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1. As Curvas de Polarizacéo

As curvas de polarizacao obtidas através de um potenciostato sdo, como vimos, as
curvas resultantes oriundas das a¢des catddicas e anddicas que se processam na
interface metal/eletrolito.

Na figura abaixo, estdo representadas trés situacdes que ocorrem na pratica.

A primeira delas representa uma interface tipicamente passiva, isto é, apds uma
polarizacdo anddica a partir do potencial de corrosédo, ha uma regiao

linear onde a lei de Tafel é valida.

Em seguida, ainda neste primeiro grafico, uma faixa de potenciais praticamente
paralela ao eixo das sobretensdes e, finalmente, outra regido linear, que se manifesta
acima do potencial Eq, relativo ao desprendimento de oxigénio. Em alguns textos esta
regido é, erroneamente, denominada de transpassivagéo.

A segunda curva é a mais importante para 0 nosso tema.

Na regido de passivacéo e abaixo do potencial Ey, de desprendimento de O,, a
corrente aumenta subitamente iniciando, assim, o processo de ocorréncia de pites.

E o inicio da corrosdo localizada, onde igualmente se inicia o fendmeno de corrosdo
sob tenséo, a partir dos pites.

EV) a

J (mAlem®)

a) Curva de polarizagédo esquemética de um a¢o apresentando uma passivag¢éo. O potencial
Eob € 0 valor acima do qual ha desprendimento de oxigénio, O,. E, € 0 potencial de
passivacao.
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b) Curva de Polarizacdo de um aco que apresenta um rompimento no potencial Eg.

Repare que Er < Eqp; Se, a partir de uma determinada corrente, J, retomarmos a polarizacédo
em sentido inverso, determina-se o valor de protecéo, E,. Abaixo deste valor, no intervalo
Epot < E < E,, ndo ha corrosio localizada. E a regido de passivacgio perfeita.

E(V) &

P

>

J imAlem®)

¢) Curva de polarizacdo anddica de um ago representativa de uma corroséo generalizada.
Neste caso, ndo h& passivacgéo.
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A terceira curva representa auséncia de passivacio. E a regi&o de corroséo
generalizada, praticamente regida pela lei de Tafel.

A corrosao por pites €, em geral, associada aos potenciais acima do Potencial de Pite,
o Potencial de Ruptura Eg, e sua fenomenologia pode ser descrita da seguinte
maneira:

A. Formacado de uma camada passiva sobre 0 ago.

Tal camada surge pela interagdo metal/eletrélito, ou por processo de
fabricacdo, como é o caso dos acos inoxidaveis e ligas nobres, como inconel,
incolloy, acos austeno-ferriticos, etc...

B. Rompimento do filme de passivacao e iniciacdo dos pites.

Falhas na camada passiva podem ocorrer por acdes mecanicas, como
riscos,choques, manuseio indevido, etc., ou entdo pela agdo eletroquimica do
meio corrosivo sobre a camada passiva. E o que consideraremos aqui.

A acao oxidante do eletrélito associada a presenca de ions, sobretudo os
cloretos, podem "dissolver" uma pequena regido da camada passiva,
dissolucéo esta caracterizada na curva de polarizacéo pelo potencial Eg.

C. Nucleacdo e crescimento dos pites.
Para potenciais acima de Eg, indicados pelas setas ascendentes na curva de
polarizacéo (fig. b), hd aumento no numero de pites bem como seus
aprofundamentos no sentido do interior da camada.

D. Interrup¢&o no processo.
Se, por uma raz&o qualquer, a polarizacdo for interrompida, a trajetoria de
retorno, indicada pelas setas descendentes na fig. b, ndo coincide com a

trajetéria ascendente.

O ndmero de pites ndo cresce mais, porém, podem continuar a se desenvolver
no sentido da profundidade.

E. Protecdo contra a corroséo localizada.

No ponto em que a curva de retorno encontra o eixo E (V), define-se o
"potencial de prote¢éo”, Epo.
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Segundo Pourbaix, a regido passiva situada abaixo de E, mas acima de E,,
isto &, o potencial de passivacao, é a regido de passivacao perfeita. Nesta
regido, salvo fenémenos aleatorios, que serdo considerados mais adiante, ndo
h& possibilidade termodinamica de ocorréncia de pites, corrosdes sob tenséo,
corrosdes sob efeitos mecéanicos, etc. A estrutura estara praticamente
protegida.

