e halogenetos podem também funcionar como inibido-
res de camada adsorvida em solugoes fortemente acidas. Arsé-
nio, geralmente utilizado na forma dce A5203, € provavelmente
o mais eficaz entre os elementos do grupo V, que inibem a
reacao de redugao do Ion hidrogénio. O arsénio atua impedin-
do a combinacgao dos atomos de hidrogénio adsorvidos na super
ficie do metal. O mecanismo exato & incerto, mas pode-se su-
por que o Ion arsenioso AsO' & suficientemente ativo superfi
cialmente para adsorver nos pontos onde os atomos de hidrogé
nio normalmente podem se unir (contornos de grao, por exem-

plo).
A inibicao em meios fortemente acidos € importante em
varias areas, incluindo prospecc¢ao de petrdleo, decapagem me

talica e limpeza acida.
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Em solugoes neutras, inibidores de camada adsorvida sao
também disponiveis, embora seu uso nao seja tao difundido. Sob
estas condigoes, a principal reagdo catddica & geralmente a
redugao de oxigénio dissolvido, ao invés da redugdo de Iions
hidrogénio, como & o caso para solugdes fortemente acidas. A
forga motriz (sobrepotencial) para a reagao de reducgao de o-
xigénio dissolvido € tdo maior do que aquela para a reducao
de Ions hidrogénio, gue a inibigao através de simples adsor-
cao € mais dificil. Também neste caso, compostos organicos
contendo nitrogénio, tais como o benzotriazol, sao efetivos
para ligas de cobre e, em extensao limitada, para o ago. Ou-
tros compostos organicos contendo enxofre, nitrogénio e oxi-
génio, como o benzoato de sddio, sao também efetivos. Exis-
tem alguns poucos cations inorganicos, como os de zinco e
cadmio, que também sao efetivos como inibidores catddicos em

solugOes neutras e levemente Aacidas.

b) Inibidones oxdidantes

Inibidores oxidantes, também chamados passivadores,cons
tituem um importante grupo de formadores de camada. Eles sao
Uteis em solugaes aquosas, dentro da faixa de pHs neutros,
que inclui valores compreendidos entre 5 e 9(27). Esses ini-
bidores funcionam deslocando o potencial eletroquimico do me
tal para uma regiao onde ocorre a formagao de um 6xido ou hi
drdoxido estavel, insolivel e aderente, que protege a superfi
cie metilica. Os passivadores sao especialmente efetivos pa-

ra agos, embora eles também sejam eficazes para algumas ou-

tras ligas.
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A grande sensibilidade do ferro a corrosao € devida prin
cipalmente & existéncia, no diagrama de Pourbaix, de um gran
de dominio de corrosao de forma triangular, como pode ser
visto na figura (3). No caso de solugOes em presenca das
guais o 6xido de ferro & efetivamente protetor (o que impli-
ca, em geral, a auséncia de cloreto), a corrosao podera ser
evitada pela introdugdo, na solugao, de um inibidor suficien
temente oxidante para que o potencial de eletrodo de todos
os pontos da superficie do ferro seja levado para dentro do
dominio de passivagao do metal. A protecao serad particular-
mente eficaz se, para as circunstancias de potencial e ©pH
correspondentes aos dominios de corrosao do ferro, o inibi-
dor oxidante possa se reduzir com formagao de algum corpo s
lido; ao se depositar sobre os "pontos fracos" do oxido so-
bre a superficie do ferro, este corpo sdlido aumentara o po-

der protetor do filme de O6xido passivante.

.6

Lep-

CORROSX0 PASSIVAGXO

IMUNIDAD '
€ CORROSAO

-2

Potoncial ( -v‘m‘)
©
»
|

! i ] | 1 1
o 2 4 6 6 1o 12 9 16

pH

Figura 3 -Diaghama tegnico de cornosac, imunidade e passivacao do
gerno, a 25°C.
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Pode-se obter algumas indicagoes no gue concerne as pos
sibilidades de eficacia de um inibidor oxidante superpondo ao
diagrama tebrico de corrosao, imunidade e passivagao do fer-
ro, o diagrama de equilibrio potencial-pH que indica as cir
cunstincias de estabilidade de corpos sd6lidos que podem se
formar por reducao do inibidor. A figura (4) apresenta estes
diagramas superpostos para alguns inibidores oxidantes, a sa
ber: hiperosmiatos, pertecnetatos, cromatos, molibdatos ,tungs
tatos e vanadatos. A linha mais larga (em preto) 1indica os
potenciais abaixo dos quais o inibidor pode se reduzir; as a
reas hachuradas indicam os dominios de corrosao do ferro on-
de os produtos de redugao do oxidante nao sao corpos sdlidos.
Se, em primeira aproximacao, se admite que as reacgoes de re-
ducao do oxidante sao reversiveis e que os depdsitos sdlidos
produzidos pela reagao de redugao constituem um filme prote-
tor, as areas hachuradas da fiqura (4) indicam as condigoes
tedbricas de corrosao, e as outras zonas indicam as circuns-

tancias tedricas de nao-corrosao.

De acordo com a figura, os hiperosmiatos e os pertecne-
tatos seriam inibidores de corrosao do ferro de uma eficacia
extraordinariamente forte; os cromatos, apesar de menos efi-
cazes, seriam também bons inibidores; molibdatos e tungsta-
tos seriam menos eficazes e os vanadatos nao seriam pratica-
mente eficazes, sempre gquando se atribulsse esta eficacia a

capacidade de formacao dos corpos sOlidos respectivos.

Além dos ja citados, os nitritos, nitratos, seleniatos,

arseniatos e antimoniatos sao também classificados como ini-
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bidores de corrosao oxidantes, sendo um fato bem conhecido a
grande eficacia dos nitritos em proteger o ferro contra a
corrosao, alias sem a formag&o de um corpo sblido correspon-

dente.

As maiores vantagens dos inibidores oxidantes sao o seu
custo relativamente baixo, a sua eficiéncia em baixas concen
tragSes, e o fato de que eles reduzem a corrosao do agco a va

lores bastante pequenos (menores que 4 um/ano).

A figura (5) mostra um diagrama tipico de polarizagao
do ago em um sistema aquoso, no qual se pode ver a curva de
polarizagao anddica com o desenvolvimento da passividade. O
uso de um inibidor oxidante (no caso o nitrito de sédio) des
loca a curva de polarizacao catddica na direcao positiva, es

tabilizando o potencial de corrosao na regiao passiva.

A despeito de sua grande eficacia, cromatos e nitritos
tem tido o seu uso restringido por razoes ambientais. Conse-
quentemente, tem havido um renovado interesse em outros ini-
bidores oxidantes, tais como molibdatos e tungstatos.(zs) Es

tas substancias nao sao tao fortemente oxidantes, e sao de

custo consideravelmente mais elevado.

c¢) Inibidones formadonres de camada de conversao

Os inibidores passivantes se baseiam no desenvolvimento
de um 6xido ou hidroxido insolivel que se forma "in 44tu" so
bre a superficie metdlica, como resultado de um processo de

oxidagao. Esta camada constitui a barreira ao processo de

corrosao. Uma outra abordagem pode ser usada, no entanto, a
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3HO + 2F —— Fo O t 6H'+ 6o

Ecor - -
6o + 4HO + 2NOy—— N+ 8 OM
N
: N\
-
|
' +
& Fe* —— Fe''+ 2¢
cor

7
4 $0y+ 2

L s e s e > e =

Figura 5 - Atuagao de um inibidon oxidante sobre o ferno.

gual consiste na adigao de substancias ao meio, que formam

compostos insoliveis sobre a superficie do metal.

Os fos%atos_constituem, provavelmente, as substancias
mais largamente usadas dentro desta categoria de inibidores.
Eles sao extensamente usados em sisteras de refrigeragao de
agua. Seu principio de operagao se baseia na formacao de um
fosfato férrico insolGvel sobre a superficie metalica e esta
camada aumenta até uma espessura suficiente para prover uma
aparente passividade. Devido ao fato de o fosfato férrico
ter alguma solubidade em agua, a reagao de corrosao nao &€ to

talmente eliminada, mas & reduzida a um grau aceitavel.
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Silicatos sao tamb&m utilizados para algumas aplicacgoes,
especialmente para ligas de aluminio. Sulfato ferroso tem si
do usado para inibir a corrosio de ligas de cobre em trocado
res de calor usando agua natural como meio de resfriamento;
neste caso, o sulfato ferroso reage com oxigénio na superfi-
cie da liga de cob;e para formar um filme de FeOOH gue, por

- . A .= ~ ~ (35
sua vez, prove uma melhor resistencia a corrosao erosao ).

Um fato a ser observado € que os inibidores do tipo ca-
méda de conversiao sao freqllentemente auxiliados pela presen-
ca de cations divalentes, tais como zinco, cdlcio e magnésio.
Esses cations tendem a diminuir a solubilidade de compostos
de ferro bem como a interferir com a reagao catddica de redu

cao e oxigénio na superficie metalica.

Em solugoes neutras, a presenca de Ions calcio e magné-
sio também inibe a corrosao pela formagao de uma camada cal-
carea insolavel sobre a superficie. As reagoes controladoras

sao as seguintes:

+ 2 H.O + 4e = 4 OH (31)

0, 2

" + OH = CaCO, + H

2+
Ca + HCO 3

0 (32)

3 2

O estabelecimento de uma camada calcarea efetivamente
bloqueia a difusao do oxigénio para as areas catddicas e gra
dualmente reduz a velocidade de corrosao. Este mecanismo o-
corre frequentemente em aguas "duras" e em agua do mar e, em
razao disso, as vezes nao € necessario o uso de quaisquer ou

tros inibidores.
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Em geral, os inibidores do tipo camada de conversao sao
menos efetivos e mais propensos a problemas de controle do
que os inibidores oxidantes, mas tém se tornado muito atrati

vos devido a suas caracteristicas nao-toxicas.

1.5.2.2 - Inibdidores Neutrnalizadores

Em muitos sistemas o processo corrosivo & promovido pe-
la reducao de Ions hidrogénio a gis hidrogénio. Em sistemas
aquosos neutros a temperatura ambiente, a concentracao de
jons hidrogénio & relativamente baixa, especialmente se compa
rada a concentracao de oxigénio dissolvido, de maneira que a
reducao a H, nao & geralmente considerada significativa. En-
tretanto, em temperaturas mais elevadas, a difusividade do
fjon hidrogénio aumenta e, frequentemente, sua concentracgio
também, de modo que a reagao pode se tornar um fator signifi
cativo. Afora isso, mesmo a temperatura ambiente, podem ocor
rer processos quimicos localizados, que liberam ions hidroge
nio e podem contribuir para o processo de corrosao. Em razao
disso tém sido usados inibidores cuja fungao primaria é redu

zir a concentragao de ions hidrogénio no meio.

