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RESUMO

No presente trabalho verificou~se a viabilidade do
uso de ensaios eletroquimicos para avaliar revestimentos de

0leos na protecdo do aco ABNT 1010 contra a corrosao.

Curvas de polarizacao potenciostaticas, curvas de po-
tencial versus tempo e ensaios de camara de umidade, de névoa
salina e SO2 foram feitas com ago revestido com diferentes

oleos.

Constatou-se que curvas de polarizagao podem ser em-
pregadas como uma técnica auxiliar aos gnsaios de camaras, e
que algumas divergéncias entre os resultados estdo ligadas as
diferentes condicoes de ensaio e sua influéncia sobre estes re-
vestimentos. Por estes testes notou-se que a presenga do reves-
timento tornou o potencial de corrosao mais nobre e, em alguns
casos, houve sensivel reducao da densidade de corrente critica
de passivagao. Estes fatos também foram verificados com a adi-
¢ao de lanolina ao 6leo. A polarizacdo e a natureza da solugao
eletrolitica exercem uma forte influéncia no comportamento do
revestimento. O efeito inibic¢ao, proporcionado pelos dleos, foi

mais significativo que & barreira em todos os ensaios.
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ABSTRACT

The present work verified the viability of the use of
electrochemical tests to evaluate oil coating in the protection

of ABNT 1010 steel against corrosion.

Potenciostatic polarization curves, potential versus
time curves, and humidity, salt spray and sulfur dioxide cham-

ber tests were made with steel coated with differents oils.

It was verified that polarization curves can be used
as an auxiliary technique to chamber tests, and that some diver-
gences among the results are connected to differences in test
conditions and to their influence on o0il coatings. In the polar-
ization curves it was observed that the presence of the coating
shifted the corrosion potential of the steel in the noble direc-
tion. In some cases, there was a great reduction in the passiva-
tion critical current density. These facts were also verified
with the addition of lanolin to the o0il. The polarization have a
strong influence on the coating behaviour. The inhibition effect
enabled by oils was more important than the barrier effect inall

tests.
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INTRODUCAO

0 uso de revestimentos protetores temporarios, tais
como os Oleos anticorrosivos, para prevenir ou minimizar a de-
terioracao de superficies de metais ferrosos, durante a fabri-
cacgao, eétocagem ou uso, €& uma pratica muito comum na indus-

tria.

Para avaliar o grau de protecao fornecido por OJleos,
em laboratodorio, utilizam-se ensaios acelerados convencionais
tais como camara de umidade, de névoa salina, de SO2’ de HC1,
WeatherOmeter e outros. Estes métodos sao principalmenté usados
em estudos comparativos entre revestimentos, pois ndo fornecem

informacOes especificas sobre o produto ensaiado.

Baseando-se na natureza eletroquimica da corrosdao em
meios naturais, métodos eletroquimicos tém sido usados nos es-
tudos de corrosao, sendo largamente empregados no desenvolvi-
mento e avaliacdao de sistemas com revestimentos. Estes métodos
podem ser utilizados tanto para monitorar o desempenho e a gqua-
lidade de um revestimento em um determinado meio, como também

para investigar o mecanismo da protecao contra a corrosao.

Este trabalho se propde a verificar a viabilidade da
utilizagao de curvas de polarizacdao potenciostaticas para ava-
liar o valor protetor de Oleos, sendo os resultados comparados

aos dos ensaios acelerados convencionais.



I REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Consideracoes Gerais

A corrosao é a deterioragao sofrida por um metal em
um meio corrosivo. £ um processo espontaneo, e se nao fosse o
emprego de sistemas protetores, ter-se-—ia destruicao completa

dos materiais metalicos.

Os métodos praticos, empregados no combate & corro-

sao, podem ser apresentados em quatro categorias ~:

1. Métodos baseados na modificacao do processo:
a) Projeto da estrutura;
b) Condig¢des da superficie;

c) Aplicacdo de protegao catddica.

2. Métodos baseados na modificacdao do meio corrosivo:
a) Deaeracdao da agua ou solucao neutra;
b) Purificacdo ou diminuicao da umidade do ar;

c) Adicdo de inibidores de corroszo.

3. Métodos baseados na modificacdo do metal:
a) Aumento da pureza;
b) Adic3o de elementos de liga;

c) Tratamento térmico.



4. Métodos baseados nos revestimentos protetores:

a) Revestimentos com produtos da reagao (trata-
mento quimico ou eletroquimico da superficie
metalica);

b) Revestimentos organicos: tintas, resinas, etc.

c) Revestimentos inorganicos: esmaltes, cimentos;

d) Revestimentos metalicos;

e) Protetores temporarios.

Na escolha do método de protegao o fator econdmico é
primordial, ou seja, um balanco econdmico adequado julgara as
vantagens das medidas de protecao recomendadas para um dado

equipamento.

Convém salientar que uma protec¢do temporaria € espe-
cialmente recomendavel quando se deseja que o material prote-
gido retorne facilmente as condigOes originais. Este tipo de
protecao pode ser feita pelo controle do clima (modifica¢do do
meio corrosivo), pelo uso de embalagens apropriadas ou pelo
uso de substancias formadoras de peliculas (revestimentos pro-

tetores temporérios)z.

1.2 Revestimentos Protetores Temporarios

1.2.1 Generalidades

Os protetores temporarios sao produtos em estado
fluido, aplicados por pulverizacao, imersdao, esfregamento ou
pincelamento em supérficies metalicas. Eles tem a finalidade
de formar uma pelicula protetora que possa ser intensionalmen-
te removida, e que proporciona uma protec¢do minima de doze me-

. 3
ses em locais cobertos 7.



Estes revestimentos apresentam varias aplicacgdes,
mas sd3o principalmente usados na prevencao da corrosio nas se-
guintes situacgoes:

- durante a estocagem de materiais metdlicos no es-
tado natural; ~

- durante o interestagio de fabricacdo, estocagem e
transporte;

- na estocagem e distribuicdo de produtos acabados;

- quando € impossivel ou ndo recomendado o uso de
outros métodos de protecao;

- quando o uso de revestimentos permanentes é inde-
sejavel.

Algumas vezes, estes revestimentos podem ser, reque-

. - e 4
ridos para atuarem tambem como lubrificantes’.

A fabricacao destes produtos requer um inveétimento
elevado em pesquisa e desenvolvimento, pois as variaveis de a-
plicacao e matérias-primas sdo fatores complexos e decisivos
para a producao de um anticorrosivo dentro das exigéncias re-
queridas para um bom protetor. Entre estas exigéncias cita-se
que o produto deve ser atdxico,de baixa inflamabilidade, esta-
vel sob condi¢bes de servigco, de facil aplicac¢dao e remocao, de
baixo custo, e que o filme formado seja aderente, continuo e

tenazs.

1.2.2 Classificacao

A classificacao destes produtos pode ser estabele-

cida em fungao das caracteristicas do produt06'7'8

de pelicula obtida 4,

ou do tipo



A classificacadao dada pela ASM 8 divide estes compos-

tos em sete categorias como segue:

1. Compostos do tipo petrolato: tem consisténcia se-
melhante as graxas. Providenciam protecao pela inclusao de ini-
bidores de corrosdo eficazes e pela barreira fisica gque o filme

apresenta contra os constituintes corrosivos.

2. Compostos do tipo 6leo: sao similares aos Oleos
lubrificantes, mas contém inibidores de corrosao em guantidades
para fornecer a protecdo desejada sob varias condig¢des de expo-

sic3o.

3. Compostos de filme secativo e rigido: estabelecem
um filme sob a evaporacao de um solvente diluente ou pela rea-
cdo quimica depois da aplicacdo. Estes revestimentos sao,
usualmente, finos e duros, de aparéncia similar a um verniz.
Fornecem excelente protecdao mas, algumas vezes, sdo dificeis de

serem removidos por solventes de petrodleo.

4. Compostos diluidos em solvente derivados do petro-
leo: s3o depositados como revestimento residual através da eva-
poracao do solvente. Nesta classe, o filme protetor esta com-
preendido em uma faixa que varia desde finos e transparentes
até pesados, como asfalto, betume ou graxa, suficientemente du-

ros para formar uma barreira impermeavel.

5. Compostos do tipo emulsao: dependem da polaridade
e atracao preferencial de emulsificadores ou inibidores ao me-
tal, para proteger a superficie depois que a agua foi evapora-
da. Esta classe compreende os 6leos soliveis e os Oleos emulsi-

ficantes.



6. Compostos polares deslocadores de agua: contém

agentes capazes de deslocar a umidade e estabelecer um revesti-

mento protetor diretamente no metal.

7. Removedores ou neutralizadores de impressé&A digi-
tal: sao compostos de baixa viscosidade, contendo solventes
adequados capazes de dissolver e neutralizar residuos acidos
provenientes do manuseio ou de outros . tipos de contaminacao.
Sédrusados para curta protecdao ou como pré-tratamento para uma

protecao mais prolongada.

No Brasil a classificacao oficial & fornecida pela

ABNT-NBR 8110/83 9, a qual divide os revestimentos protetores

temporarios em grupos e subgrupos, como mostra a tabela 1.



TABELA 1 Classificacao dos protetores temporarios contra a corrosao, for-
madores de peliculas
GRUPO CARACTERISTICAS SUBGRUPOS

Protetores tempora-
rios contra corrosao

aplicados gquando di-
1uidos em agua.

Protegem a superficie
metalica através de
uma pellcula, gordu-
rosa ou nao, que se
forma apos a evapora-
¢ao da agua.

Protetores emulsionavels em agua forman-
do, por evaporagao, uma pelicula oleosa.

. - - - - - - - - o~ -~

Oleos protetores com caracter{stlcas lu-
brificantes sao soluveis em agua e usa-
dos durante a u51nagem formando por eva-
poragao, uma pelicula oleosa.

Produtos quimicos soluveis em agua que

formam, por evaporagaoc, uma pellcula
nao oleosa.
Protetores tempora- Sao, basicamente, &le- Oleos anticorrosivos para superficies

rios contra corro-
sao, tipo Oleo

os com diferentes vis-
cosidades. A protegao
contra a corrosao e
fornecida por uma pe-
1icula nao-secativa,
oleosa e macia

metalicas expostas,

Oleos anticorrosivos para protegao de
superficies internas de conjuntos mon~
tados.

Oleos anticorrosivos para protegac de
tanques, navios e similares.

Protetores tempora-
rios contra corro-
sao, aplicados quan-
do diluidos em sol-
ventes volateis.,

Sao, basicamente, 1i-
quidos protetores con-
tra corrosao dissolvi-
dos em solventes vola-
teis. Apos a aplicagao
0 solvente evapora
deixando depositada
sobre a superf1c1e me-
talica uma pelicula
protetora.

Liquidos_anticorrosivos que formam por
evaporagao do solvente, uma pellcula
oleosa ou graxenta.

quuidos anticorrosivos que formam, a-

pos a evaporacao do solvente, uma pe-
L .

licula semi-secativa cerosa

L1qu1dos anticorrosivos que formam, a-
pos a evaporacao do solvente, uma peli-
cula secativa, dura e transparente, se-
melhante a um verniz.

Liquidos anticorrosivos, que formam, a-
pos a evaporagao do solvente, uma pe11-
cula plastica facilmente destacavel.

Protetores tempora-
rios contra corro-
sao aplicados a
quente.

Sao protetores de al-
ta viscosidade ou s6-
lidos, aplicados apos
sua fusao. A pelicula
formada é firme e

grossa e proporciona
além da protegao con=-
tra a corrosao, pro-
tecao contra choques

mecanicos e abrasao.

Produtos a base de vaselinas e
g

que formam uma pelicula macia e

xenta.

ceras
gra-

Produtos termoplasticos capazes de for-
mar uma pelicula espessa, resistente e
facilmente destacavel.




A escolha do revestimento protetor mais apropriado
depende de cada caso particular, e muitos fatores devem ser le-
vados em consideracdo como a severidade das condig¢does na qual a
peca sera exposta, o tempo de proteg¢ado desejado, a compiexidade
do artigo considerado, levando em conta a forma, o tamanho e a
gquantidade, o método de aplicag¢do possivel, o tipo de pelicula
requerida, a facilidade de remogao e o custo do preventivo.
Normalmente, o custo dos materiais protetores sao baixos, com-

parados com os dos artigos a serem tratados.-

Os compostos do tipo 6leo e os que formam, por evapo-
racdao do solvente, uma pelicula oleosa ou graxenta (comumente
também chamados pelo termo Oleo protetor), constituem uma vasta
diversidade de_produtos utilizados na industria merecendo, por

isso, atencao especial neste trabalho.