A ecoProtec sugere aos engenheiros de manutencdo, com a devida énfase,
gque determinem o potencial de protecdo (ou uma faixa de protecéo) obtida por

ensaios de polarizagéo in situ por meio de curvas de polarizacéo.

Tais ensaios ndo oferecem maiores dificuldades para o especialista em
eletroquimica, desde que munidos de aparelhagem adequada.

Uma vez levantados estes dados, o engenheiro de manutencao podera tecer
hip6teses concretas e realistas sobre falhas oriundas de corrosdes localizadas
e evitar um verdadeiro "mar de sargacos" de hipéteses, que, em geral, ndo

levam a nenhuma solugéo.

Se a fenomenologia da falha for bem caracterizada, as solucdes para debela-la
tornam-se muito mais evidentes. Analisar um problema é resolvé-lo!

F. A corrosédo localizada de acos inoxidaveis e de superligas.
Vamos aprofundar um pouco mais a questéo.

Propomo-nos analisar especificamente a corrosdo de um aco 304, sujeito
a uma solucéo corrosiva rica em cloretos.

Para nossos propositos, vamos supor que a curva de polarizacao,
correspondente ao problema em tela, apresente as seguintes caracteristicas:

Potencial de corroséo, E.or = -200 mV em relacéo ao eletrodo padréo de
hidrogénio, ehs.

Potencial de passivagao, E, = -150 mVehs.
Corrente minima de passivagao, i, = 10-6 mA/cmz2.
Potencial de Pite, Eg = +100 mVehs.

Potencial de protec¢éo, Ept = -50 mVehs.
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A figura d, abaixo, ilustra estes dados:

EV) a
Eovt ; F/ﬂ
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ip=10% J (mAjem?)

d) Curva de polarizacdo esquematica de um aco INOX 304, (valores arbitrarios),
onde se

observa o valor do potencial de pite, Eg = +100 mV, o potencial de protecéo, E, = -50
mVehs, e a regido de passivacao perfeita, situada no intervalo: [-50, -150 mV].
E nesta faixa que, em principio, o aco ndo sofre nenhum ataque do meio.

Como o principio da menor agéo explica o potencial de protecéo, E,?

Vamos detalhar um pouco mais a figura d precedente e consideremos a figura
e abaixo, construida sob as seguintes condicdes:

e No ponto 1, para o potencial E,;, ocorrem 10 pites na densidade de
corrente J; = 10° mA/cm?;

e No ponto 2, para o potencial E,,, 0 niumero de pites aumentou para 100
pites na densidade de corrente J,= 10 mA/cm?.
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e) Figura d detalhada

Quando do "retorno” de 2 — 1, o numero de pites relativo a Ep, continua igual a
100 pites.

Ora, quando a curva descendente cruza com a corrente de 10 (que na
"subida" causou o aparecimento de apenas 10 pites) € necessario que haja um
"reajuste” da corrente, posto que a densidade de corrente (corrente/area)
forcosamente se modificou, pois 0 nimero de "cm®' dos novos pites formados
aumentou.

Para que a inequacédo de Pourbaix continue valida, isto é, para que

(Er - Ep). i = 0, onde Eg € 0 potencial de pite, no caso +100 mV, E,;, que € 0
valor do potencial entre as densidades de corrente entre 10-4 e 10-5 mA/cm?, a
corrente deve diminuir continuamente até atingir o potencial de protecao,

E, =-50mV.

Nestas condicdes, os trés parametros da inequagéo acima, devem se ajustar
através da trajetoria descendente da curva de polarizagéo de tal maneira que a
corrente de corrosao seja a minima possivel, em consonancia com o principio
de menor acao.

Na prética industrial, varias situa¢des podem ser criadas dependendo das
reagOes de interface metal/eletrolito. Nos esquemas abaixo, estdo ilustrados
algumas dessas situacoes:
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f) Passivacao perfeita na regido hachurada

g) Reducéo da regido (J) de protecdo
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\y

h) O mesmo que em b, acima, mas com regido de protecao ainda menor

60

i) Impossibilidade de protecao.
A corroséo se propaga a partir do potencial de corroséo.
Auséncia de regido de passivacao perfeita.

A ecoProtec reforga a importancia de se determinar in situ as curvas de
polarizacdo "ida e volta" com as consequentes determinagfes dos parametros
acima, a saber, potencial de corroséo, potencial de pite, potencial de protecao
e potencial de passivacao.
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As decisbes tomadas pelo engenheiro de manutengéao ficam particularmente
evidentes caso ele disponibilize dessas curvas.