Esta abordagem tem sido especialmente Gtil no tratamen-
to de aguas de caldeira. Neste caso, acidos fracos, tais co-
mo o acido carbonico, que normalmente nao constituem um pro-
blema em temperatura ambiente, tornam-se extremamente corro-
sivos. Por isso, substancias tais como morfolina, ciclohexi-
lamina e amonia sao adicionadas a caldeiras a fim de dimi-

nuir a concentracao de Ion hidrogénio. Essas substancias rea
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gem com o fon hidrogénio na caldeira de acordo com uma rea-

cao similar a:
NH' (33)

A morfolina, a ciclohexilamina e a ambnia sao, além do
mais, bases fracas e, conseqgllentemente, nao formam altas con
centragoes de oxidrilas, o que poderia ser corrosivo e levar

o ago a fratura caustica.

Inibidores neutralizadores sao também usados em campos
de producao de petrdleo. Petrdleo produzido a partir de po-
¢os no solo frequentemente contém salmoura gue, por sua vez,
contém sulfeto de hidrogénio. Esta salmoura & extremamente
corrosiva para o ago carbono. A fim de controlar a corrosao
gque acompanha © processo de extragéo do petrdleo, se utiliza
aminas, que reagem com O st removendo o Ion hidrogénio e tam
bém atuando como um inibidor de camada adsorvida,conforme ja

foi discutido.

Substancias basicas tais como carbonato de sodio, amo-
nia e hidroxido de sddio sao comumente usadas em indUstrias
quimicas e no refino do petrdleo, para controlar a corrosao
causada por pequenas quantidades de substincias acidas tais
como acido cloridrico, acidos carboxilicos, didxido de carbo
no, fendis e outros compostos, que estao normalmente presen-
tes em pequenas quantidades. Entretanto, devido a processos
de separacao, como destilacao, essas substancias &cidas po-

dem ter sua‘concentra¢ao aumentada em areas especificas e
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causar severa corxosfo, A adicao de, por exemplo, soda caus-
tica e amdnia tende a remover os Ions hidrogénio, além de al
terar a volatilidade relativa das substdncias de natureza a-
cida e, assim, impedir a acumulagao localizada, dentro da u-

nidade de separagao.

1.5.2.3 - Inibidonres Desativadores (Scavengens)

Os inibidores neutralizadores descritos acima sao adi-
cionados para remover ou reagir com ions hidrogénio. Entre-
tanto, em muitos sistemas existem outras subéténcias corrosi
vas, presentes em pequenas guantidades ou concentracoes, que
podem da mesma forma causar problemas graves. Inibidores que
removem tais substancias sao chamadas desativadores do meio
ou "scavengens". Talvez os desativadores mais largamente usa
dos sejam aqueles empregados para remover oxigénio da agua
de alimentacgao de caldeiras. Técnicas tais como purga de va-
por podem remover a maior parte do oxigénio dissolvido na a-
gua. O custo de tais técnicas, no entanto, aumenta muito quan
do os Ultimos tracos de oxigénio devem ser removidos da agua
de alimentacao da caldeira. Nestes casos, métodos quimicos pa
ra remogao de oxigenio tornam-se mais atrativos. Os dois de-
sativadores mais largamente utilizados para essa finalidade
sao a hidrazina e o sulfito de sddio. As reagoes quimicas que

ocorrem em ambos os casos sao mostradas abaixo:

1
2 N.H, + > O2 > 2 NH3 + Hzo + N2 (34)

2 so4 (35)
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O processo usando hidrazina é uma reagao mais "Limpa'"no
sentido de que os produtos de reagcao sao volateis e lteis em
termos de controlar o pH; a hidrazina &, no entanto, de cus-
to mais alto do que o sulfito e, por isso, o seu uso é geral

mente restrito a caldeiras de alta pressao.

Outros inibidores desativadores sao usados no trabalho
com compostos orgdnicos que tendem a romper, formando produ-
tos de decomposigao de natureza acida. Hidrocarbonetos clora
dos sao largamente usados como solventes em indGstrias meta-
lGrgicas e na limpeza a seco. Esses compostos poden se decom
por em presenca de dgua e alta temperatura, levando a forma-
cao de HCl em pequenas gquantidades, que provoca COrrosac no
aco, aluminio e outros materiais estruturais. Este problema
€ contornado pela adicao de pequenas concentragoes de inibi-
dores gque reagem com o HCl formado ou interferem com © pro-
cesso de decomposicao. Para essa finalidade tém sido usadas
aminas volateis, gque reagem com o HCl, e produtos gquimicos
tais como metil-butinol, gue impedem o processo de decomposi

gao.

1.5.2.4 - OQutnos Tipos de Inibidores

H3a uma variedade de outros inibidores que tém sido de-
senvolvidos para interferir com processos que resultam,em Gl
tima instancia, em corrosao. Em muitos casos, oOs procesos en
volvidos também levam a outras conseqliéncias indesejaveis,de
maneira que os inibidores nao sao apenas inibidores de cor-

rosao mas tém também outras finalidades. Um exemplo sao os
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biocidas que s&do usados em sistemas de resfriamento de &guas
industriais, Existem varias bactérias que podem crescer em
sistemas aquosos, que promovem corrosado localizada do ago e

(36)

outros materiais de construcao . 0 uso de biocidas, tais

(37)

como compostos quaternarios de amonio , pode controlar a
corrosao e também o "fouling" que resulta do crescimento bio

logico excessivo.

Outro tipo de inibidor que € usado em sistemas de res-
friamento de dgua sao os inibidores de incrustagao, que sao
substancias adicionadas ao meio para impedir o crescimento de
depOsitos sobre superficies de transferéncia de calor, forma
dos devido a precipitagao de espécies insolliveis, como o car
bonato de calcio. Essas substancias funcionam interferindo
com O crescimento normal do cristai e formam precipitados mo
les, nao aderentes e que ficam em solugao, ao invés de sobre
a superficie metalica. Compostos usados para este propodsito

incluem fosfonatos, gluconatos e &cidos poliacrilicos.

Ha ainda um grupo de inibidores de corrosao cujo meca-
nismo nao é completamente compreendido. Eles sao usados em a
plicagoes especificas e sao muito efetivos. Por exemplo, a-
gua € adicionada & amdnia liquida comercial para inibir a cor
rosao-sob-tensao de vasos de aco carbono(38). A adigao de
0,2% de agua a amonia liquida praticamente elimina o risco
de corrosao-sob-tensao em agos estruturais. A fungao da agua
neste caso nao &€ bem compreendida; entretanto, ela parece a-

tuar como um inibidor passivante e encoraja a formacao de um

produto de corrosao mais protetor sobre o ago.
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1.5,3 ~ Vanadatos como Inibidones

Os vanadatos ja foram citados anteriormente,na parte re
ferente aos inibidores oxidantes. Analisando-se o grafico que
mostra a superposigao ao diagrama tedrico de corrosao, imuni
dade e passivag¢do do ferro, do diagrama de equilibrio poten-
cial - pH que indica as circunstancias de estabilidade de cor
pos sblidos que podem se formar por redugao do vanadato, po-
de-se ver gue ele nao seria um inibidor de corrosao muito e-
ficaz para o ferro. Deve-se ressalvar, no entanto, que esta
€ apenas uma analise termodinamica do sistema, e onde se le-
va em conta que os produtos da redugao do inibidor sao cor-
pos sb6lidos que melhorariam o poder protetor do filme de Oxi
do. Alguns inibidores oxidantes sao, porém, muito eficazes,
mesmo sem formarem, como produtos de sua redugao, corpos so-
lidos. Tal € o caso do nitrito, por exemplo, que forma, como
produto de redugao, NH;.
Os vanadatos sao, segundo RACHEV & RAICHEVA(39), bons
inibidores de corrosao. Entretanto, os autores comentam que
relatos muito contraditdrios podem ser encontrados na litera

tura, concernentes ao mecanismo de sua agao protetora.

Segundo ROSENFELD(40), o metavanadato € um inibidor em

solugoes eletroliticas neutras; o autor nao observou a exis-
téncia de uma porgdo ativa nas curvas de polarizagao e o po-
tencial de eletrodo nao variava com o aumento na concentra-

cao de inibidor.

Os vanadatos sao freqlientemente usados como inibidores

em solugoes aquosas de alcanolaminas (por exemplo, monoetano
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lamina) . Essas subst@ncias s3ao normalmente usadas para absor
ver substancias acidas tais como C02, st, COS e HCN conti-
das em correntes gasosas. As solugSes de alcanolaminas nao
sdao, elas prdprias, corrosivas para o equipamento de ago. En
tretanto, elas tornam—-se altamente agressivas guando gases é
cidos estio dissolvidos nelas, particularmente guando a solu
cao &€ quente. Nesses casos, se tem constatado que pode ocor-
rer corrosao generalizada e localizada. Superficies onde o-
corre troca térmica, tais como trocadores de calor e referve
dores, parecem ser especialmente vulneraveis ao problema. O
uso de inibidores € o método mais econdmico e eficiente para
controlar este problema. Vanadatos, geralmente introduzidos
como metavanadato de sddio ou amdnio, sao muito eficazes pa-

ra esse prop6sito.(4l)
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2 - MATERIAIS E METODOS

2.1 - Mateniadis

2.1.1 - Corpos de Prova

Os corpos de prova consistiam de chapas de 5,0 cm x 2,0
cm ou de 2,5 cm x 2,0 cm, obtidas a partir de uma mesma cha-
pa de aco, de 1,2 mm de espessura, com a seguinte composigao

quimica (em peso): 0,050% C; 0,210% Mn; 0,0086% P; 0,011% S.

As chapas maiores foram utilizadas nos ensaios de imer-
sao. Para essa finalidade elas foram perfuradas . em uma das
extremidades, a fim de poderem ser suspensas por um fio de
nailon, e tiveram os cantos arredondados, para evitar efei-
tos de concentracao de tensoes. Os corpos de prova eram en-
tao lixados com lixa d'agua até numero 600, apds o que eram
desengraxados com tricloroetileno, acetona e alcool, e secos

com ar guente.

As chapas menores, utilizadas para os ensaios eletrogui
micos, foram embutidas em resina acrilica e curadas a tempe-
ratura ambiente. A superficie de cada corpo de prova era, a
seguir, lixada até lixa 600 e desengraxada. O contato elétri
co foi obtido com um fio de cobre embutido num fino tubo de

vidro; a area de contato entre o fio e o corpo de prova foi
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recoberta com resina epdxi, que também foi utilizada para re
cobrir parcialmente a superficie do ago, deixando exposta u-

- . 2
ma area de aproximadamente 1 cm .

2.1.2 - Solucoes

As solugoes foram preparadas a partir da dissolugao de
metavanadato de soddio ’(naVO3.H20) em agua bidestilada. Nos
ensaios em que se usou cloreto, este foi adicionado na forma
dé cloreto de sodio. Todos os reagentes utilizados foram P.