1.3 Revestimentos Oleosos

1.3.1 Histoérico

O principio de protec¢ao de superficies susceptiveis a
corrosdao, pela aplicacdao de um filme relativamente inerte, &
conhecido ha varios séculos. Revestimentos liquidos ou se-
mi-liquidos, os quais podem ser classificados como Oleos prote-
tores, ja sdo usados ha muito tempo. Os primeiros materiais
deste tipo eram Oleos e graxas animais e vegetais tais como se-
bo, 6leo de peixe, O0leo de espermacete e 6leo de oliva, entre
outros. Alguns destes eram excelentes preventivos e ainda sao

usados ou incorporados as misturas anticorrosivas atuais.



Antes de 1930 poucos progressos importantes foram
feitos no campo dos Oleos protetores. Oleos minerais, nao ini-
bidos, eram muito usados na prevencao da corrosao. Misturas de
O0leos minerais com 0leos graxos foram empregadas onde as- condi-
¢Oes corrosivas eram severas. O maior avango no desenvolvimento
desta area foi ocasionado pela Segunda Guerra Mundial, quando
estes 6leos foram usados extensivamente para providenciar a
protecao temporaria de artigos metalicos ferrosos durante as
operacoes de manufatura, estocagem e transporte, sendo que uma
consideravel proporcao destes artigos eram de alta precisdo e,
por isso, nao podiam sofrer qualquer dano causado pela corro-
‘s3o. Freqlientemente, a protecao e lubrificacdo de maquinarias,

sistemas hidraulicos e turbinas também eram requeridas.

A urgéncia das necessidades militares, durante a 22
Guerra, foi o grande responsavel pela adocdo de métodos empiri-
cos no desenvolvimento de Oleos protetores. Desde entdo, estu-
dos tem sido feitos para testar e desenvolver Oleos anticorro-

. . . . . . 1
sivos eficazes para diversos materiais e meios corrosivos 0-

1.3.2 Composicao

1.3.2.1 Diluente

Nestes revestimentos, os compostos ativos estao dis-
persos em um veiculo que pode ser um solvente ou um 0leo mine-

ral.

Quando um solvente & utilizado como diluente, a sua
escolha deve ser feita levando em conta a inflamabilidade, to-

xicidade e a rapidez de evaporacao do mesmo. Os solventes uti-
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lizados sao derivados de petrdleo ou solventes clorados como,

por exemplo, benzina, tricloretileno e percloretileno ll.

Os Oleos minerais sao de baixo custo e podem ser ob-
tidos numa ampla faixa de viscosidades o que os torna bastante
versateis e largamente utilizados. S3o derivados do petrodleo e,
conseglientemente, suas propriedades se relacionam a natureza do
O0leo cru que lhes deu origem e ao processo de refinacao empre-

12. O tipo de 6leo tem grande influéncia nas propriedades

gado
protetoras do produto final, isto &, o tipo de O0leo torna-se
importante uma vez que um inibidor de corrosado pode resultar em
diferentes graus de eficiéncia de acordo com o d6leo base utili-

10,13

zado . Além disso o grau de oxidacgao, demulsibilidade e

lubrificacao também & uma funcido dos diferentes Oleos minerais
14 . - . . . -
. Os tipos de oleos minerais e suas caracteristicas sao apre-

sentadas na tabela 2.

Tabela 2 - Tipos e caracteristicas dos oleos minerais

Tipos de oJleos minerais Caracteristicas

PARAFINICOS Apresentam cadeias de carbono retas

ou ramificadas

NAFTENICOS Apresentam cadeias de carbono satu-

radas e ciclicas

AROMATICOS Apresentam cadeias de carbono cic-

licas e insaturadas

MISTOS Apresentam porgoes de hidrocarbone-
tos parafinicos, naftenicos e aro- -

maticos
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Como o grau de protecao fornecido pelos ©Oleos mine-
rais é satisfatdrio apenas por periodos muito curtos em condi-
coes de alta umidade, aditivos anticorrosivos sao inco;porados
a eles. Embora qualquer um dos O0leos mencionados na tabela 2
possa ser usado como veiculo para tais aditivos, os Oleos para-
finicos e nafténicos parecem ser os mais preferidos pela maio-

ria dos formuladores 15’16.

1.3.2.2 Aditivos

Aos revestimentos oleosos sao adicionadas substancias
capazes de intensificar suas propriedades protetoras e/ou for-
necer-lhes funcdes especiais tais como acdo desaguante, tixo-

tropica, antioxidante e outras.

1.3.2.2.1 Antioxidantes

Sao compostos que retardam ou suprimem a oxidagao
dos Oleos formando compostos intermediarios que impedem ou di-
ficultam as reacoes em cadeia da oxidacdo. Alguns antioxidantes
tipicamente usados sdao as aminas aromaticas, olefinas sulfura-

das, tiazois, difosfatos de zinco e ditiocarbonatos 14.

Muitos antioxidantes podem atuar, em alguma extensao,

. e ~ 1 .
como inibidores de corrosao 7.18



12

1.3.2,.2.2 Desaguantes

Sdo substancias que possuem maior afinidade que a
agua a superficie metalica. Elas sdo fortemente adsorvidas ao
metal mas sdo muito pouco sollveis em 6leo, por isso, freqfien-
temente requerem a presencga de um solvente mituo para se obter

um fluido homogeneo.

Alguns compostos desaguantes também podem funcionar
como inibidores de corrosdo, como € o caso de alguns Aacidos
graxos de aminas e alguns sulfonatos, embora sejam, muitas ve-

. s ey . .. 9,19
zes, menos eficazes que oOs inibidores convencionais -

1.3.2.2.3 1Inibidores de Impressao Digital

Sao compostos que dissolvem ou neutralizam Aacidos,
sais e residuos organicos e inorganicos provenientes do manu-
seio e de outras origens de contaminag¢ao da superficie metali-

Ca.

1.3.2.2.4 Agentes Tixotropicos

Permitem que um sistema se torne tixotropico, isto €&,
que passe, em condigOes isotérmicas, do estado coloidal gel
para o estado coloidal sol, por agitacao, e deste para o estado
gel, por repouso, de maneira continuamente reversivel entre os
estados de maior e menor fluidez 2. Esta propriedade atribue ao
0leo, em posigcdo de descanso,a obtencao de um filme protetor
com uma viscosidade aparente mais alta, o que atua favoravel-
mente no comportamento do gotejamento. Logo, o Oleo ndo escorre

das partes mais altas da pega, o0 que geralmente ocorre em pro-
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dutos sem este aditivo, em temperaturas maiores que a ambiente
11

1.3.2.2.5 Agentes Lubrificantes

Sdo adicionados aos Oleos para aumentar o seu poder
lubrificante, isto &, aumentar a capacidade de diminuir a fric-

¢do entre as superficies em movimento.

1.3.2.2.6 Inibidores de Corrosao

Sao substancias que, adicionadas em pequenas quanti-
dades ao meio corrosivo, diminuem efetivamente a velocidade de
corrosao de metais e ligas. No caso do veiculo ser um hidrocar-
boneto, €& necessario que o inibidor utilizado seja soluvel, em

alguma extensao, neste fluido.

vVarios compostos podem servir como inibido-
res.Normalmente se caracterizam por apresentar uma cadeia longa
de hidrocarboneto ligado a um pequeno grupamento polar. Segundo

SCHIERMEIER e LEWISLO?

a eficiéncia anticorrosiva destes compos-
tos &, primariamente, uma funcao de duas forcas: a forca de a-
tracao entre o aditivo e a superficie metalica e a forca de a-
tracao entre o aditivo e o veiculo dleo. Uma forte atracao a
superficie metalica é um pré-requisito, mas se o inibidor for
muito polar ele nao sera suficiente solavel no 6leo para permi-
tir a formulagao de um produto estavel. Por outro lado, um ini-
bidor fracamente polar, sera tao solivel no 60leo que dificulta-
ra a manutencao do filme adsorvido no metal. Assim, um preven-

tivo efetivo tera um comprometido balanco entre estas duas for-

cas.
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Os inibidores podem ser classificados pela sua estru-
tura e composicdo gquimica, pelo seu carater eletroquimico (ano-

. P . 17 . ~ 20
dicos, catodicos ou mistos) ou pelo seu mecanismo de agao .

Mc CAFFERTYZI, considerando o mecanismo de acao dos

inibidores, dividiu-os em dois grupos: inibidores por adsorcao
e inibidores formadores de filmes, embora autores como DEAN,
20

DERBY e BUSSCHE“", tenham incluido os inibidores por adsorgao

na classe dos inibidores formadores de filmes.

Os inibidores por adsorcao sao substancias que se ad-
sorvem fortemente a superficie metalica interferindo nas rea-
¢bes anddicas e/ou catddicas que ocorrem nos sitios de adsor-
¢3o. Estes compostos contém, geralmente, grupamentos polares
baseados em O, N e S que se ligam ao metal por meio de forcas
eletrostaticas. Exemplos deste tipo de inibidor sao as aminas

alifaticas e aromaticas.

Os inibidores formadores de filmes sao compostos que
formam camadas sobre a superficie do metal e subdividem-se em
dois tipos: inibidores passivadores e precipitadores. Os inibi-
dores passivadores, como o proprio nome indica, promovem a for-
macao de filmes passivos. Existem duas classes para estes ini-
bidores: os oxidantes, que funcionam deslocando o potencial
eletrogquimico do metal para uma regido onde ocorre a formacao
de um o0xido ou hidrdxido estavel, insoladvel e aderente que pro-
tege a superficie metalica; e os nao-oxidantes, que sao adsor-
vidos sobre a superficie de o6xido, promovendo ou mantendo a
passividade. Com os inibidores precipitadores, a reacao entre o
metal e o inibidor deposita um filme barreira tridimensional na

superficie metalica. Esta barreira aumenta até uma espessura
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suficiente para prover uma passivacao.

Varios tipos de compostos quimicos podem atuar como

inibidores em misturas oleosas, entre os mais usados citam-se:

- sulfonatoss’ls’18’22’23’24’25’26, como o alquilben-

zenosulfonato, o dinonilnaftalenosulfonato, sulfonatos de Na, K

e Ca;

- oleatoss’19’27’28, como os de aminas (N-2 diamino-

metilmorfolina, por exemplo) e oleatos de Na, Ba e Sr;

- fosfatoslo’23’29, na forma de dialquilditiofosfatos
de Ba, Co e Mo;
- acidos graxos30’3l, como o oleico, linoleico, rici-

noleico, palmitico e estearico;
. 26,28,2
- compostos nltrogenadoss’17’ r 28, 9, como algumas
aminas, amidas, iminas e produtos derivados de petrdleo conten-

do o grupo nitro;

- outros: sais de metais alcalinos e alcalinos terro-

sos, naftenato de zinco3l, naftenato de chumbo, naftalenato de
aluminio, estearato de zinco, lecitina6, esteres de glicerol32
e sais de acido sarcosinio33e-lanolina34, entre outros.

1.3.2.2.7 A Lanolina como Inibidor de Corrosao

Os Oleos e graxas animais e vegetais sao fortemente
polares e, portanto, de grande aderéncia a superficie metalica.
Assim, para melhorar a agao protetora de oOleos minerais, sao
feitas adicdes destes compostos em quantidades adequadas para
nao formar um produto facilmente oxidavel. Entre os compostos

desta classe que possuem especial importdncia estdo a lanolina

e a graxa de espermacete.
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A lanolina, que & obtida pelo refino da graxa de 13,
€ uma base filmogena, amplamente utilizada em produtos proteto-
res e sua composigéo explica marcante comportamento protetor,
embora, atualmente, esteja sendo parcialmente ou totalmente
substituida por produtos quimicos sintéticos. E quimicamente
constituida por varios esteres de colesterina (C27H450H), al-
coois poiiciclicos e alifaticos e acidos graxos livres. Uma boa
lanolina comercial deve ter baixo contetdo de acidos livres, a

fim de evitar a formacdo de gomas e acidos corrosivos.

Fisicamente a lanolina & uma graxa viscosa de ponto
de fusao em torno de 409C. Como vantagens apresenta baixo custo
e versatilidade em seu uso, isto &, pode ser utilizada éozinha,
com 6leos minerais, com resinas, em emulsdao ou dissolvida em
solventes organicos 34. Como desvantagem pode-se c¢itar a sua

acao corrosiva em metais ndo-ferrosos, especialmente em ligas

ricas em cobre.

A corrosao, em superficies metalicas oleadas, pode
acontecer devido a permanéncia de agua abaixo do filme de d6leo.
Esta agua nao pode evaporar e, conseqlientemente, a corrosao &
inevitavel. Entao, & desejavel que o 6leoc seja emulsionavel, em
alguma extensao, tal que o vapor d'dgua possa passar através do
revestimento35. Assim, como a lanolina possui a propriedade de
emulsionar com a agua, ela atribui ao 6leo uma certa emulsifi-
cabilidade, suprimindo a permanéncia de A&agua sob a pelicula
protetora. Além disso, a alta polaridade das moléculas de lano-
lina faz com que estas tenham alta aderéncia a superficie meta-

lica, formando, na interface metal/revestimento, um arranjo mo-

lecular. Este arranjo molecular dificulta a difusado de agua do
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meio para o metal pelo fendmeno de osmose e assegura, também,

. - . . 7
uma majior aderencia do revestimento ao metal’.