No caso a, por exemplo, a manutencédo do potencial na faixa de passivagéo
perfeita pode ser obtida por um singelo tratamento quimico do eletrélito, de tal
forma que a adicao de certos insumos de uso corrente na pratica dos
tratamentos de agua, assegure um valor de protecédo adequado.

Nestas condicdes, o controle do processo corrosivo é o de medir o potencial
eletroquimico, de preferéncia em continuo, e "administrar" o processo através
deste potencial.

O caso oposto representado pelo esquema d indica simplesmente que o metal
nao permite um potencial de protegéao.

Ele deve ser substituido por outro material, tendo o cuidado de levantar
previamente as curvas "ida e volta", antes de se tomar a deciséo da escolha do
novo material.

Voceé ficara surpreso ao usar esta metodologia! Ela evita "achismos" e compras
por catalogos baseadas em normas ideais que tais catalogos anunciam.

N&ao se esqueca: o melhor laboratério € a unidade onde vocé esta trabalhando.

2. Porque um pite pode se transformar em um concentrador de tensdes?

Como realgcado nas paginas anteriores, a faixa de passivacgéo perfeita pode néo ser
tdo "perfeita" assim.

Fendmenos aleatorios podem causar perturbacdes irreversiveis que quebram a
perfeicdo e fazem com que a frente de corrosdo no fundo do pite avance e perfure
toda a extensdo da espessura do material.

As tensdes trativas sdo uma dessas fontes de perturbacoes irreversiveis.

Vejamos, a seguir, como a morfologia do pite e a "quimica" em seu interior intervém na
corrosédo localizada.

Por simplicidade de exposic¢do, consideremos, uma vez mais, o caso de um pite que
ocorre em um aco inoxidavel 304.
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Relembremos que estas ligas sdo basicamente constituidas de Fe, C, Ni, Cr e
inclusGes oriundas da aciaria.

Consideremos, também por simplificacdo, que a camada, originariamente passiva,
tenha sido rompida por uma razéo qualquer e que o eletrélito seja uma agua industrial
rica em ions cloretos, ClI', e compostos sulfurosos, como H,S, sulfetos ou
carbonatados, como COs,.

A figura seguinte ilustra a situagao:

ELETROLITO
LN v >
(H*, OH-, CI, SO,~, S, etc...)
Fe2o3 F8203 :
I camada passiva camada passiva '
Fe,Cr,Ni, C

62

Metal de Base AIS| 304

J) Representacao simplificada de um pite

Um aco inox 304, austenitico, € composto de gréos de austenita, representada pela
letray, por Fe, Cre Ni.

Estes elementos ao se corroerem produzem ions positivos.

+++

Por exemplo, o Fe pode gerar ions Fe*" e Fe™".
O cromo pode gerar Cr®" e Cr®".

O niquel pode gerar Ni*" e assim por diante.
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Por seu lado, o eletrdlito pode gerar ions tanto positivos quanto negativos, como por

exemplo, H*, OH_, CI_, SO4", COgn, HS_, S", e assim por diante.

Evidentemente, o somatério das cargas positivas deve se igualar aos das cargas
negativas, isto é:

X cargas (+) = X cargas (-)

Dai varias combinac@es ibnicas sao possiveis, que, ao se combinarem, produzem sais
ou produtos de corrosao que se depositam no fundo do pite.

Pelo principio da menor acado, a natureza dara sua preferéncia ao produto o mais
insolavel, isto €, aquele que, nas condi¢cdes operacionais, apresenta a menor
solubilidade neste meio.

Alias, dificilmente poderia ser de outra maneira: se o precipitado apresentasse baixa
solubilidade haveria uma nova dissociacao idnica, e 0 processo de corrosao
continuaria.

Contudo é este Ultimo cenario o mais provavel.

Em outras palavras, as possiveis combinacdes entre cations e anions séo regidas por
inimeras trajetorias que podem nédo coincidir com a de menor acdo, pelo menos em
seus estagios iniciais.

Enguanto esta cinética se processa, 0 pite vai avancando.
3. Corroséo sob tenséo, sob o ponto de vista da mecéanica das fraturas

Como vimos, o eletrolito que se forma no interior de um pite €, via de regra, diferente
(as vezes muito diferente) do eletrdlito onde a estrutura estd em contato, e em
decorréncia, o produto de corrosao que eventualmente se deposita no fundo do
mesmo apresenta uma solubilidade que permite o avango da frente de corrosao.