A.

Foram preparadas solugoes com sete diferentes concentra
coes de vanadato, acrescidas ou nao de 10 e 50 ppm de clore-
to de sddio. As concentragoes de vanadato utilizadas, bem co
mo o pH e a condutividade das respectivas solugoes, estao da

dos na tabela 1, Nao se fez nenhuma correcao do pH das solu

goes.
Tabela 1 - Concentracoes de vanadato utifizadas e Aeus hespectivos
. valores de pH e condutividade
CONCENTRACAO DA SOLUGCAO CONDUTIVIDADE
{ppm NaV04.H,0) pH (uS/cm)
20 7,2 20
50 7,5 50
100 7,9 100
200 §,0 200
500 §,4 500
1000 8,5 >500

2000 §,5 >500
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2.1.3 - Equipamentos:
Foram utilizados nos diversos ensaios 0s seguintes equi
pamentos:

~ medidor de pH Digimed modelo DMPH 2, com eletrodo de

vidro combinado Ingold, modelo PN-181.
- Condutivimetro Metronic.

- Potenciostato Tacussel PRT-20-2x e registrador x-t
EdB, modelo 101, que foram utilizados para o tragado das cur

vas de polarizagao e cronogalvanométricas.

- Eletrodo de referéncia de calomelano saturado, de du-
pla jungao, marca Analion.
- Milivoltimetro de fabricagao prdpria.

Utilizou-se como contra-eletrodo um fio de platina.
2,2 - Metodos

2,2.1 - Testes de Imensao em Circudto Abento

Os ensaios de imersao foram realizados em sete diferen-
tes concentragoes de vanadato e sem a adigao de cloreto. Pa-
ra fins de comparacao, foram feitos ensaios também com A&gua

bidestilada.

As velocidades de corrosao foram determinadas gravime-
tricamente, pesando-se os corpos de prova antes e apds o tem
po de imersao adequado, e dividindo-se a diferenca de massa

obtida pela area superficial geométrica do corpo de prova. A
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retirada dos produtos de corrosao foi realizada empregando-
-se solugao de clarke (1f acido cloridrico, 4 = 1,19 + 20g
de tridxido de antimdnio + 50g de cloreto estanoso), de acor

do com a norma Gl-72 da ASTM. (42)

Os ensaios de imersao duraram um tempo maximo de 30
dias. Pararo levantamento da curva velocidade média de corro
sao versus tempo foram utilizados sete diferentes intervalos
de tempo. Os testes foram realizados pelo menos em triplica-
ta.

Utilizou-se um volume de aproximadamente 500 ml de solu
¢ao para cada ensaio de imersao. Os frascos, de material pléas
tico, continham cada um uma Unica chapa imersa, e eram manti
dos fechados durante o tempo que durava o ensaio. Nao se in-
troduziu ar ou gualquer outro gas antes ou durante o teste.O
potencial de corrosao foi medido antes e ao final de cada en

saio.

2.2.7 - Cunvas de Polarnizacdo

a) Cunvas em eletrnodos de ago

Foram realizadas curvas de polarizagao potenciostatica
em meio arejado e desarejado com solugoes de metavanadato de

sddio, sem e com a adicao de 10 e 50 ppm de cloreto de sddio.

Antes do inicio dos ensaios, os corpos de prova eram
deixados permanecer durante 30 minutos no potencial de -1200
mV (ECS), para gue fossem reduzidos filmes de Oxido previa-

mente formados durante exposicao ao ar livre. A partir dai,



45

foram aplicados potenciais cada vez mais positivos, a uma ta
xa de 20 mV por minuto. As curvas foram conduzidas até ocor-
rer a reagao de evolugao de oxigénio ou ser atingido o poten

cial de pite.

Nas curvas em meio desarejado, as solucoes foram subme-
tidas a borbulhamento de nitrogénio, pré-purificado pelo mé-
todo de GILROY & MAYNE (43), durante duas horas,antes de ser
mergulhado o corpo de prova. Apds o inicio do teste, o nitro

génio continuava sendo introduzido na célula, mas apenas So-

bre a solucao, e nao mais através dela.

bl Cunvas com platina

Para fins de comparagao, foram feitas algumas curvas de
polarizacao anddica e catddica sobre um eletrodo de platina,
em meio arejado e desarejado, nas concentragoes de 50 e 1000
ppm de metavanadato de sddio. Também foram realizadas curvas
sobre platina em solugoes contendo 50 e 200 ppm dJde cloreto
de sbdio, em meio arejado. Todas as curvas feitas com plati-
na seguiram a mesma metodologia dacuelas realizadas com ele-
trodos de ago, com a diferenca de que, nas curvas catodicas,
iniciou-se o ensaio no potencial de corrosao, e a partir dail
fazia-se os incrementos de 20 mV vor minuto no sentido catdo-

dico.

2.2.3 - Curvas Cronogalvanometricas:

Nestes ensaios foram medidas as densidades de corrente

obtidas nos corpos de prova a partir da aplicagao de certos
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potenciais previamente escolhidos. Os corpos de prova eram
submetidos ao mesmo processo de reducao efetuado nos ensaios
de polarizacao anteriormente discritos e deixados no potenci
al escolhido por um periodo de 90 minutos, enguanto era re-

gistrada a corrente.

Os potenciais. selecionados foram 0 e + 400 mv (ECS), a
plicados nos corpos de prova em solug6es arejadas e sem a a-
dicao de ions cloreto.

2.2.4 - Cunvas Potencial de Connosao Versus Tempo:

Para estes ensaios os corpos de prova, sem sofrer redu-
cao do filme formado ao ar, eram deixados durante 24 horas
em solucgoes de metavanadato de sddio, arejadas, e durante es
se periodo era feito o acompanhamento do potencial de corro-
sao. Foram utilizados para estes ensaios os corpos de prova

menores embutidos em resina acrilica.



3 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

3.1 - Ensadios de Imensao em Circudito Abento

Os ensaios de imersao apresentaram diferentes tipos de
comportamento com relagao a forma de corrosac que se manifes

tou.

Nos ensaios realizados em agua bidestilada a velocidade
de corrosao foi éproximadamente constante ao longo do perio-
do estudado (figura 6). Os corpos de prova apresentavam pro-
dutos de corrosao de cor alaranjada, provavelmente hidroxido
férrico, pouco aderentes e distribuidos de maneira uniforme
ao longo da superficie. O potencial de corrosao do ago ao fi

nal dos ensaios situou-se abaixo de -600 mv (ECS).

Nas concentracgoes de 20 e 50 ppm de vanadato o ago apre
sentou dois tipos distintos de comportamento. Na maior parte
dos ensaios realizados, o corpo de prova sofreu corrosao ge-
neralizada, com velocidades médias de corrosao da mesma oOr-
dem de grandeza ou um pouco maiores gue as obtidas em &agua
bidestilada pura. A corrosao iniciou, geralmente, no furo e
nas bordas da chapa (figura 7). Os produtos de corrosao eram,
no entanto, diferentes daqueles observados nos ensaios em a-

gua bidestilada, pois apresentavam-se com coloragao preta e
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Figuna 6 - Curva da velocidade media de conrosao em fungao do tem
po para o aco ABNT 1006 em agua bidestilada.

mais aderentes a superficie metdlica. O potencial de corro-
sao apresentava igualmente valores baixos, em torno de =550

mV (ECS).
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Figuna 8 - Curva de velocidade media de conrosao em funcao do tem
po para o ago ABNT 1006 em solugoes contendo 20 ppm de
metavanadato de s0dio.

Em solugoes de 100 e 200 ppm de vanadato, o ago apresen
tou velocidades de corrosao mais elevadas do que em agua bi-
destilada. Produtos de corrosao pretas cobriam a maior parte
da superficie, embora se observasse a existéncia de pequenas
regioces nao atacadas. O ataque corrosivo muitas vezes inicia
va a partir do furo por onde a chapa ficava suspensa. A gra-
vidade exerceu um efeito importante nestes ensaios, com ©0s
produtos de corrosao escoando para baixo, a partir do furo,e
abrindo um canal relativamente profundo e estreito (figura

10).
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Figuna 9 - Cunva da velocidade media de conrosao em gungao do tem
po para o aco ABNT 1006 em sclugoes contendo 50 ppm de
metavanadato de sodio.

Devido a grande dispersao dos dados, estao mostrados a-
penas os pontos das curvas velocidade média de corrosao ver-

sus tempo para estas concentracoes (figuras 11 e 12).
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Figura 10 - Macrogragia de corpo de prova de ago ABNT 1006 apos 20
dias de imersac em sofugao contendo 200 ppm de metava-
nadato de s6dio.

Nas solugoes contendo 500 ppm de vanadato o ago nao a-
presentou, em muitos ensaios, corrosao de espécie alguma; em
outros, no entanto, sofreu ataque corrosivo,que iniciava pre
ferencialmente nas bordas e furo da <chapa,  semelhantemente
ao que ocorria em solugoes mais diluidas. A intensidade e a
velocidade de propagagao do ataque corrosivo eram, porém, me
nores, embora a chapa se apresentasse, ao final de 30 dias,
coberta em grande parte por produtos de corrosao. Esses eram,
provavelmente, originados pelo avango do ataque corrosivo a
partir do furo e das bordas. A medida em qgue aumentava o tem-

po de imersao, podia-se observar que a corrosao aumentava, a
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Figura 11 - Dados de velocidade media de corrnosdo em fungao do tem
po do ago ABNT 1006 em sofugoes contendo 100 ppm de me
tavanadato de sodio.

partir dos focos iniciais, lateralmente e para baixo,mas sem
a formacao de canais ou sulcos. A figura (13) mostra a curva
velocidade mé&dia de corrosao em funcao do tempo para a 'con-

centragao de 500 ppm.

Os ensaios realizados em solugoes contendo 1000 ppm de
vanadato mostraram-se semelhantes aos de 500 ppm no que con-
cerne as formas de corrosao observadas, com a diferenca de
que o ataque foi menos fregliente e menos intenso. A chapa de
ago manteve-se, na maior parte dos ensaios, sem corrosao al-

guma, com o potencial se situando na zona passiva, em torno
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Figua 12 - Dados de velocidade media de corrosao em funcao do tem
po . do ago ABNT 1006 em so0lugoes contendo 200 ppm  de
metavanadato de sodio.

de + 100 mv. A figura (14) mostra os dados referentes a esta

concentragao.

Os corpos de prova ensaiados em 2000 ppm mantiveram, em
geral, o aspecto metalico inalterado, com o potencial de cor
rosao se deslocando para valores em torno de +300 mV (ECS).Em
2 dos 21 ensaios realizados ocorreu o surgimento de uma pe-
guena zona atacada, coberta com um produto de corrosao preto.
O ataque nao ocorria a partir do furo ou das bordas da chapa,
e a area atacada aparentemente nao se alastrava, ou o fazia

muito lentamente; corpos de prova observados apds 1 dia de
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Figura 13 - Curva velocidade media de conrosac versus tempo do ago

gura (15).