1.3.3 Estabilidade

Durante a estocagem e o uso, os O0leos protetores sao
vaporizados e oxidados sob a influéncia de fatores externos.
Como resultado destas conversodoes fisico-quimicas, suas proprie-

dades funcionais wvariam.

O grau de oxidacdo de um 6leo anticorrosivo & depen-
dente de varios fatores como, por exemplo, natureza do 6leo di-
luente, do tipo e concentrag¢dao do inibidor de corrosio, do tem-

po e das condigoes de estocagem e uso.

1.3.3.1 Efeito da Natureza do Oleo Diluente

HELWIGT® constatou que a facilidade de limpeza de su-

perficies oleadas variava, significativamente quando diferentes
O0leos minerais eram usados para preparar a mistura anticorrosi-
va e observou que o 6leo parafinico era mais estavel gue o naf-

ténico.

Os Oleos minerais s3o mais estaveis que os Oleos ani-
mais e vegetais, mas s3o mais susceptiveis a auto-oxidacao,
quando estdao na forma de filmes finos sobre uma superficie me-
talica, especialmente quando contém inibidores de corrosdo. Co-
mo um resultado da oxidagao do 6leo e do inibidor, o filme de
0leo na superficie do metal pode escurecer (manchar) e tor-
nar-se mais viscoso durante a estocagem prolongada do material.

Isto, além de prejudicar a eficiéncia anticorrosiva do produto,
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tende a dificultar a remocao posterior do mesmols.

1.3.3.2 Efeito da Quantidade e do Tipo de Inibidor de Corrosao

Alguns pesquisadores verificaram, em seus trabalhos,
que a presencga de certos aditivos anticorrosivos pode influen-
ciar no grau de oxidagdo, tanto pela sua natureza quimica, como
pela sua quantidade no oOleo. HELWIGlB, por exemplo, observou que
em chapas de ago revestidas com Oleo, contendo de 1,5 a 10% de
inibidor alquilbenzeno sulfonato, apds um certo tempo de esto-
cagem, a oxidagdo sofrida pelo O0leo era diretamente proporcio-
nal a quantidade de inibidor. O autor verificou ainda que ou-

tros inibidores podiam atuar como antioxidantes, como € o caso

do dimetilnaftalenosulfonato.

1.3.3.3 Efeito do Tempo e das Condigoes de Estocagem ou Uso

0 grau de oxidagao sofrido por um 6leo € diretamente

proporcional ao tempo de estocagem ou uso 18.

36

PROKOP'EV et alii verificaram que as propriedades

funcionais dos 6leos anticorrosivos variavam significativamen-
te a uma temperatura de 1209C. Ja HELWIG18 constatou que uma

alta umidade relativa & um fator mais critico na degradagao de

filmes oleosos do que uma alta temperatura.

Os fatores atmosféricos tem um efeito direto em 6leos
protetores que estdo "atuando" como uma fina camada na superfi-

cie do metal. Sob estas condigdes, os processos de conversoes
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fisico-quimicas do dleo se desenvolvem mais rapido e intensa-

mente do que quando em condigdes de estocagem36.

A acumulacao de "lama" em Oleos protetores & o resul-
tado da instabilidade quimica do Oleo base e da ruptuga ter-
mo-oxidativa de seus componentes36. LOCKWOOD e KLAUS37, em um
de seus trabalhos, concluiram que os produtos da oxidagao de um
doleo mineral reage cdm o ferro da superficie metalica, esta
reacdo pode, de algum modo, proteger esta superficie ou causar

a sua corrosao. Ja PROKOP'EV36

afirma que a oxidagdao do Odleo
deve ocasionar uma melhoria das propriedades protetoras, en-
quanto que a oxidacadao dos aditivos deve ocasionar uma deterio-
racdo das mesmas, sendo que, este Ultimo efeito, é devido ao

decréscimo da concentracdao do inibidor, uma vez que ele & in-

corporado a lama formada.

Estudos de reagoes de oxidag¢ao tem mostrado que, nos
estagios iniciais desta, sdo formados peroxidos (ROO) e hidro-
perdoxidos (ROOH) que, em sua degradacao e oxidacdao posterior,
originam acidos carboxilicos, alcdoois, cetonas e outros. A im-
portancia de se adicionar agentes antioxidantes aos Oleos anti-
corrosivos esta na capacidade destes compostos reagirem com os
radicais peroxidos e hidroperdoxidos formando compostos esta-
veis. Desta forma as reacdoes em cadeia da oxidagao sdao impedi-

das, 0 que proporciona ao produto final uma maior estabilida-
del4'l7.

1.3.4 Fatores que afetam a Resisténcia a Corrosao

A corrosao prevenida pelos revestimentos oleosos € a

de origem atmosférica e & causada basicamente por agua e oxigé-
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nio. A concentracdo de oxigénio dissolvido na agua €& um dos
principais fatores determinantes da velocidade de corrosao. O
oxigénio praticamente nao causa problemas na auséncia de umida-
de, pois a corrosdo do ferro ndo & muito severa até que a umi-
dade relativa exceda a 50% 31. Quando as condi¢oes de umidade
permitem a formacdo de um filme de agua sobre a superficie ha-
verd um aumento na velocidade de corrosdao eletroquimica. Esta
condicdao & obviamente influenciada por contaminantes na super-
fiéie e pela natureza dos produtos de corrosao, que podem tor-
nar a superficie higroscopica ou originar poros dentro dos

2 - 38
quais a agua pode se condensar .

Alguns aceleradores de corrosao em alta umidade sao
os contaminantes atmosféricos tais como SOZ' HZS' NHs, NOZ'
NaCl e material particulado. Destes tem ganho especial impor-
tdncia nos estudos de corrosdo o S0,, © qual em presenga de

umidade acidifica o meio, e o NaCl devido a sua grande agressi-

vidade e elevado teor em atmosferas maritimas.

A contaminacdo do metal por ions Cl~ e ions soi’ sdo

muito comuns em diversas operacdOes industriais. Quantidades
muito pequenas de residuos de cloretos (0,4 mg/m2 para uma U.R.
de 30%) ou sulfato (0,7 mg/m2 para uma U.R. de 55%) podem cau-
sar a corrosao de superficies metalicas nao oleadas, sendo que
os cloretos sao mais agressivos que os sulfatos. Esta contami-
nagao reduz grandemente a resisténcia a corrosao de superficies
oleadas, podendo ser originada nas operac¢des de decapagem, la-
vagem ou laminacdo de chapas metalicas, ou mesmo pelo ataque de

vapores de acidos 39,

Os materiais anticorrosivos toleram a contaminacao

por alguns sais na superficie, mas eles nao protegem gquando a

ESoop, ;- ‘
BIBL;_’ Sy,
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contaminacdo € grande. Assim, acima de certas quantidades tole-
- . - - 2- . .
raveis, os lons Cl ou SO4 incrementam a velocidade de corro-

sdo proporcionalmente a quantidade adicionada 40.

HELWRSlsconstatou que a contaminagdo por cloretos
nido pode ser dominada pelo incremento da concentragao do inibi-
dor de corrosdo e nem pela quantidade de 6leo na superficie me-
talica, concluindo, assim, que a resisténcia a corrosao depende
apenas da quantidade de cloreto na superficie antes de ser

oleada.

1.3.5 Mecanismo da Acao Anticorrosiva

Sabe-se que a corrosdao do ferro resulta de uma reacgao
eletroquimica envolvendo agua e oxigénio. Os produtos finais
podem ser FeO (verde) Fe304 (preto) ou Fe,04 (vermelho), poden-
do ainda apresentar cores e tonalidades diferentes quando na
forma hidratada. A prevencao a corrosao pela exclusao do oxigé-
nio é praticamente impraticavel quando se usa Oleos anticorro-
sivos, porque o oxigénio é apreciavelmente solavel em hidrocar-
bonetos, bem como em outros fluidos orgénicos6'19. Contudo, uma

protecdo efetiva pode ser obtida se o acesso de umidade a su-

perficie do metal for impedido.

0 método de protecdo dos revestimentos oleosos ba-
seia-se na obtencao de uma pelicula superficial que atua como
uma barreira a penetracao de umidade e substancias agressivas.
Além do efeito barreira, que o Oleo proporciona, ha o efeito

inibicao, causado pela acdao dos aditivos presentes no oleo.
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1.3.5.1 Efeito Barreira

O efeito barreira consiste fundamentalmente na inter-
posicdao de uma barreira fisica entre o metal e a solugao, di-
ficultando o acesso de agua, oxigeénio e ions agressivos ao me-

tal.

O filme de 6leo, mesmo isento de inibidores de cor-
roééo, introduz no sistema metal-meio corrosivo uma alta re-
sisténcia, capaz de baixar a corrente de corrosdo a niveis
muito pequenos. Esta resisténcia esta relacionada com a espes-
sura do filme de 6leo sobre a superficie, que por sua vez, &
uma funcdo de viscosidade, tensao superficial ou do teor de so-

lidos (no caso do diluente ser um solvente).

Os Oleos mais viscosos formam filmes mais espessos e,
por isso, proporcionam mais protecao que os menos viscosos. Os
que possuem viscosidade inferior a 200 sus, entre 200-500 sus e
acima de 1000 sus (l00QF) proporcionam pouca, razoavel e muita
protecao, respectivamente. Ainda assim, em severas condigoes
atmosféricas, O0leos muito viscosos nao sao anticorrosivos e-

ficientes 34.

Além das caracteristicas fisicas do filme, convem
lembrar que o método e a temperatura de aplicagao do protetor
também tem grande influéncia na espessura do filme. Quando a a-
plicacdo é feita por pulverizacdo, por exemplo, pode-se obter
filmes desde muito finos até muito espessos, enquanto a aplica-
cao por imersao proporciona a obtencao de uma pelicula espessa

e uniforme 2’11.

1.3.5.2 Acgao dos Inibidores de Corrosao
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A acao de certos aditivos tem efeito marcante num
O0leo mineral, ou seja, as camadas de Oleos sem inibidores nao
tem imunidade a corrosdao por impressao digital e nem contra a
acao de uma solucao eletrolitica4l. Mas, na presenca de certas
substancias inibidoras, o 6leo pode providenciar uma boa prote-
cdao, mesmo que a camada de O0leo na superficie do metal seja ex-
tremamente fina. Assim, a atuacao dos aditivos torna-se de
grande importancia no estudo da agao anticorrosiva de revesti-

mentos oleosos.

Apesar do grande nimero de investigacoes feitas a
fim de compreender a inibicao da corrosao em revestimentos pro-
tetores temporarios, ainda nao & completamente conhecida a teo-

27 existem

ria que explica o fendomeno. Segundo SZAUER et alii
duas teorias: a primeira explica a inibigao como um resultado
da reacdo dos inibidores com o substrato metdalico, a qual &€ um
caso de inibicdo direta, e a segunda &€ uma melhoria nas pro-
priedades protetoras do revestimento (menor permeabilidade e

maior compactacao) como um resultado do efeito dos 1inibidores

presentes neste.

A acdo protetora de inibidores soluveis em hidrocar-
bonetos é intensificada na presenca do O0leo mineral. O efeito
fundamental do inibidor tem o carater de interacbes sinérgicas
em um sistema Oleo-inibidor-agua-metal. O carater eletroquimico
do fendmeno que ocorre na camada de 6leo‘e na superficie do me-
tal permite o uso de métodos eletroquimicos para estudar o me-

. - e e . 41
canismo de acgao dos inibidores nos revestimentos protetores .

A maior parte da inibicdo em revestimentos protetores
temporarios esta associada a adsorcdo de inibidores na superfi-

cie metalica, o que resulta na remocdo de agua e hidrofobizacao

7, 30

da superficie . O fenomeno de adsorcao pode ser separado em
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dois grupos: adsorc¢do fisica e quimissorcao. Os tipos de inte-
ragoes eletronicas entre o composto e o metal, que ocorrem na
adsorcao fisica, sdo as forgas de van-der-waals e as forgas
eletrostaticas, enquanto que na quimissorgao ocorre a transfe-
réncia ou compartilhamento de elétrons. Além disso, fatores ci-
néticos, energéticos e de especificidade, diferenciam estes

dois tipos de adsorcéoZl’ 42

Os compostos polares, adicionados aos O0leos para au-
mentar o seu poder anticorrosivo, sao adsorvidos na superficie
metidlica formando, juntamente com o 6leo, uma barreira imper-
meavel. As moléculas polares mais eficazes sao aquelas gque pos-
suem por¢oes hidrofdbicas sollveis em hidrocarbonetos, tais co-
mo ésteres, fosfatos e sulfonatos. A funcdo destes compostos
deve-se a sua adsorc¢ao a superficie metadlica, a qual se faz a-
través do grupo polar, sendo o grupo apolar estendido para den-
tro do o60leo, como mostra a figura 1. O filme orientado desta
forma retém o O0leo em seus intersticios e a combinacao oOleo/i-

nibidor evita o acesso de umidade ao metal.