O pite vai se "estreitando" e este novo eletrélito passa a atuar nos contornos de graos
como descrito anteriormente.

Caso esforgos trativos estejam atuando, é razoavel supor que no fundo do pite se
inicie uma fissura, fissura esta que progredira seguindo uma trajetéria regida pela PMA
até, no caso limite, provocar a ruptura da estrutura.

Surge, contudo, uma pergunta:

Como seria o campo de forgas que atuariam no pite, responsavel pelo avanco
pela fissura?
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A resposta é dada pela aplicagdo da Mecéanica das Fraturas a corrosao localizada.
E interessante resumir aqui alguns fatos referentes & mecanica das fraturas.

Para o leitor interessado no assunto recomendo dois textos em portugués: o primeiro,
disponibilizado na internet, € uma publicacdo da ESAB, "Assisténcia Técnica
Consumiveis", de autoria de Cleber Fontes (2003), intitulada Mecanica da Fratura, e 0
segundo é a monografia de Jodo Augusto de Lima Rocha, Termodinamica da Fratura,
editada pela EDUFBA/FAPESB (2010).

A Mecanica das Fraturas teve seu inicio formal com os trabalhos de Griffith (1921 -
1924) se bem que o embrido da teoria ja se encontrava na obra de Galileu (1564), na
de Saint-Venant (1797 - 1886) e nas equacgdes de Inglis (1913).

Segundo Griffith, as fissuras "nédo se criam no interior de um sélido, e sim crescem a
partir de vazios pré-existentes.

Assim em seu modelo plano, a fissura é assimilada a um furo eliptico cujas dimensées
lineares variam no processo de deformacéo, de acordo com um Unico parametro, o
comprimento a do semieixo maior da elipse" (J.A. Rocha, 2010).

Nestas condi¢cbes, argumentou Griffith, se for possivel eliminar ao maximo o vazio do
interior do solido, mais resistente ele sera a fratura.

Chegou a esse objetivo através da producéo de finissimas fibras que seriam depois
aglomeradas em uma matriz de resina, para formar painéis de facil moldagem e
grande resisténcia.

Foi com base nestas ideias que se criou a "fibra de vidro".

A extrapolacéo destas ideias para a corrosao sob tenséo, sendo um pite o iniciador de
concentracao de tensbes, ficou evidenciada a partir dos anos 50 e tem-se mostrado
fonte permanente de estudos avancados e por vezes, bastante complexos.

Constata-se que na geometria do pite, a forma de um entalhe quando submetido a um
eletrolito, associadas a outros parametros eletroquimicos, que o avango de uma trinca
a partir do fundo de um pite define um fator K, proporcional ao produto da tenséo
nominal G e a, onde a dimensao linear da fissura.

Tal fator K, que é obtido experimentalmente, esta indiretamente relacionado com a
variacdo de energia proveniente do balango existente entre o campo de tensdes e as
tensdes superficiais que o eletrdlito cria nas paredes internas do pite.

Especificamente, o fator K ganha, no caso das corrosdes sob tensdo, a nomenclatura
Ksee, ONde scc provém da literatura inglesa, "stress corrosion cracking".
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Ksce atua como um "divisor de dguas": ha um valor critico, dito, K1scc, abaixo do qual
ndo ha progressao da trinca.

Este conceito é aceito, hoje em dia, pela maioria dos Engenheiros de Corrosao
havendo, no entanto, algumas discordancias quanto ao aluminio e suas ligas.

Para 0 engenheiro de manutencdo, chamamos sua atencdo, quando da ocorréncia de
uma fissura em agos, em especial, 0s acos de alta liga, que inicie sua inspec¢éo da
seguinte maneira:

a) Localize os pites a vista desarmada e registre-os fotograficamente.

b) Observe se as trincas estdo mais concentradas nas regides de soldas.
c) Observe se as trincas se iniciam nos pites.

d) Programe, entéo, os testes iniciais de inspecéo, através de:

v' Réplicas metalograficas (que vao por em evidéncia a estrutura da
matriz);

v' Andlise quimica por SPOT TEST (que vai permitir a confirmacao dos
elementos de liga e, em decorréncia, se 0 aco € o especificado);

v' Andlise de Tensdes Residuais (sobretudo nas regiées de solda e
vizinhancas do cordao).

v" Relatério de Inspecao (ponto inicial para as reuniées gerenciais.
Apresente os resultados de maneira concreta e segura. Nao faca 65
hipéteses a priori, nem "achismos". Proponha 0s proximos passos e
deixe a cargo da Geréncia de Manutencao as decisdes. Critique-0s,
cientificamente, caso ndo concorde com elas).