ABNT 1006 em s0luqoes contendo 500 ppm de metavanadato
de 50dic.

imersao, novamente imersos e entao retirados apds quinze dias
mostravam a regiao atacada praticamente sem alteragcao. A e-
xisténcia desse pequeno foco de corrosao era suficiente, po-
rém, para deslocar o potencial para valores abaixo de -600

mV (ECS). A curva para esta concentragao esta mostrada na fi
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Figura 14 - Curva velocidade media de conrosao versus tempo do a-
¢o ABNT 1006 em solugoes contendo 1000 ppm de metava-
nadato de sodio.

3.2 - Cunvas de Polardizagao

3.2.1 - Cunvas com PlLatina

As curvas catodicas realizadas com o eletrodo de plati-
na em solucoes arejadas de 50 e 1000 ppm de vanadato e de 50
e 200 ppm de NaCl sao bastante semelhantes, conforme pode ser
visto nas figuras (16) a (19), apresentando todas elas uma
zona nitida de corrente limite de cerca de 70 a 80 uA/cmz, e
gue se estende aproximadamente de -400 a -800 mV (ECS). A zo

na de corrente limite também pode ser observada nas curvas
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Figura 15 - Curva velocidade media de comrosac versus tempo do ago
ABNT 1006 em solugoes contendo 2000 ppm de metavanada-
to de s0dio.

de polarizagao anddica realizadas com platina em solugdes de
50 e 1000 ppm de vanadato (figuras 20 e 21). Por outro lado,
as curvas catodicas obtidas em solugoes desarejadas de 50 e
1000 ppm de vanadato nao e#ibem uma zona tao nitida de cor-

rente limite, como pode ser observado nas figuras (22) e (23).

3.2.2 -~ Cunrvas em ELetnodos de Ago

a) Curvas em meio arefado.
a.ll Sem adigao de cloneto.

A figura (24) mostra a curva de polarizacgao potenciosta
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tica do ago em agua bidestilada. Pode-se observar que a den-
sidade de corrente aumentou continuamente até aproximadamen-
te -200 mv (ECS), potencial a partir do qual houve uma ten-
déncia § estabilizagdo do valor da corrente. Em potenciais
proximos a + 400 mV a corrente passava a aumentar de uma ma-
neira continua novamente. Os corpos de prova, apos o ensaio,
apresentavam-se coh varios pontos de corrosao, de cor amare-

la, distribuidos por toda a superficie.

As curvas obtidas com 5 e 10 ppm de vanadato, figura (25),
mostram-se semelhantes ds realizadas em agua bidestilada. Em
20 ppm, porém, observa-se uma nitida alteracao, surgindo uma
zona de corrente passiva com valores de corrente em torno de
2 a3 uA/cmz. Em potenciais proximos a + 500 mV a corrente
comecava a auﬁentar. Podia-se observar ent3ao o surgimento de
pequenos pites sobre o corpo de prova, revelados pela presen
ca de auréolas coloridas em torno deles. Ao microscépio, os
pites revelavam-se muito rasos e, apOs lavagem com agua, tor
navam-se de dificil observagao. A curva obtida em 20 ppm es-

ta mostrada na figura (26).

Nas curvas realizadas nas demais concentragoes de vana-
dato nao se observou, apds o ensaio, qualquer sinal de corro
sao no corpo de prova. O comportamento do aco nas diversas
solucoes foi semelhante: a corrente aumentou continuamente a
té ser atingido um potencial de aproximadamente =~200 mvV. A
partir dai, ela mantinha-se constante até ser atingida a evo
lucao de oxigénio. As figuras (27) a (32) apresentam as cur-
vas obtidas em 50, 100, 200, 500, 1000 e 2000 ppm de vanada-

to, respectivamente.
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a.2) Com adicao de clonreto

As curvas do ago em diversas concentragoes contendo 10
ppm de cloreto de sOdio estao mostradas nas figuras (33) a
(39) . Nas concentragSes de 20, 50, 100 e 200 ppm, nas Qquais
ocorreu cCoOrrosao por pites, as curvas mostraram-se semelhan-
tes as obtidas nas- solugbes em que nao houve adigdo de clore
to, ou seja, a corrente estabilizava-se em cerca de -200 mV
e permanecia constante, desta vez, até ser atingido o poten-
cial de pite. Este, por sua parte, tornava-se mais anddico a
medida em gue aumentava a concentragéo de inibidor. Os pites,
gquando observados ao microscopio, revelavam-se profundos quan

do se removia os produtos de corrosao, de cor preta, que os

cobria.

Nas concentracoes de 500, 1000 e 2000 ppm de vanadato a
dicionadas de 10 ppm de cloreto de sodio houve uma nitida al
teracao na forma da curva. Observou-se em potenciais proxi-
mos a -200 mV (ECS) a formagao de um pico anddico, ou seja,
da mesma forma que nas curvas anteriores a corrente aumenta
até este potencial mas, diferentemente agora, ela nao se es-
tabiliza e sim diminui. ApOs os ensaios os corpos de prova

apresentavam-se sem sinal de corrosao de qualquer espécie.

As curvas potenciostaticas em solugoes de vanadato con-
tendo 50 ppm de cloreto de sddio estao mostradas nas figuras
(40) a (46). O comportamento do ago mostrou-se similar ao ob
servado em solugoes com 10 ppm de cloreto, com pequenas dife
rengas quantitativas. Em todas as solugoes ensaiadas ocorreu

a formacao de pites sobre a superficie do corpo de prova; no



77

vamente pode ser observado que o potencial de pite deslocava
-se para valores mais altos com o aumento da concentracao do
inibidor. O pico anddico foi observado somente nas curvas rea
lizadas em 1000 e 2000 ppm de vanadato, e era sensivelmente

menor do que aqueles obtidos com 10 ppm de cloreto.
b) Cunvas de- polarizacdo em medio desarejfado.
b.1}) Sem adicao de cloreto.

As curvas em meio desarejado, sem cloreto, apresentaram,
sem excegao, a existéncia de um pico anddico semelhante ao
observado nas curvas em meio arejado embsolug6es contendo clo
reto. O potencial de corrosao baixou para valores bem mais

catddicos apds o desarejamento.

Nas curvas realizadas em 20 ppm de vanadato foi possi-
vel observar novamente, em potenciais proximos a + 500 mV,o
surgimento de pequenos pontos de corrosao localizada. Nas de
mais concentracoes estudadas, nao se constatou qualquer si-

nal de corrosao no corpo de prova, apds o ensaio.

As curvas em meio desarejado, sem adigéo de cloreto, es
tao apresentadas nas figuras (47) a (53).

b.2) Com adigcao de clonreto

As curvas potenciostaticas do ago em solugoes desareja-
das de vanadato, contendo 50 ppm de cloreto de sddio, estao

mostradas nas figuras (54) a (60).

Em todas as curvas ocorreu a formagcao de pites na super

ficie do corpo de prova. O potencial de pite deslocou-se pa-
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ra valores mais anddicos com o aumento na concentragao de i-
nibidor, semelhantemente ao que ocorria nas curvas em meio a
rejado. Desta vez, porém, os potenciais de pite foram consi-
deravelmente mais baixos do que os encontrados em meio arejado
para a mesma concentragao de cloreto. A diferenga entre o po
tencial de pite encontrado para a solugao mais concentrada em
vanadato e a menos concentrada foi, para as curvas -em meio
desarejado, bem menor cgue a encontrada nas curvas em meio a-

rejado.

3.3 - Curvas Cronooalvanometricas

As curvas a potencial constante mostraram um .comporta-
mento similar para os potenciais selecionados, 0 e + 400 mV
(ECS). A corrente, apds um intervalo de tempo de alguns mi-
nutos, se estabilizava em um valor de corrente passiva proxi
mo a 3uA/cm2. A dnica solugao que apresentou camportamento di
ferente foi a de 20 ppm, no potencial de 400 mV, onde se ob-
servou que a corrente, apos um decréscimo inicial, aumentava
rapidamente. O aumento na corrente coincidia com o surgimen-
to, na superficie do corpo de prova, de varios pites,que iam
aumentando em nimero e tamanho a medida em gue o tempo passa
va. No ensaio realizado na mesma concentracao de 20 ppm, mas
no qual nao se procedeu ao processo de redugao do filme for-
mado ao ar, também se observou o surgimento de pites. O pe-
riodo de nucleacao dos pites era maior desta vez; por inspe-
cao visual com uma lupa podia-se constatar que decorria um

periodo de aproximadamente gquinze minutos antes que os pi-
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tes pudessem ser detectados. No potencial de 0 mV o agco em
solucao de 20 ppm de vanadato nao apresentou pites, mesmo so

frendo reducao do filme previamente formado.

As curvas cronogalvanométricas estao mostradas nas fi-
guras (61) a (69). Devido a grande similaridade entre elas,
sSo apresentadas apenas as curvas realizadas no potencial de
+ 400 mV, em todas as concentragSes, e a curva obtida em 20
ppm no potencial de 0 mv.

3.4 - Cunvas Potencial de Conrosac em Fungcao do Tempo:

As ‘curvas que mostram o comportamento do potencial de

corrosao com o tempo sao apresentadas na figura (70).

Em agua bidestilada o potencial de corrosao do ago di-
minuiu continuamente, atingindo, ao final de 24 horas, valo-
res proximos a -700 mV (ECS). O corpo de prova apresentava-
-se, ao final do teste, com a superficie totalmente coberta

por produtos de corrosao de cor alaranjada, pouco aderentes.

Nas solugoes contendo vanadato, em todas as concentra
¢oes ensaiadas, o potencial de corrosao se deslocou para va-
lores mais anddicos e, ao final de 24 horas, o ago se encon-
trava em um potencial situado dentro da zona passiva, acima
de -200 mv (ECS). A analise ao microscdpio realizada apds o

ensaio nao revelou sinais de corrosao no corpo de prova.

Nos ensaios realizados em meio desarejado,0 ago nao con
sequiu atingir potenciais passivos, observando-se uma conti-

nua diminuigao no valor do potencial, até se estabilizar em
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torno de =700 mv (ECS), apds um periodo de aproximadamente
duas horas. Em varios ensaios em meio desarejado se observouy,
apds algum tempo de imersao, que algumas particulas muito fi
nas pareciam se soltar da superficie e, nesse instante, o po

tencial de corrosao sofria um abaixamento mais acentuado.
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Figura 61 - Curva densidade de conrente x tempo para o aco ABNT
1006 em s0lugao arejada contendo 20 ppm de metavana
dato de s0dio. Potencial aplicado + 400 mV (ECS).