Cadeia de
hidrocarboneto

~— —_ Oleo retido
Cadeia
hidrofobica -~ — mggoge
Grupamento
polar = ‘A.A.A‘AA‘ . ‘A.A.

Mk

FIGURA 1 - Exemplo de mecanismo de agao de um 6leo contendo
inibidor do tipo sulfonato 26,
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Assim, alguns inibidores retardam a reagdo de corro-
sdo diretamente, por um processo de adsorgao no qual os grupos
polares do inibidor ocupam sitios anddicos ou catdédicos da su-
perficie metdlica. Outros inibidores retardam a reagdo de cor-
rosdo indiretamente, pelo crescimento de uma barreira fisica no
filme de 6leo, ou seja, eles reagem com o ferro e seus produtos
de corrosao para formar sais. Estes sais, 0s quais s3ao insola-
veis em dgua e 6leo, permanecem na superficie do ag¢o formando
uma barreira protetora, que impede a difusao de agentes corro-
.sivos a interface metal-O0leo. Quando os dois tipos de inibido-
res estao presentes no o0leo, estes dois mecanismos ocorrem si-
multaneamente e o reforco miutuo da eficiéncia dos inibidores,

normalmente, produz uma melhoria sinérgica na protegdo a corro-

55018,19' 27'42.

Observagoes qualitativas tem indicado que a espessura
do filme de O6leo, a maneira como & aplicado, a formagdo de mi-
celas, a composicao da superficie metalica, o acabamento super-
ficial e a natureza do meio de exposigao, podem afetar a prote-

cao almejada pelo 5leol?.

1.3.5.2.1 Efeito do Filme Multimolecular

Quando uma solucao oleosa homogénea de um composto
polar, tal como acido oleico dissolvido em um 6leo mineral, &
colocado em contato com o ferro ou acgo, ocorre a orientacao do
composto polar na superficie do metal, ou seja, o campo elétri-
co da superficie tende a alinhar os dipolos moleculares exis-

tentes no revestimento junto a interface metal-dleo. O grupo
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polar de cada molécula da primeira camada (ex. carboxila) é
alinhado ao metal por forgas adsorptivas e o residuo apolar
(ex. grupo alquila do acido oleico) estende-se para o interior
do revestimento. Ha, contudo, razdes para questionar a teoria
do filme multimolecular uma vez que & dificil conceber que a
superficie hidrofébica da primeira camada orientada deva a-
trair uma molécula polar em preferéncia ao 6leo. Por outro la-
do, é possivel que a energia livre de formacdo de um filme mul-
timolecular, correspondendo a um cristal do aditivo polar,‘seja

. - ~ . - 2
mais favoravel que a formacao de uma camada mista com o oleo4 .

Entre as camadas adsorvidas ao metal, €& aceitavel que
haja um equilibrio adsorcao/dessorcao, sendo que maioreé quan-
tidades de aditivos polares sao responsaveis pela alteracao
deste equilibrio, em favor da adsorcao. No entanto, em pelicu-
las muito espessas a dessorgao pode tornar-se excessiva, redu-
zindo a impermeabilidade do filme de 60leo a agua, ocorrendo,
assim, a corroséo3’42. OQutros fatores que influenciam no equi-
librio adsorc¢do/dessorc¢do sdo a polaridade do composto organi-

co, a temperatura e a estrutura quimica da porcao hidrocarbone-

to.

Alguns pesquisadores, como LESLIEG, SCHIERMEIER E LE-

WIS10 e BARNUM et aliilg, afirmam que um minimo de seis camadas
moleculares do inibidor adsorvido é requerido para proporcionar
uma eficiente protecdo anticorrosiva. Eles afirmam, também, que

o O0leo n3o é meramente um meio para colocar tais aditivos, mas

sim,que faz parte do filme protetor.
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1.3.5.2.2 Efeito do Filme Quimissorvido

Alguns grupos funcionais podem interagir com a super-
ficie do metal, por transferéncia de elétrons formando uma 1li-
gacdo coordenada. A forga da ligacao depende da natureza do
grupo funcional e da estrutura do restante da molécula do ini-
bidor. Esta protecdo estrutural & favorecida por compostos que
contém um par isolado de elétrons associados com triplas liga-
¢oes e anéis aromaticos. O par isolado de elétrons ocorre, pre-
ferencialmente, em moléculas com atomos dos grupos V e VI da
tabela periddica. A tendéncia a adsorg¢do aumenta com a diminui-
¢do da eletronegatividade (S,N,0) e depende do grupo funcional

- - 21
gue contem estes atomos™ .

Se um inibidor contiver mais de wum grupo funcional
cada um vai formar uma ligagao com os ions da superficie meta-
lica e estas multiplas ligagdes com atomos de metais, podem
formar um composto de quelacao. Assim, os compostos gquelantes
sdo capazes de formar um anel contendo o cation do metal como
mostra a figura 2. O grupo funcional pode ser basico, como uma

amina (-NH2), ou acido, como um grupo carboxila (-COOH).
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N\

FIGURA 2 - Superficie metalica com quelato do
tipo sarcosinio 21,

ROEBUCK et aliiZ® afirmam que € o filme quimissorvi-
do (o qual nao pode ser removido por técnicas de dessorcgao) e
nao o filme adsorvido o responsavel pela maior eficiéncia de um

inibidor.

1.3.5.2.3 Efeito Sinérgico

A acdo sinérgicade inibidores tem grande influéncia
no processo anticorrosivo. Se cations e anions de inibidores
diferentes estao presentes em um revestimento, a atracao entre:
os ions adsorvidos, de cargas opostas, tende a aumentar a ad-
sorgao de ambas as espécies, melhorando a protecdo. £ um exem-
plo tipico de sinergismo de inibicdo existente em inibidores
contendo sais quaternarios de amdénio, aminas protonadas, I e

Br. Os inibidores adsorvidos podem reagir, desviando o equili-
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brio da reacao para a formagcao de produtos protetores. Pode
ocorrer, também, troca idnica com a superficie metalica reco-

berta por 6xidos>.

Outras combinacoes de inibidores, gque apresentam si-
nergismo em sua acao, sao os sulfonatos com petrolatos oxida-
dos, hidrocarbonetos oxidados com nitro-compostos, 6leos nitra-
dos com acido esteéric024, e sais de acidos graxos com aminas.
Neste 0ltimo ocorre a adsorcao primaria das moléculas de écidos
graxos conduzindo ao desenvolvimento de multicamadas adsorvidas

com a participacao das aminas?3.

1.3.5.2.4 Acao de Alguns Inibidores

A protegao anticorrosiva usando compostos inibidores,
dissolvidos em um hidrocarboneto, pode ocorrer por uma série de
processos quimicos e fisicos: deslocamento de agua da superfi-
cie do metal, formacao de filmes adsorvidos e quimissorvidos e
formacao de sistemas coloidais estruturados, os gquais tem um

. . ~ . . 24
efeito adicional na protecao anticorrosiva .

As aminas alifaticas, por exemplo, sao quimicamente
adsorvidas ao metal, através de um par de elétrons desempare-
lhados do grupo -NH,, como mostra a figura 3. Sequndo KREIN et

.24

alii o efeito das aminas esta associado as partes catddicas

da superficie do metal.
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ecletrons para a llgagao

pelicula

FIGURA 3 - Quimissorcio de aminas >

O mecanismo de agao de alguns sulfonatos foi estudado

26 e MILOVANOV et a11144, que verificaram

por ROEBUCK et alii
que estes inibidores eram fortemente adsorvidos ao metal, e que
a camada adsorvida n3o era removida por dessorcao, isto &, o
sulfonato era quimissorvido na superficie metalica. Eles veri-
ficaram, também, que o 6leo tinha um efeito marcante na efi-

26

ciéncia do inibidor. Este efeito, segundo ROEBUCK et alii®,

esta associado, principalmente, as partes anddicas do metal.

45:46,47 fo; estudos, em solucdo de

NOWOSZ-ARKUSZEWSKA
K,80,, usando como inibidores, em um O0leo mineral, produtos ni-
trados derivados de petrdleo, e concluiu que o hecanismo de
agao destes compostos envolvia o impedimento de ambas as rea-
¢oes de eletrodo limitando-se, primariamente, a reacdao anddica
de corrosao do ag¢o carbono. O inibidor investigado era inicial-
mente adsorvido e subseqglientemente ligado ao metal (quimissor-
vido) através do atomo de oxigénio do grupo -NO,. Este atomo de
oxigénio permitia a formacdo de um filme passivo na interface

metal/oleo.
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Sabdes de acidos graxos e petrolatos oxidados, adsor-
vidos na superficie, possuem uma alta capacidade de espessamen-
to mesmo em concentracdes muito pequenas e formam estruturas

Coq s ‘g ~ . .24
coloidais que auxiliam na a¢ao anticorrosiva®™ .

Existem fatores estruturais que influenciam na efi-
ciéncia de um inibidor como, por exemplo, a troca do grupo
substituinte no anel de um inibidor (grupo metila na molécula
de anilina, por exemplo), o aumento da area da molécula do ini-

28 41

bidor“®, a presenca da dupla ligagao ~, e outros.

1.3.5.3 Acao dos Compostos Deslocadores de Agua

Certos compostos polares tem maior tendéncia que a
agua em serem adsorvidos a superficie metalica, por isso eles
sdo adicionados aos Oleos minerais para proporcionar-lhes a ca-

racteristica desaguante.

A tendéncia de um Oleo em deslocar a agua do aco pode
ser estimada pela consideracao das energias superficiais rela-
tivas de todas as interfaces envolvidas. Uma interface ago-agua
sera substituida por uma interface aco-6leo se a energia do
sistema decresce como um resultado desta agao, ou seja, quando
a tensdo superficial metal-6leo (YMO) for menor do que a ten-

sao superficial metal-agua (YMA)lg.

A adicao de pequenas quantidades de éster ao 6leo mi-
neral, por exemplo, promove o deslocamento de agua da superfi-
cie incrementando a adsorcao e promovendo a formagdao de um fil-
me monomolecular de éster. Estes efeitos intensificam as pro-

priedades protetoras do sistema48.
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0 fato de alguns aditivos atuarem como deslocadores
de agua tao bem como agentes anticorrosivos, enquanto outros
exibem somente um destes efeitos, provavelmente & uma funcdo da
distribuicdo relativa do aditivo nas varias interfaces.hA com-
binacdo da adsorcado de ambas as interfaces dleo-agua e aco-0leo
remove a agua do aco. Mas a protecao contra a corrosdao depende
da magnitude da adsorcgdo e da estrutura quimica do composto da
interface acgo-6leo. Entdo, os aditivos deslocadores ndo sio
sempre bons inibidores de corrosao. Por outro lado, alguns adi-
tivos podem ser suficientemente adsorvidos no ago seco para
promover uma boa protecdo contra a corrosao, mas podem também
baixar a tensdo dgua-6leo o suficiente para deslocar a ‘agua da

- . - . ] - . l
superficie metalica previamente um1da.9.

1.4 Ensalos Realizados com Revestimentos Oleosos

Determinados ensaios de caracterizagao e de corrosao
sao realizados com os produtos anticorrosivos a fim de obter-se
informagdes sobre suas caracteristicas e propriedades quimicas,

bem como para avaliar a sua protegao anticorrosiva.

l1.4.1 Ensaios de Caracterizacao

Estes ensaios fornecem informacdes de ordem pratica e
permitem o controle de qualidade dos produtos protetores a se-
rem usados. Entre os primeiros ensaios de caracterizacgao
tem-se: a determinacdo do peso e espessura da pelicula, da vis-
cosidade, estabilidade, densidade, corrosividade, demulsibili-
dade, do poder desaguante, ponto de fulgor, conteido de mate-

rial volatil, teor de sd6lidos, etc.
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1.4.2 Ensaios de Corrosao

Estes ensaios fornecem dados a respeito do desempenho
dos produtos protetores na protecao anticorrosiva e podem ser
realizados sob situacOes reais de trabalho, ensaios de. campo,

ou em situagoes simuladas no laboratdrio, ensaios acelerados.