4. Conclus@es recomendacdes da Parte |: Principio da menor acdo (PMA)

Neste capitulo introdutério foi apresentada uma visao generalista, baseada no PMA
para que o Engenheiro de Manutencao possa lancar méao para resolver inidmeros
problemas do dia-a-dia, mesmo que ndo seja um especialista em corrosdo ou em
eletroquimica.

Nossa empresa, a ecoProtec, se coloca a disposi¢ao para realizar tais medidas e
fornecer todos os dados que o ajudara tomar as decisdes adequadas a solucao efetiva
dos problemas ocorridos durante uma parada ndo programada.

Os principais pontos abordados foram:

A. Os fendmenos corrosivos seguem trajetérias multiplas que se iniciam na
partida do equipamento (desde os primeiros instantes de operagao) até o seu
colapso total ou parcial (isto é, até o aparecimento de "ferrugens" ou fissuras,
trincas, pites, vazamentos).
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B. Para "descobrir" estas trajetorias, o Engenheiro de Manutencdo deve estar
perfeitamente a par dos procedimentos e normas disponibilizados pelo
fabricante. E o que denominamos de "matriz Ly", a matriz de dados iniciais.

C. Quaisquer desvios que ocorram entre a matriz Ly € equipamento em operagao,
definem uma nova "matriz manutencao”, Lman, que, segundo o PMA, é a
trajetoria que o fenémeno corrosivo "escolheu” para se manifestar.

D. Se afalha se da por corrosao generalizada, observada, em geral, por falhas no
sistema de pintura, o controle da trajetéria pode ser facilmente obtido pela
medida das diferengas, |Epint - Eend, ONde Epin € 0 potencial eletroquimico,
medido através de um eletrodo de referéncia, do sistema de pintura inicial
como recebido do fabricante. E¢n;é 0 potencial eletroquimico do "ferro
enferrujado”.

Através desse levantamento a pintura deve ser imediatamente retocada e
reestabelecido seu potencial original.

Assim procedendo, os custos de manutencéo sdo drasticamente reduzidos.

E. Se afalha se der por corroséo localizada, os procedimentos para a descoberta
da(s) trajetoria(s) ndo sdo mais realizadas pelas medidas de potencial
eletroguimico.

Como apresentado no texto, é indispensavel a caracterizacéo dos diversos
eletrdlitos que circulam no equipamento, o levantamento das curvas de
polarizacéo, iniciando-se pela curva redox com eletrodos de P,, e completando
as curvas de polarizacdo com os diversos tipos de acos que compdem o
equipamento.

F. As curvas de polarizagédo anddicas vao caracterizar um "potencial de pite" e um
"potencial de protecdo”. O equipamento deve funcionar na faixa de "passivagéo
perfeita", caso seja possivel determina-la com precisao.

Em casos onde tal faixa é reduzida, ou mesmo inexistente, deve-se propor uma
mudanca de material ou tratamentos quimicos nos eletrélitos a fim de se criar -
e operar - numa regiao de passivagéo perfeita.

G. Deve-se proceder a uma andlise sistematica das tensdes residuais, sobretudo
nas soldas de reparo, bem como na escolha judiciosa dos parametros e
procedimentos de soldagem.
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Em sua grande maioria, as regides de soldas de reparos sdo 0s que mais
apresentam pites e furos, os quais devem ser imediatamente fechados.

A ecoProtec dispde, por sua propria esséncia, das aparelhagens e metodologias para
avaliar, propor medidas de solucdo, de produtos adequados para cada problema
especifico e apoio logistico no caso de problemas inéditos que envolvam a corrosao.

Na Parte Il vamos apresentar uma outra gama de fendmenos que podem ser
explicados por outro principio da termodinamica:

O Principio de Le Chatelier.

Contamos com a sua contribuicao!

v Se vocé identificar algum erro ou incongruéncia no texto, agradeceriamos
se nos indicasse.

v' Também |lhe convidamos a participar da redacdo do livro através do envio
de exemplos da sua vivéncia industrial.

v' E finalmente, se for de seu interesse, entre em contato diretamente com o
autor, Prof. Miranda.

Meios de contato:

Através da secao "contato" do site www.ecoprotec.com.br ou enviando um email
a livro@ecoprotec.com.br.
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