A (MA Zcm? )

45

40

35

30

25

20

10

110

Potencial aplicado : 400 mVu'

v Y ] Y T T —
I 30 435 60 75 90
TEMPO ( min )

Figura 62 - Curva densdidade de cornnrente x tempo para ¢ ago ABNT
1006 em solugao arejada contendo 20 ppm de metavana
dato de sodio, sem redugao do §ilme formado ac ar.
Potencial aplicade: + 400 mV (ECS).
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Figura 63 - Curva densidade de corrente x tempo para ¢ aco ABNT
1006 em solucao arejada contendo 20 ppm de metavana
dato de A0dio. Potencial aplicado: 0 mV (ECS).
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Figuna 64 - Cuwrva densidade de comnrente x tempo para o ago ABNT
1006 em so0lucac arejada contendo 50 ppm de metavana
dato de 40dio. Potencial aplicado: + 400 mV (ECS).
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Figura 65 - Curva densdidade de corrente x tempo para o aco ABNT
1006 em s0fugac arefada contendo 100 ppm de metava-
nadato de s0dio. Potencial apficado: + 400 my (ECS).
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Figura 66 - Curva densidade de conrente x tempo para o ago ABNT
1006 em s0lucdo arejada contendo 200 ppm de metava-
nadato de sodio. Potencial aplicado: + 400 mV (ECS).
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Figura 67 - Cuwrva densdidade de corrente x tempo para o ago ABNT
1006 em sclucgac a/aejadd contendo 500 ppm de metava-
nadato de sodio. Potencial aplicado: + 400 mV (ECS).
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Figura 68 - Curva densidade de corrente x tempo para o ago ABNT
1006 em sofugao arefada contendo 1000 ppm de metava
nadato de sodic. Potencial aplicado: + 400 mV (ECS).
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Figura 69 - Cunva densidade de corrente x ftempo para o ago ABNT
1006 em s0lugao arejada contendo 2000 ppm de metava
nadato de s0dio. Potencial aplicado: + 400 mV (ECS).
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Figuna 70 - Vanlacao do potencial de cornosao em fungao do tempo
para o aco ABNT 1006 em sofugbes anrejadas contendo
difenentes concentragoes de metavanadato de s0dio.



4 - DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 - Ensaios de Imensao

Os resultados obtidos nos ensaios gravimétricos poem em
evidéncia as dificuldades encontradas em se obter dados re-
produtiveis quando se utiliza este método de analisar a cor-
rosao. Diversos fatores podem influir significativamente em
um teste de imersao, entre eles podendo-se citar o acabamen-
to superficial do corpo de prova, tratamentos térmicos e me-
canicos a que o metal tenha sido submetido, temperatura da
solugcao, pH, concentracao de oxigénio dissolvido, a existén-
cia de filmes de Oxido previamente formados durante exposi-

cao ao ar, etc.

A concentracao de oxigénio dissolvido na solugao exerce

um efeito preponderante nesse tipo de ensaio, afetando a mor

fologia e a velocidade do ataque corrosivo. Segundo UHLIG(44)

45 . ~
( ), uma velocidade de corrosaoc menor e um

et alii e EVANS

ataque corrosivo mais uniforme podem ser obtidos diminuindo-

-se a concentragao de oxigénio dissolvido. Altas concentra-

coes de oxigénio favorecem a passivagao do ago, mas a inten-

sidade do ataque nos sitios ativos, quando presentes, & au-
(46)

mentada , em virtude de o oxigenio atuar também como des-

polarizador catddico. O duplo papel exercido pelo oxigeénio
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foi demonstrado de um modo simples por EVANS & DAVIES(4n,que

encontraram que amostras de ferro que corroiam em solugoes
contendo ar, permaneciam brilhantes nas mesmas solugoes sub-
metidas a um vigoroso movimento de rotagao. Os autores postu
lam gue pontos débeis na pelicula de O0xido, nos quais inicia
ria a corrosao sob condigOes estaciondrias, seriam rapidamen
te oxidados e obtu?ados sob condigoes de agitacao, em que a
concentracao eficaz de oxigénio seria mais elevada. couen (48)
relata que, em ensaios de imersao realizados em solugoes de
fosfato, contendo ar, amostras de ferro eram corroidas em
grande parte de sua superficie, caso nao fosse tomada a pre-
caucao de saturar a solugao com ar antes e durante o teste.A
corrosao era mais intensa na parte de baixo das amostras, ou
seja, na regiao mais afastada da interface ar-agua. Quando
as solucgoes eram saturadas nao foi observado ocorrer corro-

sao.

Outro importante fator a ser considerado € o pH. As rea
coes anddicas e catddicas que ocorrem durante o processo de
corrosao alteram o pH local junto a superficie do ago. A hi-
drdlise dos ions ferrosos produzidos por dissolugao anddica
resulta num abaixamento do pH nos sitios anddicos. Ha evidén
cias indicando que o pH pode, em um anodo ocluido, cair a va
lores abaixo de 4 por tal mecanismo (43) (50), embora o pH
do seio da solugao permaneca neutro ou alcalino. Por outro
lado, a evolucao de hidrogénio e a redugao de oxigénio nos

sitios catddicos levarao a um aumento de pH nessas areas. Nu

ma solugao neutra, arejada, o pH de um volume qualquer de
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1iquido onde todo o oxigénio fosse reduzido a Ions hidroxila
: : N . (51)

poderia, teoricamente, atingir valores superiores a 11 U

ma reagao anddica ou catddica ocorrendo sobre uma area loca-

lizada da superficie afetara, portanto, a estabilidade termo

dinamica e a cinética de formagao de um filme protetor.

A concentragao de oxigénio dissolvido e o pH sao,em vis
ta do que foi exposto, variaveis importantes que determinam

em grande medida a eficdcia dos inibidores de corrosao.

No presente trabalho, muitos dos resultados obtidos nos
ensaios de imersao podem estar associados aos efeitos conju-
gados do oxigénio dissolvido e de variagoes localizadas do
pH, Foi possivel observar, nos ensaios realizados com vanada
to, que a corrosao iniciava em determinados pontos, que fre-
glilentemente se localizavam no furo ou nas bordas da chapa. A
partir desses sitios ativos iniciais, que seriam formados nos
pontos fracos de filmes existentes sobre o metal, o ataque
corrosivo se estendia, aos poucos, para as demais regioces da

(46) encontrou resultados similares trabalhando

chapa. GLASS
com ago de baixo carbono em solugoes de NaHCO, saturadas com
02. O autor argumenta cque a hidrdolise dos produtos da disso-
lugéo anddica, formados nos pontos fracos do filme, resulta-
ria numa queda de pH nesses sitios. Isto levaria a dissolu-
cao de filmes superficiais nas vizinhangas dos sitios ativos
(dissolucao redutiva no caso de filmes férricos). Em adigao,
o ambiente mais acido que acompanha a cgueda, por dravidade,

desses produtos anddicos, além da possibilidade de que esses

produtos restrinjam o acesso do oxigénio a superficie do ele
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trodo, resulta na formagdo de novos sitios ativos em outros
pontos do filme, o gque leva a uma disseminacao do ataque cor

rosivo.

As fotos mostradas nas figuras (7) e (10) mostram a evo
lugcao do ataque corrosivo a partir de focos iniciais nas bor
dés e no furo da chapa. O efeito desempenhado pela gravidade
€ especialmente notavel na foto gue mostra o canal formado a
partir do furo. Embora, com o passar do tempo, a COrrosao se
aléstrasse também para outras areas da chapa, a intensidade
do ataque corrosivo era muito maior dentro do canal do que
fora dele. Neste caso, dados de velocidade média de corrosao
nao sao muito relevantes, pois se leva em conta no seu calcu
lo a area total da chapa. Isto se aplica a maior parte dos
ensaios de imersadao realizados, porque a area que apresentava
corrosao mudava de um periodo de tempo estudado para o outro.
Freguentemente, apOs o primeiro dia a area corroida estava
restrita apenas as regides da borda e do furo da chapa.A par
tir dai, ela aumentava progressivamente, de modo a, ao final
de 30 dias, que foi o periodo maximo estudado,a corrosao ter
atingido a maior parte e, as vezes, a quase tota a chapa. De
ve ser observado, portanto, gue a intensidade do atague nao
pode ser avaliada com exatidao, pois quer a area atacada fos
se 2 ou 20 cm2, tomava-se como parametro a area .geométrica
total da chapa. Este problema nao acontecia quando oOs ensaios
eram feitos com agua bidestilada pura em razao de que apds 1
dia de imersao a chapa ja se apresentava corroida de uma ma-

neira aproximadamente uniforme. Mais importante do que os da
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dos de velocidade média de corrosao em si € o fato de surgi-
rem sitios ativos sobre a superficie do metal, pois isso de-
terminara, em maior ou menor espago de tempo, o comprometi-
mento total da chapa.

Segundo SHREIR(lO)

, € um fato geralmente reconhecido que
a chamada "passividade quimica", que corresponde a existén-
cia de uma superficie metadlica passiva em uma solugao com a
gual ela tem uma tendéncia termodinamica para reagir, & fre-
guentemente, se n3o sempre, uma manifestacdo de passividade
anddica induzida por um processo catdodico adeguado ocorrendo
sobre a mesma superficie metalica. Quando uma amostra de fer
ro ou ago € imersa em uma solugao, sua superficie esta, nor-
malmente, ja coberta com um filme de Oxido, formado durante
exposicao ao ar. Quaisguer pontos fracos nesse filme se tor-
narao anodos e o ferro passara para a solugao, a menos gque a
reducao do oxigénio nas regioes catddicas possa ocorrer a um
potencial suficientemente alto e rapida o bastante para pola
rizar os anodos a um valor acima do potencial de passiva-

(10) Ermpora o processo de reducao do oxigénio seja lento

gcao.
e facilmente polarizado, as zonas anddicas seriam tao peque-
nas que, se os catodos fossem abundantemente supridos com o-
xigénio, ele poderia levar a passivagao. Como este nao & o
caso geral, ou seja, a concentracao de oxigénio dissolvido em
equilibrio com o ar &€ muito menor do gue a necessaria para
gue possam ser reparados os pontos fracos do filme, sao ne-
cessarios outros processos gue impecam gue a corrosao nas des

continuidades do filme de 6xido atinja uma velocidade tal que

possa comprometer o estado passivo.
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A fungao do inibidor seria reparar as falhas do filme,
0 que pode ser feito através de trés diferentes processm¥48):
(1) formagao de novo dxido por adsorcao e subsegliente reacao
de um inibidor oxidante; (2) bloqueamento dos pontos ativos
através de um processo de precipitagao; ou (3) deposicao ele
troquimica de produtos insoltveis, " tais :como vYy-FeOOH  ou

FePO4.