1.4.2.1 Ensaios de Campo

As amostras de metal revestido com oleos anticorrosi-
vos sdo expostas, de forma apropriada, as condi¢Oes de servigo.
Estes testes, apesar de exigirem um tempo consideravel (podem
durar anos), sdao os que oferecem resultados mais reais sobre o

comportamento do protetor naquelas condigoes especificas.

Existem dois tipos basicos:

- ensaios realizados com o produto sob as condicoes
de servico, onde se verifica as variacdes que ocorrem nas ca-
racteristicas fisico~quimicas do produto;

- ensaios realizados com os corpos—de-prova‘ (metal
revestido com o produto), cuja analise visual da superficie da
informacoes sobre o grau de protecdo obtido sob as condig¢des de

servicgo.

Os ensaios de campo podem ser realizados de trés ma-
neiras:

- Armazenagem em interior, onde os corpos-de-prova

permanecem em lugar fechado ou dentro da propria embalagem;

- Armazenagem em barracdes, onde os corpos-de-prova

ficam protegidos das precipitacoes atmosféricas, mas expostos
as influéncias de climas;
- Armazenagem exterior, onde os corpos-de-prova ficam

expostos a todas as condigdes de climal3.
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l.4.2.2 Ensaios Acelerados

Um grande numero de testes de laboratborio tem sido
designados a simular as condig¢des encontradas na pratica, de

uma maneira acelerada e controlada.

O processo de corrosao pode ser acelerado pelo uso de
altas temperaturas, alta umidade, usando solugdes salinas ou

acidas, ou por meio de condigOes severas de "lavagem".

Estes testes, contudo, nem sempre demonstram uma boa
correlagao com as condig¢bOes reais de servigo servindo mais para
comparar a eficiéncia de diferentes produtos e, como sao testes
de dificil reprodutibilidade, deve-se tomar cuidado com a esco-
lha e preparag¢ao do material gue servira de amostra, bem como a
aplicagao do protetor. Os ensaios acelerados mais comuns sao:
teste em cdamara umida, em cdmara de névoa salina e em camara de

SOZ‘

O teste em camara umida tem como objetivo simular
condigoes de estocagem severa, na qual a corrosdao é promovida
ou favorecida pela exposigao dos corpos-de-prova a atmosfera de
alta umidade e calor. Neste teste os painéis de aco revestidos
com o0 anticorrosivo sao suspensos em uma cabine fechada com al-
~to teor de umidade e a variagao de temperatura permite que haja
uma condensacao continua sobre os painéis; Variac¢does das condi-
cOoes de exposicdo permitem que haja varias versdoes deste en-

saio.

Como vantagens este teste apresenta baixo custo ope-
racional, da diversas alternativas de condicdes atmosféricas e

o tempo de ensaio requerido &€ bem menor que nos ensaios de cam-
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po.

Entre as desvantagens cita-se a baixa reprodutibili-
dade de resultados, o0 fornecimento de resultados enganosos
gquando os produtos sao emulsificaveis sob condig¢bes de conden-
sacdo e a influéncia que a localizacao dos corpos-de-prova na

camara ocasiona no resultado do ensaio.

No teste em camara de névoa salina os corpos-de-prova
sd3o mantidos em uma névoa salina equivalente em corrosividade a
agua do mar, a qual é pulverizada permanentemente ou de forma

intermitente sobre os painéis.

Como vantagens deste teste tem-se que os resultados
sao obtidos num curto espaco de tempo e tornam-se muito Uteis

guando o produto deve ser usado em atmosfera maritima.

Este teste possui como desvantagem o fato de que pode
fornecer resultados enganosos devido a distribuigdao nao unifor-
me da névoa no interior da cdmara. Além disso este & um ensaio
muito severo para os anticorrosivos oleosos, os quais falham
num tempo relativamente curto e apresentam baixa reprodutibili-

dade.

O teste em camara de SO2 fornece dados comparativos
de resisténcia dos produtos protetores em atmosferas do tipo
industrial. £ um ensaio muito enérgico uma vez que a agua de

condensacao, ao absorver soz, se torna mais agressival3.

Nenhum destes ensaios (c@mara umida, névoa salina e
SOZ) oferece dados positivos ou cifras absolutas sobre o valor

protetor de uma camada de protecao. Ao contrario, todos os tes-
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tes de corrosao sao relativos e neles podem ser comparados, nas

.~ - . . 49
mesmas condigoes, varios tipos de produtos .

Outros ensaios acelerados também utilizados sao:

- camara climatica (wheatherometer): onde os corpos de
prova ficam sujeitos a ciclos de umidade, pulverizagcao e luz
ultravioleta;

- imersao em agua do mar sintética: Util na avaliacao
de resisténcia a corrosdo fornecida por Oleos anticorrosivos
para motores;

- imers3o em acido bromidrico: particularmente usado
na selecao de dleos para protecao interna de motores;

- ensaios de corrosao em cavacos de ferro fundido:
para avaliar a protecdo anticorrosiva de protetores temporarios
aplicados quando diluidos em agua;

- camara de acido cloridrico e outros.

1.4.3 Ensaios Eletroquimicos

Como ja foi dito, a corrosidao do ago em solugoes agquo-
sas esta associada com o fluxo de corrente elétrica, ou
seja, esta associada a eletroquimica. Assim, o metal € oxidado
a produtos de corrosdo nos sitios anddicos e algumas espécies
sao reduzidas nos sitios catdodicos. Por causa desta natureza
eletroquimica, a corrosdo tem sido estudada através de métodos
eletroquimicosso. Mais especificamente técnicas eletroquimicas
tem sido usadas para medir a cinética dos processos eletroqui-
micos em meios especificos, a taxa de corrosao, por exemplo,
e também para medir ou controlar o potencial 51. Todos os

métodos eletroquimicos seguem a Lei de Faraday e estao ba-

seados na aplicacdo de dois principios da termodindmica para a



eletroquimicaszi

Primeiro Principio (Lei do equilibrio das reacgdes
eletroquimicas): em qualquer reacao eletroquimica ocorrendo en-
tre uma superficie metalica e uma solucao eletrolitica existe
um potencial de eletrodo em equilibrio (EO) para o qual o esta-

do de equilibrio termodinamico & realizado.

Segundo Principio (Lei da direcao das reacdes eletro-
quimicas): a direcdo de uma reacdo eletroquimica depende unica-
mente da relacdo entre o potencial de eletrodo desta superficie
e o potencial de eletrodo de equilibrio (E,) desta reacao. As-
sim, se E ) Eo a reagdo ocorrera no sentido da oxidécéofase E (¢

E, a reacao ocorrera somente no sentido da reducao.

Os acos sdo revestidos por uma variedade de razoes
incluindo resisténcia a corrosdo, resisténcia ao desgaste, lu-
brificagao e aparéncia estética. Os métodos eletroquimicos po-
dem ser usados para monitorar a performance dos revestimentos,
para providenciar testes de corrosao acelerados emum meio espe-
cifico, para determinar a qualidade de revestimentos, no con-
trole de produtos convencionais e desenvolvimento de novos pro-
dutos e para investigar o meéanismo de protegao contra a corro-
55051'53. Apesar de algumas limitag¢des, os testes eletroguimi-
cos sdo muito usados no campo de avaliac¢do de novos revestimen-
tos incluindo sistemas de protecdo temporéfia como 6leos, gra-
Xas, revestimentos betuminososS4, etc. As medidas de polariza-
cdo potenciométricas incluem técnicas de pulso, potenciostati-
cas e galvanostaticas, e medidas de resisténcia e capacitancia

(RC) como uma funcdo da freqliéncia de corrente e da duracdao <da

influéncia exercida por um meio agressivo.
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Entre as vantagens dos métodos eletroquimicos pode-se
citar o tempo relativamente curto de medida, sua elevada preci-
sdo, a possibilidade de um monitoramento continuo do processo
corrosivo, a chance de usar o meio no qual se deseja fazer o
estudo e a possibilidade de obter-se conclusbGes sobre os meca-

nismos atuantes.

A principal desvantagem destes métodos &€ a perturba-
¢do necessaria no sistema corrosivo pela imposigao de uma pola-
rizacdo externa a qual conduz a inevitaveis modificagoes das
propriedades especificas do sistema tal como rugosidade e es-
trutura da superficie, adsorcao e absorcao de hidrogénio, for-
macdo de camadas superficiais, processos de sorcao de inibido—

- . 50
res, reagoes redox superimpostas, etc. .

Entre os ensaios eletroquimicos mais comuns temos os
que sao realizados com o controle da corrente e 0s que sao rea-

lizados com o controle de potencial.

1.4.3.1 Testes com Corrente Controlada

Podem ser realizados ensaios com corrente constante,

galvanostaticos e galvanodinamicos.

Os Ensaios com corrente constante: tem sido wusados
para acelerar certas formas de corrosao ou deterioracdo de me-
tais revestidos. O sistema empregado consiste de trés eletro-
dos, nos quais uma corrente pré-selecionada passa entre o ele-
trodo de trabalho (corpo-de-prova) e o eletrodo auxiliar, sendo
que o potencial medido através de um voltimetro de alta impe-

dancia é uma funcdo do tempo.
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Nos énsaios galvanostaticos e galvanodinamicos: a
corrente & incrementada em intervalos regulares (galvanostati-
ca) ou continuamente (galvanodinamica), e o potencial medido é
plotado num grafico E = £ (log i) fazendo-se, assim, uma rela-

cdo entre a corrente aplicada e o potencial de eletrodo.

1.4.3.2 Testes com Potencial Controlado

Podem ser realizados ensaios com potencial constante,

potenciostaticos e potenciodinamicos.

Nos ensaios com potencial constante a polarizacao de
um potencial de eletrodo pré-selecionado & controlado automati-
camente por um potenciostato eletrdnico. Tanto experimentos com

polarizacdao anddica ou catdédica podem ser realizados.

Nos ensaios potenciostaticos e potenciodinamicos a
eletrdolise & conduzida com o potencial de eletrodo controlado,
que é variado de forma regular (medidas potenciostaticas) ou de
forma continua (medidas potenciodinamicas), através de um po-
tenciostato. Os valores de corrente obtidos, bem como os poten-
ciais aplicados, sao apresentados graficamente na forma de po-
tencial versus o logaritmo da densidade de corrente, obtendo-se
a chamada Curva de Polarizacdo Potenciostatica ou Curva de Po-
larizacao Potenciodinamica, nos ensaios thenciostéticos e po-

tenciodinamicos, respectivamente.

Nestes ensaios a regiao anddica da curva (polarizacao
anddica) é representada como uma reacdo de dissolucdao do metal
(M > Mt 4 ne), a qual é predominante em potenciais mais nobres
que o potencial do corpo-de-prova em circuito aberto (Ecorr),

enquanto a curva de polarizagao catddica é representada como
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uma reacdo de reducgao (HZO + 1/2 0, + 2e & 20H ), a qual é pre-

. C s . . 51
dominante em potenciais mais ativos que o Ecorr~ .

Na analise das curvas de polarizagao, as curvas anb-
dicas tem particular importancia no desenvolvimento de novas
ligas, na especificagao de criteérios de passividade, na compa-
racao de ligas resistentes a corrosado, na avaliacdo do efeito
de agentes oxidantes, na determinacdo de critérios de protecao
anddica, na analise da eficiéncia e mecanismos de varios reves-
timentos protetores e de seus aditivos. O efeito de um inibidor
de corrosao, por exemplo, numa curva de polarizagdo anddica po-
de ser estudado pela variacao do formato da curva, como mostra

a figura (4).

b — — —

s
[N
[

p ¢ log i p log i

(a) (b)

FIGURA 4 - Curva de polarizacao andédica para o ago car-
bono: (a) num meio sem inibidor;
(b) num meio contendo um inibidor ano-

dico”>.
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Embora a eletroquimica da corrosao natural e da cor-
rosdo sob condig¢des de polarizacgao andédica nao seja fundamen-
talmente diferente, ndo se pode assumir que a técnica eletro-
quimica reproduz a corrosdao em meio natural sendo que, ém cer-

tos casos, sao feitas restricgdes aos resultados obtidosSl.

1.4.3.3 Medidas de Impedancia

A aplicacao de uma corrente impressa alternada pode
fornecer informac¢des sobre o estado do corpo-de-prova. As su-
perficies dos eletrodos geralmente comportam-se, a uma dada
freqliéncia, como uma rede de elementos résistivos e cgpaciti—
vos, dos quais uma impedancia elétrica pode ser medida e anali-
sada. Esta resposta da superficie, a qual pode ser relacionada
com o comportamento da corrosao, € usada para uma variedade de
aplicacbes, incluindo investigag¢does das propriedades protetoras
e mecanismos responsaveis pelo efeito dos revestimentos prote-
tores temporarios (como os Oleos anticorrosivos),e também dJdos

inibidores de corrosao usados nelesS3.
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II PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

2.1.1 Corpos-de-prova

Em todos os ensaios foram utilizados painéis de aco

ABNT 1010, cuja composicao quimica &€ mostrada na tabela 3.

TABELA 3 - Composicao quimica do aco ABNT 1010

Elementos Teor especificado (Z)56 Teor encontrado (%)
Carbono 0,08 - 0,13 0,081
Enxofre (max) 0,05 0,005
Manganes 0,30 - 0,60 0,31
Fosforo (max) 0,04 0,0091
Silicio (max) 0,10 nao detectado

A analise metalografica revelou uma estrutura de aco
extra-doce * formada por graos de ferrita, os quais apresentaram-
se alongados como influéncia da conformacdo mecanica (laminacao),

como mostra a figura 5.

SRCATEE O T ‘@» S T v
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FIGURA 5 - Fotomicrografia do aco ABNT 1010.
Técnica: Seqllencia de 1lixamento
ate 600 mesh e ataque com Nital
2% (100x).

* Acos extra-doces: 0,008-0,0157 de carbono.
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A rugosidade média (Ra) do ac¢o foi medida e o valor

encontrado foi de 0,13/um.

As dimensdes dos painéis de ag¢o ABNT 1010 utilizadas
para os ensaios de curvas de polarizagdo e de variacdo do po-
tencial com o tempo foram 3,0 cm X 5,0 cm. Nos demais ensaios

as dimensdes foram de 10 cm X 5 cm.

2.1.1.1 Preparacao dos Corpos-de-prova

Os corpos-de-prova foram submetidos a um desengraxe
alcalino* sendo, a seguir, lavados em agua corrente e deioniza-

da e secos com papel absorvente.

Na obtencao das curvas de polarizacao e de variacédo
do potencial com o tempo a ‘area de teste, medindo 4,0 cm2, foi
delimitada com a aplicagdo de um verniz** na regido que ndo de-

k3 * 3 “*
veria ficar exposta. Os corpos-de-prova foram ativados em solu-
cdo de HCl1l 20% durante 1 min, e imersos em banhos sucessivos de

agua deionizada, sendo apbs secos com papel absorvente.

Nos demais ensaios os corpos-de-prova nao foram ati-
vados, por nao ser esta etapa usual e necessaria para estes

teste.

Os ensaios foram realizados para o ago nao oleado e
oleado. Neste ultimo, os corpos-de—prova.foram introduzidos nos
0leos por aproximadamente 1 min, apds o qual foram removidos e
expostos ao ar, no sentido vertical, cerca de 16 horas antes do

teste.

* Utilizou-se um desengraxante alcalino comercial a (BS:S)QC durante 15 min,

** Verniz para cobertura RENNER ref. 70.7065.
*%% A ativagao do corpo-de-prova, além_de proporcionar uma maior reprodutibilidade do potencial
de corrosao, permitia a certificagao de que o metal estava completamente desengraxado.
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2.1.2 Produtos Estudados

Foram testados diferentes tipos de Oleos comerciais

incluindo lubrificantes, anticorrosivos e hidraulicos.

Para simplificacdo estes produtos foram numerados de
01 a 07, conforme mostra a tabela 4, sendo que maiores infora-

¢Ges sao fornecidas no APENDICE I.

TABELA 4 - Caracteristicas dos produtos comerciais estudados

Ne Tipo Espessura da Caracteristicas
pelicula (/um) da pelicula

01 Anticorrosivo com Graxenta e
propriedades de- 2,6 macia
sumectantes

02 Lubrificante com Macia e
propriedades anti- 7,5 oleosa
corrosivas

03 Anticorrosivo com Macia, graxen-
propriedades de- 4,0 ta e tenaz
sumectantes

04 Lubrificante com
propriedades anti- 2,3 Oleosa
corrosivas

05 Anticorrosivo com Macia e
propriedades de- 0,8 graxenta
sumectantes

06 Anticorrosivo com Macia, graxen-
propriedades de- 3,2 ta e tenaz
sumectantes

07 Oleo hidraulico 11,0 Oleosa

Para verificar o efeito ocasionado pela adicao de um
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inibidor de corrosao (efeito inibicao) ao 6leo, foram adicina-
das determinadas quantidades de lanolina comercial (item
1.3.2.2.7) aumdleomineral SAE 40 de base parafinica, sem ini-

bidores. A lanolina utilizada continha cerca de 0,34% dehégua.

Para reduzir a viscosidade do Oleo, apds as adigoes
de lanolina, de modo que ficasse proxima a do 6leo nao inibido,
foi utilizado querosene comercial. Estas amostras foram numera-

das de 08 a 11 como mostra a tabela 5.

A fim de verificar a importadncia da espessura do fil-
me de Oleo na superficie metalica (efeito barreira), diluiu-se
as amostras anteriores (8 a 1l1) a aproximadamente 1/3 da espes-
sura original. Esta diluicao foi feita com querosene comercial,
e as espessuras dos 0leos, numerados de 12 a 15, sd3o apresenta-

dos na tabela 5.

TABELA 5 - Caracteristicas dos oleos com lanolina

N2 Adicao de lanolina Espessura * da pe-
(% em peso) 1icula (/um)

08 - 15,2

09 5 15,5

10 10 15,9

11 20 15,7

12 - : 5,5

13 5 5,7

14 10 5,3

15 20 5,7

* Valores aproximados determinados gravimetricamente conside-
rando-se a densidade do 6leo e a area do metal.
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2.1.3 Solucoes

Com base nos resultados obtidos nos ensaios prelimi-
nares (APENDICE II), decidiu-se utilizar uma solucao de NaCl
0,5M e CH,COOH, 0,5M a pH 7 (ajustado com NaOH), sendo estes
reagentes produtos comerciais. Também foi utilizada uma solugdo

-

de Na SO' 0,5M e CH3COOH 0,5M a pH 7 (ajustado com NaOH), sendo

2774
estes reagentes de pureza analitica.

Estas solugOes foram usadas para as curvas de polari-
zacdo e de variacao do potencial com o tempo. As solugdes em-
pregadas nos demais ensaios obedeceram as normas técnicas cor-
respondentes e estao descritas nas condig¢bes de trabalho dos

itens 2.2.4 e 2.2.5.

2.1.4 Egquipamentos

Foram utilizados nos diversos ensaios o0s seguintes

equipamentos:

- Potenciostato LACOR de 3 1/2 digitos, corrente ma-
xima de 2A, tensao do eletrodo ajustavel em +4 V, tensdo maxima

12

sobre a célula 24 V, impedancia de entrada de 10 ohms, reso-

lucdo de 1 mV e 1 mA (na escala de 2 mA).
- Milivoltimetro digital LACOR de 3 1/2 digitos, im-

12

pedancia de entrada de 10 ohms e resolu¢cdo 1 mvV.

- Eletrodo de referéncia Ingold tipo 303-BK7 de calo-
melano saturado.

- MicroscoOpio estereoscopico PZO - WARSZAWA MST 131 -
capacidade para fotografia (projetiva + objetiva) até 35x.

- Balanca analitica SARTORIUS, modelo 2842, leitura
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0,1 mg, carga maxima 160 g.

- Balanca semi-analitica eletrdénica GG-Libor-L-600,
capacidade 600 g, leitura 0,1 g.

- Camara de umidade LACOR de 300 1 construida con-
forme a norma ASTM-D2247.

- Camara de névoa salina de 680 1, corrotest CA-680
DBRR, construida conforme a norma ASTM B-117.

- Camara de 300 1, Corrotest CA-300 DURR, para o en-

saio de 802, construida conforme a norma DIN 50018.

A célula de trabalho utilizada para o levantamento
das curvas de polarizacao foi uma cuba de acrilico com as di-
mensoes internas de 7,5 cm x 10 cm x 6,5 cm e com capacidade
para 450 ml de solucgao (volume utilizado). O eletrodo de refe-
réncia foi adaptado a ela por meio de um capilar de Luggin. O
contra-eletrodo utilizado foi de ag¢o inoxidavel austenitico com
uma area aproximada de 95 cm2. Esta aparelhagem &€ mostrada na

figura 6.

A célula de trabalho utilizada para obter as curvas E
x t foi uma cuba de acrilico com as dimensdes internas de 24 cm
Xx 6,5 cm x 7,0 cm e com capacidade para 900 ml de solugdao. Esta
cuba foi dividida em 6 compartimentos, sendo que cada um tinha
capacidade para 150 ml de solugao. A aparelhagem completa é‘

mostrada na figura 7.
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2.2 Metodos

2.2.1 Curvas de Polarizacao Potenciostaticas Anddicas e Catd-

dicas

Estas curvas tiveram o objetivo de avaliar a protecao

anticorrosiva fornecida por revestimentos oleosos.

De acordo com o método potenciostatico foram aplica-
dos valores de potencial e lidos os correspondentes valores de
corrente. Os dados foram obtidos aplicando-se potenciais a par-
tir de -1100 mVECS em sentido aos potenciais mais positivos.
Também foram realizadas curvas a partir do potencial de corro-
sao em sentido aos potenciais mais positivos (curvas anddicas)

e aos potenciais mais negativos (curvas catddicas). Em ambos os

procedimentos a varredura aplicada foi de 20 mV/min.

Os valores de corrente obtidos foram convertidos em

densidades de corrente e graficados na forma E (mV ) x log i

ECS
(A/m2) *,

As curvas foram repetidas duas ou mais vezes confome
a reprodutibilidade dos resultados, sendo apresentado apenas uma
curva (curva média) para os produtos que obtiveram boa reprodu-

tibilidade.

A aparelhagem utilizada neste ensaio €& mostrada na

figura 6.

* Esta unidade foi adotada uma vez que, na literatura, a mesma & comumente utilizada para
expressar densidades de corrente para este tipo de sistema (1 A/m? = 10 mA/dm?).
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2.2.2 Curvas de Potencial de Corrosao versus Tempo

Estas curvas tiveram o objetivo de verificar a esta-

“

bilidade do sistema aco oleado/solucao eletrolitica.

A obtencao dos valores de potencial em funcdao do tem-
po foi realizado com a aparelhagem mostrada na figura 7. Os
corpos—-de-prova foram imersos na soluc¢do comuma diferenca de 10
minutos entre cada um, tornando possivel, desta forma, testar

seis corpos-de-prova em um Unico ensaio.

Os potenciais foram lidos para os tempos de 5 minu-
tos, 1, 2, 3, 4, 20, 24 e 28 horas de ensaio, e graficados na

forma E (mV ) x t (h).

ECS

Os ensaios foram repetidos duas ou mais vezes, sendo
apresentada somente uma curva para Os casos que obtiveram boa

reprodutibilidade.

2.2.3 Ensaio de Camara Umida

Teve como finalidade a avaliac3o da resisténcia a
corrosdo do acgo revestido com diferentes 6leos sob condicoes

de alta umidade.

Estabilizadas as condic¢bes de ensaio (temperatura e
umidade da camara), os painéis previamente preparados foram co-

locados na camara suspensos verticalmente por fios de nylon.

As condigoes de ensaio, com base na NBA 809557, fo-

ram:
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- Temperatura ......ceeceeeeees... (48+2)0C

- Volume de agua deionizada ...... 4 litros

A analise dos painéis foi feita de hora em hora , nas
primeiras oito horas de ensaio, e depois em 24, 48, 72 e 144
horas. Para esta analise foram utilizados dois critérios visu-
ais. O primeiro &€ o critério LACOR*, o qual avalia a corrosado
considerando a maneira como esta se manifesta na superficie do
painel, de acordo com a figura 8. O segundo €& um critério numé-

rico, o qual fornece uma visdao do grau de corrosao, numa area

ASPECTO DA CORROSAO DOS PAINEIS

Sem corrosao

Pontos em areas localizadas

‘.W."| Pontos em geral

‘ ; Areas localizadas
>

..
..y Parcial: pontos e areas

FIGURA 8 - Formas de manifestacao da corrosao
dos painéis baseado no critério LACOR.

significante do painel, ao final do ensaio. Por este critério a
area do painel foi dividida em 32 quadrados de 0,95 cm2?, sendo

atribuido um valor unitario para qualquer vestigio de corrosdo

* Critério visual de analise da corrosao adotado pelo Laboratorio de Corrosao
e Protegao de Metais (LACOR).
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encontrado num destes quadrados. Para facilitar a analise dos
resultados, um diagrama transparente era colocado sobre cada
painel apdos o ensaio. A figura 9 mostra as dimensdes do painel

e sua area significante.

0, 95¢cm

—
(o _ o) T
- aren I
Blgnlflcanle 4'3[0- % ce
\ y

-_— 8,73cm —_—

e e 10,0 Gl e e}

FIGURA 9 - Dimensoes do painel e da area analisada
contendo as divisoes utilizadas no cri-
tério numerico.