Segundo COHEN(48), no caso dos inibidores oxidantes, tais

como o nitrito, o filme de 6xido seria reparado principalmen
te por adsorgao do inibidor, seguida por sua redugao, pelo
ferro, formando um novo filme protetor de Oxido. Esse proces
so, segundo o autor, seria bem mais provavel de ocorrer do
v - s . v - » -« . . -
gue com oxigenio dissolvido em equilibrio com o ar pois,além
da concentragéo de inibidor ser mais alta, a adsorgéo idnica
seria mais facil do gue a adsorcao e dissociagao das molécu-

las de oxigénio.

O processo de blogueamento por precipitagao, por outro
lado, envolve a oxidagao do Ion ferroso em solugao. Esse ion
pode ser oxidado muito rapidamente por oxigéniocﬁssohﬁd§(482
A oxidagao direta por molibdato, tungstato e nitrito &, po-

rém, muito lenta, embora seja rapida com cromato(sz)

. Mais u
ma vez, no entanto, deve ser lembrado que a concentracao de
oxigénio dissolvido, em condigoes normais, € pequena,além do
que o processo de precipitacao dependeria, para ser eficaz,
dos compostos formados. Carbonatos e bicarbonatos parecem a-

tuar por esse mecanismo, segundo GLASS (46).

A formacao de um novo filme por oxidagao anddica do ion
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ferroso no anodo ativo pode levar a uma efetiva inibigao da
corrosao. Esse processo, porém, somente pode ocorrer se esti
ver disponivel uma reagao catbdica que ocorra a um potencial
mais alto do que aquele reauerido pela reagao anddica de de-
posigao. Processos de deposicao anddica tais como

)+

+ H.O » FeO OH + 2HT + e~ (36)

Fe (OH 5

L2H.0 + 2HT + e (37)

Fe H.PO,  + 2H.O + Fe PO, .2H,

2" 74 2

podem ser viabilizados pelos processos catddicos de . redugao
P , . ~ s ~ ~ . _(48)
de oxigenio a oxidrila e de redugao de nitrito a amonia .
O potencial de evolugao de hidrogénio, porém, ndo é suficien
temente alto para suportar as reagoes anddicas acima. Isto
explicaria o fato de ser necessaria a presenga de oxigénio
para a inibigéo por fostatos e outros agentes que formam de-

positos.

PRYOR & COHEN(52)

salientam que a atuagao do inibidor é
especialmente importante nos estagios iniciais de corrosao
nas descontinuidades do filme pois, apds um periodo de apro-
ximadamente um dia, o filme duplo estaria suficientemente es
pesso e continuo para praticamente impedir uma posterior di-
fusdo de fons para a solucdo. Isso estd de acordo com resul-
tados obtidos no presente trabalho, pois se observou gque a
corrosao, quando surgia, ja se manifestava nas primeiras ho-

ras de imersao. Em caso contrario, o metal permanecia passi-

vado, com o potencial situado na zona passiva, por um perio-
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do de tempo indeterminado. Amostras gue nao foram retiradas
dos frascos apos os 30 dias de ensaio permanecem passivadas,

algumas delas ha quase trés anos.

O fato de gque baixas concentragées de inibidor, tais co
mo 20 e 50 ppm, conseguiam, por vezes, passivar o ago, € uma
iﬁdicagéo de gue o vanadato € um inibidor oxidante, ja que i
nibidores nao oxidantes costumam necessitar de uma concentra
g¢ao consideravelmente mais alta para atuarem eficazmente. Ob
servou-se, nos ensaios, oue um fino filme de Oxido era forma
do ja nas primeiras horas de imersao, o que podia ser inferi
do da existéncia de cores de interferéncia na superficie me-
tdlica. A primeira etapa de formagao do 3xido nos pontos fra

cos do filme poderia ser a adsorcao dos ions VO3 ou VOE.HZO

nestes sitios.

O fato de, em algumas concentragaes, o metavanadato ter

intensificado a corrosao do ago, é algo comum a varios inibi

- I3 . bad . 52
dores anodicos, oxidantes ou nao, tais como o tungstato( ),

molibdato(53), fosfato 48 (52) (27)

e silicato . Pode-se imagi
nar, neste caso, gue o vanadato também atue como despolariza
dor catddico e, consequentemente, intensifique a dissolugao

anodica.

Em relagao aos efeitos exercidos na corrosao pelo acaba
mento superficial do corpo de prova e pelos tratamentos me-

cidnicos sofridos pelo metal, sao dificeis de serem avaliados,

(48)

embora nao possam ser desprezados. COHEN submete as a-

mostras usadas em testes de imersao a um prévio recozimento

- L4 . 5 4
a vacuo e a um polimento eletrolitico. SCHWEITZER( ) e RA-
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MANATHAN(SS)

falam, entretanto, em um polimento mecanico até
lixa # 180, o gque tem a vantagem de aproximar mais o ensaio

das condigoes reais de wuso de um inibidor.

A existéncia de filmes previamente formados ao ar, bem
como a sua espessura, &€ outro fator que pode influenciar es-

te tipo de ensaio.. Foi observado(48)

que, em amostras de fer
ro que haviam sofrido polimento eletrolitico e, apds, perma-
necido durante cerca de 12 horas num dessecador, havia ocor-
rido a formagao de um filme de Fe30, - YFe,05 com cerca de
l7£ de espessura. No presente trabalho, as amostras eram i-

mersas logo apos terem sido lixadas, o que provavelmente im-

plica em uma menor espessura e menor perfeigao do o6xido.

Por ultimo, deve ser mencionado que, mesmo guando sao
tomadas medidas que procuram evitar os efeitos discrepantes
gque advéem de inumeros fatores, ainda se pode chegar a resul

(27)

tados pouco reprodutiveis. PUTILOVA salienta que, em tes

tes de perda de massa, podem ser necessarios até 10 ensaios
para determinar cada ponto da curva. JESIONEK(SG), estudando
a inibicao da dissolugao do ferro em acido sulflrico, relata
que foram necessarios de 9 a 16 ensaios para obter cada um
dos dados. Em meios neutros, quando existe a presenca de fil

mes passivantes e a corrosao tende a ser localizada, a difi-

culdade de obter dados reprodutiveis & bem maior.
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4.2 - Curvas de Polarizagao

4.2.1 - Curvas de Polarizacao da Platina

As curvas catdodicas realizadas com o eletrodo de plati-
na mostram que o vanadato nao prové uma outra forte reagdo
de redugao, como aquela devida ao oxigénio. As curvas obti-
das em meio desarejado indicam que uma reagao de redugao e-
xiste, embora seja pequena gquando comparada a do oxigénio.Dg
ve ser observado que o molibdato, que também & um anion oxi-
dante, apresenta um comportamento sobre platina, em meio a-
rejado, similar aquele obtido em solugoes de vanadato ou clo
(53)

reto.

(10)

SHREIR cita que, para a reagdo O, + 2H,0 + 4e = 4 OH,

tomando a concentracao de oxigénio igual a 10—3 mol/dm3 e o
coeficiente de difusao igual a 10'-5 cmz/s, a corrente limite
de reducao do oxigénio irad variar de 80 uA/cm2 a 4 mA/cmz,
respectivamente para o caso de uma solucao estagnada e para
uma vigorosamente agitada. E interessante notar que o primei

ro valor coincide com o encontrado no presente trabalho, pa-

ra as curvas obtidas com platina em meio arejado.

4,2.2 - Cunvas de Polanizacao do Aco em Meio sem Adicac

de Cloneto

As curvas de polarizagao anddica do ago apresentaram u-
ma zona de corrente limite pouco nitida, somente revelada por
uma leve mudang¢a na inclinagao da parte catddica da curva. A

magnitude dessa corrente foi, também, muito menor do «aque a



129

obtida nas curvas com platina, situando-se em torno de 20 a

30 uA/cmz.

A diferenga de comportamento entre os eletrodos de pla-
tina e de aco em relagao a parte catddica da curva & pouco
surpreendente, em virtude de a reacao de redugao do oxigénio
ser complexa e dependente de muitos fatores. Isto significa
que, para uma mesma concentracao de oxigenio dissolvido e um
mesmo coeficiente de difusao, a velocidade da redugao de oxi
génio em um determinado potencial sera determinada pelo me-
tal sobre o gual se processa a reagao. A reduc¢ao de oxigénio
pode seguir diferentes mecanismos sobre diferentes metais,
mantendo-se inalteradas as demais condigoes. Um importante
fator a ser observado € a fracao da superficie do eletrodo
coberta com oxigénio. A relacao entre a fragao coberta e a
concentracao de moléculas de oxigenio em solugao parece es-
tar, por sua vez, relacionada com o nimero de elétrons de-
semparelhados na banda "d" do metal(5). Assim, a cobertura
maxima de oxigénio ©Omax, que corresponde ao valor a partir
o gqual um aumento na concentracao de oxigénio na solugao nao
leva a um correspondente aumento na fragao coberta do eletro

(5)

do, pode variar entre 3%, sobre ouro, a 95% sobre ruténio.
A platina, com ©Omax igual a 27%, ficaria numa faixa interme
didria, juntamente com o paladio, enquanto o rdodio e o iri-
dio teriam valores bastante altos para ©Omax. Os valores de
Omax guardam uma relacao direta com o nimero de elétrons "d"

desemparelhados por atomo de metal considerado. As diferen-

cas nestes valores de Omax e numero de elétrons "d" desempa-
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relhados levam, poOr sua vez, a mecanismos de reagao diferen-

tes. Segundo BOCKRIS & REDDY(S)

, O ouro, gue nao tem elétrons
"d" desemparelhados, envolveria o perdoxido de hidrogénio co-
mo um produto intermediario da reacao de reducao de oxigénio,

ao contrario do iridio e, provavelmente, outros metais que

tenham uma fracao coberta consideravel.

Sobre a redugao do oxigénio em eletrodos de ferro ou a-
¢o os dados sao dificeis de serem encontrados, mas pode-se
sdpor que as condicoes da superficie sejam bastante diferen-
tes daguelas encontradas em metais nobres, até porque fre-
quentemente a superficie do ferro ou ago esta,na zona de cor
rente limite, coberta por uma camada de O6xido, de modo que a
reducao do oxigénio ocorre sobre esta camada e nao diretamen
te sobre o metal, como se supoe ser o casoO nos metais nobres.
Assim, a rigor as diferengas de corrente de redugao do oxigé
nio sobre platina e sobre aco em solugoes de metavanadato de
sbdio sao bem compreensiveis, ainda mais que o prdprio vana-
dato pode funcionar como um oxicdante para o ferro e formar,

como produto de redugao, compostos de vanadio que ficam so-

bre a superficie do ferro.(34) Vale lembrar gue THOMAS & DA-
VIES(57), trabalhando com solug6es neutras de NaHCO3, e NAS-
CIMENTO(SS), em solugOes de silicato e bdrax-silicato, tam-

bém encontraram correntes limite de oxigénio sobre aco de

baixo carbono em torno de 20 uA/cmz.