Este ensaio foi realizado em duplicata para cada a-

mostra testada.

2.2.4 Ensaio de Camara de Névoa Salina

Este ensaio destinou-se a verificacao da resisténcia

anticorrosiva do ago oleado em atmosfera salina.

A camara foi ligada algumas horas antes do ensaio pa-
ra estabilizar as condig¢des do experimento. Entdao os painéis,
previamente preparados, foram colocados na camara, Suspensos

por fios de nylon.

As condigOes de ensaio, com base na norma 809458, fo-

ram:
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Temperatura ..seeeeeeeanss cereseceeanaeaeass (3542)0C
Pressdo dO AT +.eveeeenvoconoanaes Ceeeeaanas 0,7-1,4 kg/cm?
Concentracao da solucao de NaCl ......ecuu.. (50+5) g/1

PH da SOLUCAOD .evvevevenonnonosnanannns veeee 6,5 = 7,2
Condensado para 80 cm?® ........eciivevenne.. 1,540,5 ml/h

Posicao das amostras em relacao a vertical.. < 30°

Este ensaio foi realizado em duplicata para cada amos-
tra testada, sendo a avaliacao dos painéis feita de hora em ho-
ra nas primeiras oito horas de ensaio, e ao final de 24, 48, 72
e 144 horas. Na avaliacao dos painéis considerou-se o critério

LACOR mencionado em 2.2.3.

2.2.5 Ensaio de Camara de SO2

0 objetivo deste ensaio foi a avaliagao da resistén-
cia a corrosdo do aco oleado em atmosfera contendo dioxido de

enxofre.

Estabelecida a temperatura e umidade da camara os
painéis, previamente preparados, foram colocados na camara,
suspensos por fios de nylon. Entdao uma solucao de Na2503/H2804,
em quantidade correspondente a area dos painéis, foi introduzi-

da na camara.

As condicoes do ensaio, com base na NBR 8096 5% foram

as seguintes:

Temperatura «..oeceveceaas..  (4043)2C

Solucao preparada "in situ", Na, 50, 11,5% para 2+0,4 ml/dm? e
H,S0, 8% (v/v) para 2,5 ml/dm?

Volume de agua deionizada... 4 litros

Ciclo 24 h veiiieenaasseaasss 8 h sob ataque e 16 h desligado e

aberto
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Este ensaio foi realizado em duplicata, sendo a ava-
liacdo dos painéis pelo critério LACOR, feita em 24, 48 e 72

horas.



TII RESULTADOS

3.1 Curvas de Polarizacao Potenciostaticas Anodicas e Catodi-

cas

3.1.1 Aco ABNT 1010 nao Revestido

3.1.1.1 Na solugdo de NaCl + CH,COOH

As figuras 10 e 12 mostram as curvas de polarizagao
potenciostaticas anddicas e catddicas para o ago ABNT 1010, na
solucdo de NaCl 0,5M e CH3COOH 0,5M a pH = 7, iniciadas em
-1100 mVECS e no potencial de corrosao (Ecorr), respectivamen-
te. O comportamento do a¢o foi muito semelhante em amboé os ca-
sos. A curva anddica apresentou uma zona de passivagéo entre
-550 e -280 mVECS e uma densidade de corrente critica de passi-

vagao (icp) em torno de 100 A/m2. O aparecimento de pites visi-

vels ocorreu em -60 mVECS'

O aspecto final do corpo-de-prova apos a curva de po-
larizagao andodica a partir de -1100 mVECS &€ mostrado na figqura
11, onde se pode ver muitos pites distribuidos por toda a su-
perficie. No interior dos pites havia um 6xido preto pouco ade-
rente enquanto que o restante da superficie apresentou um 6xido

alaranjado e aderente.

A curva catb6dica apresentou uma densidade de corrente

limite (1L) de 0,25 A/m2 entre -800 e -1000 mVECS'

Ndo foi observado evolucdo gasosa no eletrodo de tra-

balho na faixa de potenciais estudada.
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FIGURA 11 -
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Curvas de polarizacdo potenciostaticas andédica e ca-
todica, a partir de -1100 mVg.g, para o aco ABNT 1010
em solucdo neutra de NaCl O,5M + CHBCOOH 0,5 M.

=
-

Aspecto da superficie do aco ABNT 1010 ao final da
curva de polarizagéo anodica, iniciadaenr—llOOmVECS,
na solucao de NaCl 0,5M + CH3COOH 0,5 Ma pH 7
(5,5%) .
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FIGURA 12 - Curvas de polarizagéo potenciostéticas anodica e ca-~
tédica, a partir do E_ ., para o ago ABNT 1010 em
solugio nmeutra de NaCI 0,5M + CH,COOH 0,5M.

3.1.1.2 Na solucdo de Na,SO, + CH;COOH

As figuras 13 e 14 mostram as curvas de polarizacao
potenciostaticas anddicas e catdédicas para o aco nao revestido
em solucdo de Na,sO, 0,5M + CH;COOH 0,5M & pH 7, a partir de

~1100 mV e do E respectivamente.

ECS corr’

A curva anodica apresentou uma 2ona passiva muito
mais extensa que na solucdao anterior, situando-se numa faixa de
potenciais entre -500 e 1000 mVp.o, como pode ser visto na fi-

gura 14. A icp ficou em torno de 100 A/m2.
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Ao final da curva anddica o corpo-de-prova apresentou
um ataque uniforme sobre toda a superficie, a qual apresen-

tou-se "fosca" e com um o60xido alaranjado e aderente.

A curva catodica iniciada no E.orr nao apresentou uma

iL
foi de 0,30 A/m2.

definida, enquanto que na curva iniciada em -1100 mVECS esta

E(mVees)

200 + H

(=]
AT

~200 {

=400 .

~600 **T

-800

-1000

Ecorr=-710mVecs

-1200 t TTiTT T T TTTm T T

0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000

FIGURA 13 - Curvas de polarizacao potenciostaticas anodica e ca-
todica, a partir de -1100 mVECS’ para o agco ABNT

1010 em solucao neutra de Na,s0, 0,5M + CH,COOH 0, 5M.
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FIGURA 14 - Curvas de polarizagéo potenciostéticas anodica e ca-
tédica a partir do E ., para o aco ABNT 1010 em

solucao neutra de Na,so0, 0,5M + CH3COOH 0, 5M.

3.1.2 Aco ABNT 1010 Revestido com Oleos Comerciais

3.1.2.1 Na Solugao de NaCl + CH.,COOH

As curvas de polarizacao potenciostaticas obtidas pa-
ra o aco ABNT 1010 revestido com o Oleo lubrificante (L) ne 02,
a partir de -1100 MVpogr sdo apresentadas na figura 15. A icp
(anddica) e a iL (catddica) ficaram em torno de 20 e 0,15 A/m2,
respectivamente. O aparecimento de pites ocorreu em torno de
20 mVECS e o aspecto da superficie, ao final do ensaio, mostrou

algumas regidoes com muitos pites enquanto outras apresentaram um

6xido alaranjado ou nao sofreram ataque, como pode ser visto na
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figura 16. Nas curvas iniciadas no E figuras 17 e 18, além

corr’
do fato de ndo serem reprodutiveis constatou-se que, durante a
realizacdo das curvas catddicas (figura 18), surgiram correntes
anddicas (positivas) que decresceram até zero em um cerlo po-
tencial, abaixo do qual surgiram correntes catdodicas (negati-
vas). O surgimento de pites na curva anddica ocorreu em 20
mVECS e o corpo—de—prov;, ao final da curva, apresentou regides

sem ataque maiores que as observadas para a curva iniciada em

=1100 mVECS'

E(mVees)

200 7 7

-200 — >

~4 oo 3 ‘ iy

-600

-800

- ekt

-1000 T \‘ —— E£corr=—630mVYecs

-1200 E T TTTH T T TT TT T T E
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000

(A/m”)

FIGURA 15 - Curvas de polarizacao potenciostaticas anodica e
catodica, a partir de -1100 mV , para o aco re-
vestido com o 0leo n2 Q02 (L) em solugao neutra de
NaCl 0,5M + CH3COOH 0, 5M.
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FIGURA 18 - Curvas de polarizacao potenciostaticas catoddicas,
a partir do E.qorrs Para o aco ABNT 1010 revestido
com o oleo n2 02 (L) em solugao neutra de NaCl
0,5M + CH3COOH 0, 5M.

Para o aco revestido com o 6leo anticorrosivo (A) n®
03, as curvas anddica e catddica, obtidas a partir de -1100
mVECS (figura 19), tiveram uma icp em torno de 1,5 A/m2 e uma
iL de 0,065 A/m2. Os pites surgiram por volta de 20 mVECS e se
distribuiram por toda a superficie que nao apresentou outra
forma de ataque, como mostra a figura 20. As curvas iniciadas
no ECorr (figuras 21 e 22), de forma analoga ao 6leo anterior,
também ndo foram reprodutiveis e apresentaram correntes anodi-

cas no inicio das curvas catdodicas. O corpo-de-prova resultante

da curva anddica apresentou menos pites que a curva iniciada em
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FIGURA 19 - Curvas de polarizacao potenciostaticas anodica e

catédica, a partir de -1100 mVgcg, para o ago ABNT
1010 revestido com o 6leo n2 03 (A) em solugao neu-
tra de NaCl 0,5M + CH3COOH 0, 5M.

FIGURA 20 - Aspecto da superficie do aco ABNT 1010, revestide
com o oleo n® 03 (A) ao final da curva de polariza-
cao andédica, iniciada em -1100 mVgcg, na solucao
de NaCl 0,5M + CH3COOH 0,5M a pH 7 (5,5x).
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FIGURA 21 - Curvas de polarizacao potenciostaticas anodicas, a
partir do Eq.opr, para o aco ABNT 1010 revestido com
o 6leo n2 03 (A) em solucao neutra de NaCl 0,5M +

CH3COOH 0, 5M.

—800 A
- — Ecorr= ~118mVecs

—— Ecorr= —~140mVecs »
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H e Ecorr= —163mVecsee
—“200 T 1 7T LR IR ALALRLL LML R ARELI T T TTTVUHr L ERARLL
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e correntes onodicos entre —120 e —660mV
oo Idem entre —163 e 540mV (A/m?)

FIGURA 22 - Curvas de polarizacao potenciostaticas catédicas, a
partir de Eqcgry, para o aco ABNT 1010 revestido com
o 6leo n2 03 (A) em solucao neutra de NaCl 0,5M e
CH3COOH 0, 5M.
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As curvas anddica e catdodica obtidas a partir de
-1100 mVECS para o aco revestido com o 60leo ne 04 (L), figura
23, apresentaram uma iCp em torno de 60 A/m2 e uma iL de 0,20
A/m?, respectivamente. A visualizacao de pites ocorreu em -40

mVECS e o aspecto final do corpo-de-prova & mostrado na figura

24. As curvas iniciadas no E figura 25, apresentaram uma

corr’

grande variacao de comportamento mostrando um ECorr bem mais

nobre. Um comportamento semelhante foi observado para o 6leo n@

05 (A) nas curvas iniciadas em -1100 mVECS e no E figuras

corr’

26 e 27 respectivamente. O corpo-de-prova ao final da curva
anddica iniciada em -1100 MVeeg ndo apresentou pites, ja ao fi-

nal da curva a partir do E a superficie do corpo-de-prova a-

corr

presentou muitos pites uniformemente distribuidos.
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FIGURA 23 - Curvas de polarizacao potenciostaticas anddica e
catodica, a partir de -1100 mVgcg, para o aco ABNT
1010 revestido revestido com o oleo n® 04 (L) em
solucao neutra de NaCl 0,5M + CH3COOH 0, 5M.