A comparagao entre as curvas para O ago em solugoes de
vanadato arejadas e desarejadas permite concluir gue a redu-

cao do oxigénio & a reacadao controladora do processo catddico,
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visto que, nas solucgoes desarejadas, o potencial de corrosao
diminuiu consideravelmente e a zZona de corrente limite desa-
pareceu, ficando o processo controlado pela redugao de Ions
H+ e/ou redugao de compostos de vanadio, o gue, em qualguer
dos casos, seria um processo bem menos importante do que o

do oxigénio, na zona em que se situa o potencial de corrosao.

As curvas de polarizacao do ago em solugoes de vanadato
nao apresentaram um pico anddico na parte catddica da curva,
e gue tem sido observado nas curvas potenciostaticas do acgo
em varias solucoes aquosas neutras, entre as gquais ’pode-se

citar as de silicato(58), borato(24) (58)

(57)

, borax-silicato e bi

carbonato. Tal pico seria devido, segundo MERCER & _THO-
MAS(SQ), a uma dissolugao ativa do metal na zona de potenci-
ais onde nao haveria gqualguer 6xido sobre sua superficie. Em
potenciais proximos a -940 mv (ECS), no entanto, comecaria a
haver formagcao de magnetita e, conseguentemente, haveria um
decréscimo na corrente anddica. A auséncia do pico nas cur-
vas potenciostaticas do ago em solugoes de vanadato poceria

estar relacionada com as propriedades inibidoras deste anion

ja em potenciais bem catddicos.

Nés curvas obtidas na concentracao de 20 ppm de vanada-
to poderia-se considerar que o potencial a partir do qual a
corrente aumenta bruscamente, de cerca de +500 mV, correspon
deria ao potencial de rompimento do filme passivo. Os pontos
de corrosao localizada que surgiam na superficie do corpo de
prova e que coincidiam com o aumento da corrente, eram muito
similares aos observados nas curvas potenciostaticas do acgo

em agua bidestilada, sugerindo gue o filme formado na solu-
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¢ao de 20 ppm € mais perfeito do que aquele em &gua, o que
seria representado pela faixa de potenciais passivos maior.
Ainda assim, o filme formado na solucao de 20 ppm de vanada-
to nao seria suficientemente estavel em todos os potenciais,
de maneira que ocorre O seu rompimento localizado. Um compor
tamento similar do ag¢o de baixo carbono em agua destilada e
em solugoes diluidas de nitrito foi observado por MERCER &

THOMAS(59)

, que atribuem o aumento na corrente anddica ao fa
to de o filme protetor deixar de ser estavel acima de um de-
terminado potencial. A faixa de potenciais onde o filme se
mantém estavel estd relacionada com a concentragao do inibi-
dor. Analisando o problema por este ponto de vista, poderia-
-se concluir que a partir de 50 ppm de vanadato, o filme for
mado seria estavel em toda a faixa de potenciais estudada. O
aumento de corrente verificado nas concentragoes a partir de
50 ppm de vanadato, e que ocorre em potenciais proximos a +
800 mV seria devido a reagao de evolugao de oxigénio, ja que
a analise ao microscopio nao revelou qualquer sinal de corro
sao. Portanto, pode-se supor gque em solucoes contendo 50 ppm
ou mais de vanadato, a velocidade de formagao do filme prote
tor sobre o ago seria maior do gue a sua correspondente velo
cidade de dissoluc¢ao, na faixa de potenciais que vai desde
aquele onde o filme seria formado até + 1200 mV (ECS) .Na con
centragao de 20 ppm o filme seria também bastante protetor,
mas a faixa de potenciais onde ele & estavel seria bem menor,
apresentando pois um potencial de ruptura de aproximadamente

+ 500 mv (ECS).

Nas curvas em meio desarejado, pode-se observar dque o
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potencial de corrosdo diminuiu sensivelmente em relagao aos
obtidos em meio arejado para a mesma concentragao de vanada-
to. Isto demonstra a importancia do oxigénio como reagente
catddico pois, em sua auséncia, o processo catddico ficaria
controlado pela reagao de reducao dos Ions hidrogénio,a qual,
em pHs neutros ou alcalinos, teria um sobrepotencial muito me
nor do que a redugao de oxigénio molecular. Outra possivel
reacao catddica seria a redugao de algum composto de vanadio
sabre a superficie do ago mas, caso ela exista, €& pouco sig-
nificativa, como pode-se deduzir das curvas em meio desareja

do para o ago e também para a platina.

Na curva obtida em solugao desarejada contendo 20 ppm de
vanadato, observou-se, da mesma forma cue em meio arejado, ©
surgimento de pequenos pites em potenciais proximos a + 500
mV, o que significa gue o oxigénio nao influiu apreciavelmen
te no potencial de ruptura do filme passivo sobre o ago, pe-
lo menos em meios aos quais nao se adicionou cloreto.Em meios
desarejados, o filme passivo sobre o ferro seria formado por
reagao com moléculas de agua, de acordo com:

- . +
2 Fe + 3H,0 = y-Fe,0, + 6H + 6e (38)

ou

— —-— + -
2 Fej0, + H,0 = 3 v Fe, 05 + 2H + 2e (39)

Este filme teria caracteristicas tao protetoras quanto
aquele formado em meio contendo oxigénio, e a faixa de poten

ciais onde ele & estavel seria determinada, agora, apenas pe
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la agado do inibidor. Como, similarmente ao ocorrido nas solu
¢oes arejadas, o ago nao sofreu qualquer tipo de corrosdo nas
curvas em meio desarejado com solugaes contendo 50 ppm ou
mais de vanadato, pode-se postular que o principal responsa-
vel pelo reparo e manutencao do filme protetor sobre o ago é

o 'vanadato.

O pico anddico que aparece nas curvas obtidas em meio
desarejado, em potenciais proximos a =200 mV (ECS), tem sido
observado também em outros meios aquosos, desarejados ou nao,

como por exemplo solucoes de bicarbonato(57), silicato e bo-

rax-silicato(ss). Segundo THOMAS & DAVIES(57)

, esse pico se-
ria devido a ruptura parcial do filme de magnetita e forma-
cao do filme de Y-Fe,05, e estaria relacionado com fracas pro
priedades inibidoras. No presente trabalho, a auséncia desse
pico de dissolucao anddica nas solugoes arejadas poderia sig
nificar que o dbminio de estabilidade da magnetita é maior
nessas solugoes, de modo que o y—Fe203 seria formado sem gque

ocorresse a dissolucao da magnetita e, consequentemente,o me

tal nao ficaria exposto a solucgao.

4.2,3 - Cunrvas de Polandizacao do Ag¢o em Medlo Contendo

Clconeto

Nas curvas de polarizacao do ag¢o em solugoes de vanada-
to, em meio arejado, adicionadas de 10 e 50 ppm de cloreto
de sdodio, observa-se que o vanadato pode efetivamente inibir
o processo de corrosao por pites que advém da presenga do clo

reto, desde gue usado numa proporc¢ao adequada. Pode-se veri-
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ficar que um aumento na concentracgao de inibidor desloca o
potencial de pite, nos ensaios em que este ocorreu, para va-
lores mais anddicos.

O mecanismo através do qual a corrosao por pites inicia

nao é bem compreendido. Segundo COHEN(48)

, O rompimento ini-
cial estd provavelmente relacionado a imperfeigoOes no filme
originalmente formédo. Estas imperfeicgoes poderiam, segundo
o autor, ser contornos de grao ou sub-grao ou inclusoes de
material nao anidro no filme. SEWELL et alii(60) citam que,
dependendo da pureza do metal e das precaugoes tomadas na pre
paracao da superficie, os filmes sobre aco podem conter, a-
lém de ferro e oxigénio, outros elementos tais como hidrogé-
nio, carbono e enxofre. Se estes elementos estao concentra-
dos em determinadas areas do filme, estas areas poderiam atu
ar como pontos fracos, onde o rompimento do filme ocorreria
preferencialmente. Uma das teorias para explicar a nucleagao
dos pites postula gque o Ion cloreto seria muito fortemente
adsorvido e formaria complexos soliveis com o material nao
anidro do &xido. Se a corrosao inicia, estas &dreas tenderao
a se tornar acidas pela formagao e posterior hidrdlise do clo
reto ferroso. Este ambiente acido levaria a um aumento no a-
tague anddico e & dissolug¢ao do material da inclusao, que &
mais facilmente soliivel do que o dxido anidro. JANIK-CZACHOR

et alii(6l)

encontraram, trabalhando com ferro de alta pure-
za, que em potenciais abaixo do potencial de pite havia uma
acumulacao localizada de Ions cloreto sobre a superficie me-

talica. Os autores sugeriram que estes acumulos localizados

de cloreto poderiam ser pré-nucleos de pites, e que sua for-
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macao seria uma condi¢ao necesslria para a iniciagdao do pite.

De qualquer modo, no tipo de "pL{tting" denominado or
g p

GALVELE(62)

depassivacao eletroguimica parece estar claro que
o mecanismo de acidificagao localizada exerce um importante
papel. Este tipo de corrosao por pites & encontrado quando
curvas de polarizacao potenciostatica ou galvanostatica sao
realizadas em meios neutros ou alcalinos contendo anions a-
gressivos, ou seja, uma situagSo que corresponde as condi-
¢oes encontradas no presente trabalho. A depassivagao eletro
guimica é caracterizada pela existéncia de um potencial de
pite, o qual pode ser definido, numa curva de polarizagao po
tenciostatica, como o potencial abaixo do qual a superficie
metidlica permanece passiva, e acima do qual ocorrerda a nu-
cleagao de pites na superficie. De acordo com varios autores,

entre os quais OKAMOTO(63)

, haveria, no filme passivo, um ba
lan¢o dinamico entre ruptura e reparagao, tanto na presenga
como na auséncia de anions agressivos. Assim, o potencial de
pite representaria um limite, acima do qual a velocidade de
reparagao dos pontos fracos seria menor do que a velocidade
de dissolugao do filme no meio em que se encontra. Deve ser
lembrado que os processos através dos quais um filme pode ser

(48) reoxidagao do metal por oxigénio dissol

reparado incluem
vido ou inibidor oxidante, deposicao de produtos de corrosao
insoliiveis e oxidagdo anddica do fon ferroso no anodo ativo
formando compostos férricos. A atuacao do vanadato & obvia-
mente importante no processo de impedir o ataque localizado

devido a presenga do anion agressivo, como pode ser deduzido

do aumento no potencial de pite com o aumento na concentra-



137

¢ao de inibidor. Contudo, a presenca do oxigénio parece tam-
bém ter um efeito consideravel, pois nas curvas em meio desa
rejado o potencial de pite foi bem mais baixo do que nas cor
respondentes curvas em meio arejado e, mais do que isso,o0 au
mento no potencial de pite gue correspondia a um aumento na
concentragao de inibidor era bem menor. A explicacao para is

to pode estar no féto de que o oxigénio prové um processo ca
tdédico adequado para que ocofra a oxidagao anddica de um com
posto ferroso a um composto férrico, o Yy-FeOOH, que se depo-
sitaria no anodo ativo e bloguearia o processo de dissolugao
localizada. O Y-FeOOH tem sido detectado no interior de pi-
tes(48) e, embora nao tenha caracteristicas tao protetoras
guanto outros oOxidos de ferro, ele poderia mesmo assim impe-
dir a exposigao do metal ao meio, dando tempo para que ou-
tros processos levem a formagao de uma nova camada de Oxido
férrico. Segundo COHEN(48), para manter a protetividade do
filme passivo & necessario gue o ferro esteja, na camada ex-
terna do filme duplo, no estado férrico de oxidagéo, ou mais
alto, o que & conseguido através da acao de inibidores oxi-
dantes e/ou oxigenio. £ compreensivel gue, ao se retirar um
desses agentes do meio, no caso, o oxigénio, o filme sofra

uma diminui¢ao na sua capacidade de reparagao, propiciando o

surgimento do ataque localizado em potenciais mais baixos.

O pico anddico, em torno de -200 mvV (ECS), que ocorreu
em algumas curvas em meio arejado contendo cloreto, pode, da
mesma forma que aguele observado em solugdes desarejadas nao
contendo cloreto, ser atribuido a ruptura do filme de magne-

tita com a subseqgliente formacgao de um filme de y—Fe203.
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4.3 - Cunvas Crpnogalyvanometricas

As curvas a potencial constante mostraram que o filme
passivo formado sobre o ago em solugbes de vanadato & esta-
vel, em todas as concentragBes estudadas, no potencial ce O
mV. Nas curvas realizadas no potencial de + 400 mV (ECS), o
filme s® nao é estavel na concentracao de 20 ppm, onde ocor-

reu corrosao localizada.

A passividade tem sido relacionada ao movimento de ions
metalicos positivos através de uma camada orientada de espé-

(20) (45)

cies adsorvidas. . Como a agua & o principal compo-

(20)

nente de solugoes aguosas, HOAR levou em conta em seus

estudos a interacao entre o metal e moléculas de agua adsor-

(45) ampliou esta idéia, de modo a

vidas, enqguanto gue EVANS
incluir outros oxianions que podem estar presentes em solu-
cao. Em potenciais suficientemente altos o metal reagiria com
os Ions ou moléculas para produzir uma camada de Oxido,a for
ca motriz para esta reacao sendo a diferenca de potencial a-
través da dupla camada metal—solugéo.'Portanto, manter poten
ciostaticamente o potencial do metal na regiao passiva deve-
ria induzir rapidamente a um processo de passivacao se tal

mecanismo envolvendo uma reacao direta entre metal e solugao

fosse atuante.

No presente.trabalho observou-se que o filme era rapida
mente formado, o que podia ser deduzido da pequena corrente
anddica, estavel, gue se atingia apos alguns minutos, duran-
te os quais ela diminuia constantemente, provavelmente por-

que o Oxido ainda estava em processo de formagéo. Portanto,
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pode-se inferir que o filme responsavel pela passividade do
ago em solugoes de metavanadato de sddio € realmente formado
POr um processo que envolve uma reagao direta metal — solucgao,
pois um mecanismo de dissolugao — precipitacao seria mais
(46)

lento em prover um filme passivo, como mostrado por GLASS

para o caso dos ions bicarbonato.

As curvas cronogalvanométricas também mostraram que o
filme passivo formado em solugoes contendo 20 ppm de vanada-
to apresenta um potencial de ruptura inferior a + 400 mV,mas
superior a O mV (ECS). Por outro lado, o filme de Oxido for-
mado ao ar mostrou ter caracteristicas protetoras pois, sem
reduzir-se o mesmo antes da aplicagao do potencial anddico,
aumentou bastante o intervalo de tempo necessario para que
surgissem pites no corpo de prova. Deve ser lembrado que, no
ensaio em que nao se fez a redugao do filme formado ao ar, o
potencial foi, apds a imersao, imediatamente levado ao valor
de + 400 mV; desse modo, o vanadato nao teve tempo suficien-
te para agir no potencial de corrosao , onde ele poderia e-
fetivamente ajudar a reparar as falhas do filme previamente

formado.

4.4 - Curvas Potencial de Corrosao x Tempo

O comportamento do potencial de corrosao em fungao do
tempo para o ago em solugoes de vanadato arejadas mostrou cla
ramente que ele &€ um inibidor anddico, ja que o potencial se
deslocou para valores mais positivos. Um fato importante ob-

servado é que em nenhum destes ensaios ocorreu corrosao. Is-
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to pode estar relacionado com a nao exposicao de bordas e fu
ro na chapa (gque, nestes ensaios, estava embutida em acrili-
co) e que eram os pontos preferenciais de ataque nos ensaios

de imersao.

De gualguer forma, a presenca do vanadato & o principal
responsavel pela passividade, pois nos ensaios com o0 ago em
agua bidestilada, 6 corpo de prova apresentava-se totalmente
corroido ao final do teste, e o potencial de corrosao situa-

va-se abaixo de -700 mv.

Nos ensaios em meio desarejado, o potencial de corrosao
do a¢o nao conseguiu atingir valores situados dentro da zona
passiva, provavelmente porque as reagoes catddicas possiveis
nao teriam um sobrepotencial necessario para que isto aconte
cesse. Apesar disso, nao se pode concluir desse fato que o
vanadato seja um inibidor nao-oxidante, pois molibdato e tungs-

(28) (34) (52),

tato que sao, por varios autores considerados

oxidantes para o ferro, também nao conseguem, em meios desareja-

dos, levar o potencial de corrosaoc para a zona passiva, mes-

mo em concentrag6es tais como O,lN(Sz); no presente trabalho,as

concentracoes de vanadato empregadas sao consideravlmente me
nores do que esta.
Na auséncia de oxigénio, o potencial de corrosao envol-

veria as reagoes catddicas:

0. + 3 H.0 + 20 = 2re’t 4+ 60m (40)

Fe 3 2

2

+ —_—

2H + 2e = H (41)

e uma reagao de redugao de algum composto contendo vanadio.
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4.5 - Discussao Genrnal

A atuagao do vanadato como inibidor parece estar condi-
cionada a presenca do oxigénio; na auséncia deste, o vanada-
to nao conseguiria deslocar o potencial de corrosao do acgo
para dentro da zona passiva e, portanto, nao formaria um fil
me protetor. Apesar disso, o vanadato apresenta caracteristi
cas de inibidor oxidante, tais como ser eficiente em baixas

3 . ~
M) e levar o potencial de corrosao para

concentragoes (< 10
valores mais anddicos, em meio arejado. E possivel que o va-
nadato seja, da mesma forma que o tungstato e o molibdato,

fracamente oxidante para o ferro.

Uma comparagao entre os ensaios de imersao e as curvas
que mostram a variagao do potencial de corrosao com o tempo
indica que a existéncia de regioes tensionadas, tais como os
furos e as bordas das chapas usadas nos testes de imerséo,dg
sempenhariam um papel importante como pontos preferenciais do
atague corrosivo. Pode-se considerar gque o filme formado nes
sas zonas seja bem menos perfeito do gue nas outras regioes
e gue, portanto, nessas chapas exista um numero consideravel
mente maior de "pontos fracos” no filme gue necessitam ser
reparados, o que por sua vez implicaria numa maior probabili
dade de ocorrer ataque corrosivo. Na faixa de concentragao
de inibidor utilizada neste trabalho, que € bem menor do que
a encontrada em grande parte da literatura, um fator como es
se relacionado ao acabamento superficial do corpo de prova

pode ser o determinante de se o ago ira corroer ou nao.
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CONCLUSDES

1. O metavanadato de sddio comporta-se como um inibi-
dor de corrosao anddico para o ago ABNT 1006 em solugdes a-

guosas neutras.

2, O metavanadato de sodio pode inibir significativa-

mente a corrosao do ago ABNT 1006 em meios aquosos neutros.

3. O poder inibidor depende de atingir-se um potencial

na zona passiva.

4. O metavanadato de sb6dio apresenta caracteristicas i

nibidoras j& em concentragoes da ordem de 20 ppm.

5. Heterogeneidades macroscOpicas, tais como furos e
bordas das chapas, exercem um efeito significativo na corro-
sao do ago, funcionando como pontos preferenciais para o ata

gue corrosivo.

6. O filme passivo sobre o ago em solugoes agquosas de
metavanadato de sddio & formado por reagao direta entre o me

tal e a solugao.

7. Em solugoes contendo 20 ppm de metavanadato de so-
dio, em meio nao adicionado de cloreto, desarejado ou nao, o
filme sobre o ag¢o apresenta um potencial de ruptura de apro-

ximadamente + 400 mV (ECS).
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§. Nas demais concentragBes de inibidor, o filme passi
vo sobre o ago € estdvel na faixa de potenciais estudada, em

solugoes as guais nao se adicionou cloreto.

9. Nas solugaes contendo cloreto, aparece um potencial
de pite gue aumenta para valores mais anddicos com o aumen-

to na concentracgao de inibidor.

10. O potencial de pite nas solugoes desarejadas & con-

sideravelmente mais baixo do que nas arejadas.

11. A atuagao do metavanadato de s&dio como inibidor de
corrosao estad vinculada a presenga do oxigénio. Na ausencia

deste, o ago nao consegue atingir potenciais na zona passiva.
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SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

l. Analisar o filme superficial formado sobre o ago em
solugoes de metavanadato de s6dio, para determinar se o vana

dio participa do filme.

2. Estudar a influéncia do encruamento produzido pelo a
cabamento superficial (corte, lixamento) na suscetibilidade
do ago a corrosao, utilizando tratamentos de alivio de ten-

soes.

3. Realizar ensaios de imersao em meio contendo vanada-
to e cloreto, para avaliar a influéncia do anion agressivo

sobre filmes passivos formados no potencial de corrosao.

4. Estudar o poder protetor de filmes de magnetita for
mados sobre o a¢o em solucoes de vanadato, através de curvas
cronogalvanométricas em potenciais onde esse Oxido seja esta
vel e o YfFe203 nao,bem como curvas catddicas a partir do po

tencial de corrosao.

5. Utilizar voltametria ciclica para a determinacao de

mecanismos de reacgao.

6. Realizar ensaios de imersao em solug¢oes saturadas com
oxigénio, em diferentes pressoes, em meios sem e com inibi-

dor.
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7. Utilizar microeletrodos para a determinagao do pH e
da concentragao de oxigénio dissolvido junto a superficie do

ago.

8. Estudar o efeito inibidor do vanadato usado em conju
gagéo com um inibidor que atue por adsorgao, COmoO por exem-

plo uma amina.

9. Determinar a velocidade de oxidagao de solugoes fer-
rosas por ar dissolvido e por vanadato, para melhor avaliar

a capacidade oxidante desse anion.
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