FIGURA 24 - Aspecto da superficie do aco ABNT 1010 revestido
com o oleo n2 04 (L) ao final da curva de pola-
rizacao anddica, iniciada em -1100 mVgEcg, na so-—
lucao de NaCl 0,5M + CH3COOH 0,5M a pH 7 (5,5x).
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FIGURA 25 - Curvas de polarizacao potenciostaticas anodica e
catdodica, a partir do Ecorr» para o ago ABNT 1010
revestido com o 6leo nQ 04 (L), em solucao neutra
de NaCl 0,5 + CHBCOOH 0, 5M.
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FIGURA 26 - Curvas de polarizagao potenciostaticas anodica e

catodica, a partir de -1100 mVgcg, para o aco ABNT
1010 revestido com o oleo n? 05 (A) emsolugao neu-
tra de NaCl 0,5M + CH3COOH 0, 5M.
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FIGURA 27 - Curvas de polarizacao potenciostaticas anodica e

catodica, a partir do Eqorys para o aco ABNT 1010,
revestido com o 6leo n2 05 (A), em solucao neutra
de NaCl 0,5M + CH3COOH 0, 5M.
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A figura 28 mostra as curvas andodica e catddica para
o aco revestido com o 6leo hidraulico (H) ne 07, obtidas a par-
tir de -1100 mVECS' No inicio da curva observou-se um desloca-

mento de Oleo formando-se "gotas" na superficie do cor-

po-de-prova. A visualizacgao de pites ocorreu em torno de -80

mv e, ao final do ensaio, o corpo-de-prova apresentou um

ECS
oxido alaranjado por quase toda a superficie que também apre-
sentou pequenos locais sem ataque, como mostra a figura 29. Du-

rante o levantamento das curvas iniciadas no E (figura 30),

corr
notou-se um pequeno deslocamento em =520 mVECS e em -760 mVECS
para as curvas anddica e catoddica, respectivamente. Ao final da
curva andodica o corpo-de-prova apresentou poucos pites 'na su-

perficie, sendo que as pequenas regides onde ocorreram desloca-

mentos apresentaram também um 6xido alaranjado (figura 31).
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FIGURA 28 - Curvas de polarizagao potenciostaticas anodica e ca-
todica, a partir de -1100 mV_ .., para o aco ABNT 1010
revestido com o oleo n2 07 (ES;? em solucao neutra de
NaCl 0,5M + CH3COOH 0,5M.



FIGURA 29 - Aspecto da superficie do aco ABNT 1010 revestido

com o 6leo n? 07 (H) ao final da curva de pola-
rizacao anodica iniciada em -1100 mVgcg. As pe-
quenas regioes em preto sao as que nao sofreram

pela solucao de NaCl 0,5M + CH3COOH 0,5M a pH 7

(5,5x)
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FIGURA 30 - Curvas de polarizagéo potenciostéticas anddica e

catodica, a partir do Ecopp, para o aco ABNT 1010
revestido com o oleo n® 07 (H) em solucao neutra
de NaCl 0,5M + CH3COOH O, 5M.
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FIGURA 31 - Aspecto da superficie do aco ABNT 1010 revestido
com o 6leo n@ 07 (H), ao final da curva de pola-
rizacao anodica, a partir do Ecgpp, na solucao
de NaCl 0,5M + CH3COOH 0,5M a pH 7 (5,5x).

As curvas obtidas a partir de -1100 mVECS para o ago
revestido com os 6leos n?2 01 (A) e n? 06 (A) sao apresentadas
nas figuras 32 e 34, respectivamente, onde observa-se gque nao
houve reprodutibilidade nos resultados. A figura 33 mostra o
aspecto do aco revestido com o 6leo n? 01 (A) apds uma das cur-
vas, apresentando pites que pareciam seguir o sentido das 1li-
nhas de laminagao do aco. Fato semelhante foi observado para
algumas curvas (algumas nao apresentaram pites) obtidas para o
ago revestido com o 6leo ne06 (A), como mostra a figura 35, po-

rém os pites eram bem maiores.

Em todos os ensaios observou-se que, apos a imersdo
dos corpos-de-prova na solucao eletrolitica, uma fina camada de
0leo ou solvente sobrenadava na solucdo. Tal fato indica a pos-
sibilidade de ter ocorrido alguma alteragao da espessura do re-

vestimento no momento da imersao.
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Ao final de cada ensaio o corpo-de-prova ainda encon-

trava-se oleado.

E(mVscs)
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FIGURA 32 - Curvas de polarizacao potenciostaticas anodicas e
catodicas, a partir de -1100 mVggg, para o aco ABNT
1010 revestido com o 6leo n2 01 (A) em solucao neu-
tra de NaCl 0,5M + CH3COOH 0, 5M.

FIGURA 33 - Aspecto da superficie do aco ABNT 1010 revestido
com o o0leo n2 01 (A), apos uma das curvas de pola-
rizacdo iniciadas em -1100 mVgcg, na solucao de
NaCl 0,5M + CH3COOH 0,5M a pH 7 (5,5x).
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FIGURA 34 - Curvas de polarizacao potenciostaticas anddicas e

catodicas, a partir de -1100 mVgcg, para o ago
ABNT 1010 revestido com o oleo n® 06 (A), em so-
lucao neutra de NaCl 0,5M + CH3COOH 0,5M,

FIGURA 35 - Aspecto da superficie do aco ABNT 1010 revestido

com o o0leo n2 06 (A), apds uma das curvas de po-
larizagao iniciadas em -1100 mVgcg na solucao de
NaCl 0,5M + CH3COOH 0,5M a pH 7 (5,5%).
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3.1.2.2 Na Solugao de Na,SO, + CH,COOH

As figuras 36 a 53 apresentam as curvas de polariza-
¢do potenciostaticas obtidas para o ago revestido com Oleos co-
merciais, na solucao de Na,SO, 0,5M e CH,COOH 0,5M a pH =7, bem
como fotografias dos corpos-de-prova resultantes de algumas

destas curvas.

A curva de polarizacao anddica obtida com o O6leo n@

01 (A) a partir de -1100 mV figura 36, apresentou uma i

ECS’ cp

em torno de 8 A/m2 e a curva catodica nao apresentou uma i,
muito nitida. Ao final do ensaio o corpo-de-prova apresentou
ataque em algumas regides como mostra a figura 37. A curva ano-

dica iniciada no E figura 38, apresentou tendéncia a uma

corr’

densidade de corrente limite em torno de 0,04 A/m2. Durante o

levantamento da curva catddica iniciada no E surgiram cor-

corr’
rentes anddicas formando um pico anddico entre =120 e =560
mv e, somente abaixo deste ultimo potencial, ocorreram cor-

ECS

rentes catddicas.



74

E(mVecs)

e

re—

1000

pola-

RRRIL
solucao
As
solugao
(5,5x).

revestido

T

A/m")

100

Tt

das pela

1 da curva de

10

ina

I B RRLLI

T

iniciada em -1100 mVgcg.

1ca

anod
preto sao as nao ataca

leo n® 01 (A), ao f

-

-~

R

gioes em

catédica, a partir de -1100mVgcg, para o aco ABNT

1010 revestido com o oleo n2 01 (A),
neutra de NapS04 0,5M + CH3COOH 0, 5M.
de NapSO4 0,5M + CH3COOH 0,5M a pH 7

com O O
rizacao

0,01

FIGURA 36 - Curvas de polarizacao potenciostaticas anodica
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FIGURA 38 - Curvas de polarizacao potenciostaticas anddica e
catodica, a partir do Eq.orr, para o aco ABNT 1010
revestido com o 6leo n® 01 (A) em solucao neutra
de NapSO; 0,5M + CH3COOH 0,5M.

Para o ago revestido com o d6leo n? 02 (L) as curvas

andodica e catddica obtidas a partir de -1100 mV g (figura 39)

EC

apresentaram densidades de corrente muito maiores que as obser-

vadas nas curvas iniciadas no E orr (figura 41). Ao final da

curva anddica a partir do E o corpo-de-prova nao apresentou

corr
corrosdo, ja ao final da curva a partir de -1100 mVECS havia
corrosao generalizada na maior parte da superficie, como mostra

a figura 40.

A curva catddica obtida para o 6leo ne 03 (A), a par-

tir de -1100 mV figura 42, estendeu-se numa ampla faixa de

ECS’
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potenciais (-200 a -1100 mVECS), diferentemente do que ocorreu
na solucdo anterior, onde o potencial de corrosao observado foi
bem mais ativo. De forma semelhante ao que ocorreu com O oleo
ne 0l (BA), correntes anddicas foram observadas no inicio da

curva catddica a partir do E (figura 43), surgindo corren-

corr
tes catddicas em potenciais mais ativos que =740 MVpag- AO fi-

nal das curvas nao observou-se atague nos corpos-de-prova.
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FIGURA 39 - Curvas de polarizacao potenciostaticas anodica e
catédica, a partir de -1100 mVgcg, para o aco ABNT
1010 revestido com o 6leo n® 02 (L) em solucao
neutra de NapS04 0,5M + CH3COOH O, 5M.



77

FIGURA 40 - Aspecto da superficie do aco ABNT 1010 revestido
com o 6leo n? 02 (L), ao final da curva de polari-
zagao anodica iniciada em ~-1100 mVgcg, As regioes
em preto sao as atacadas pela solucao de NaySO,
0,5M + CH3COOH 0,5M a pH 7 (5,5x).
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FIGURA 41 - Curvas de polarizacao potenciostaticas anddica e
catodica, a partir do E.ory, para o aco ABNT 1010
revestido com o o6leo n? 02 (L), em solucao neutra
de NapsO4 0,5M + CH3COOH 0, 5M.
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FIGURA 42 - Curvas de polarizacao potenciostaticas anodica e
catodica, a partir de -1100 mVgcg, para o aco ABNT

1010 revestido com o 6leo n? 03 (A) em solugao
neutra de NapSO4 0,5M + CH3COOH 0,5M.
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FIGURA 43 - Curvas de polarizacao potenciostaticas anodica e
catodica, a partir do Ecorr, para o aco ABNT 1010
revestido com o o6leo n2 03 (A) em solucao neutra
de NapS04 0,5M + CH3COOH 0, 5M.
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A curva anddica para o ago revestido com o O0leo ne 4

(L), a partir de -1100 mV apresentou uma zona ativa-passi-

ECS’
va bem definida com uma icp em torno de 100 A/m2, como mostra

a figura 44. Ja a curva andodica a partir do E (figdra 46)

corr
ndo apresentou pico anddico como a curva anterior, e sim uma
extensa zona passiva,além do potencial de corrosao observado
ter sido bem mais nobre. E interessante notar que um comporta-
mento semelhante foi observado na solucao de NaClO,5M+CH3COOH
0,5M (figuras 23 e 25). Ao final da curva anodica iniciada no
Ecorr’ o corpo-de-prova nao apresentou sinais de corrosao en-
quanto que, apds a curva iniciada em -1100 mVECSobservou—sea—

taque em quase toda a superficie como pode ser visto na. figu-

ra 45.
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FIGURA 44 - Curvas de polarizacao potenciostaticas anddica e
catodica, a partir de -1100 mVgcg, para o ago ABNT
1010 revestido com o o0leo n2 04 (L) em solucao
neutra de Na2504 0,5M + CH3COOH 0,5M.
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A figura 47 mostra as curvas anddica e catddica obti-
das para o ago ABNT 1010 revestido com o 6leo ne 05 (&), a par-

tir de -1100 mV onde observa-se que a curva anddica apre-

ECS’
sentou um comportamento menos passivo do que o observado na so-
‘lucao anterior, com o deslocamento do potencial de corrosao pa-
ra um valor bem mais ativo. Observou-se no inicio da curva ca-
todica o surgimento de pequenos filamentos esbranquicados na
superficie do corpo-de-prova e, ao final da curva anddica, este
apresentou ataque aparentemente nestas regides como mostra a

figura 48. A curva anddica iniciada no E (figura 49) apre-

corr
sentou uma extensa zona passiva tendendo para uma iL em torno
de 0,05 A/m2 e, ao final do ensaio,o corpo-de-prova nao apre-

sentou corrosao. Na curva catdodica ainda pode-se observar um

um resquicio de passivacao.
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FIGURA 47 - Curvas de polarizacao potenciostaticas anédica e
catodica, a partir de -1100 mVgcg, para o aco ABNT
1010 revestido com o 6leo n2 05 (A), em solucao
neutra de NagSO, 0,5M + CH3COOH 0O, 5M.
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FIGURA 48 — Aspecto da superficie do aco ABNT 1010 revestido
com o 6leo n2 05 (A) ao final da curva anodica
iniciada em -1100 mVgcg. As regioes em preto sao
as nao atacadas pela solucao de NapSO4 0,5M +
CH3COOH 0,5M a pH 7 (5,5x).
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FIGURA 49 - Curvas de polarizacao potenciostaticas anodica e
catodica, a part%r do Ecorr, para o aco_ABNT 1010
revestido com o o0leo n? 05 (A) em solucao neutra
de NapSO; 0,5M + CH3COOH 0, 5M.
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No inicio da curva catddica para o ago ABNT 1010 re-
vestido com o Oleo n9 07 (H), a partir de =1100 mVECS (figura
50), observou-se deslocamento de 6leo na superficie do metal.
Também foi observado o deslocamento do 6leo durante a cﬁ}va ca-

todica iniciada no E figura 52, em potenciais proximos a

corr’

-980 mVE . Ao final da cuva anododica iniciada em -1100 mVECS o}

CSs
corpo-de-prova apresentou ataque em quase toda a superficie
(figura 51), enquanto que apds a curva iniciada no Eeorr nao

foi observado sinal de corrosao.

De forma analoga a solugao anterior o O0leo ne 06 (A)

nao apresentou reprodutibilidade, como mostra a figura 53.

Ao final das curvas os corpos-de-prova encontravam-se

oleados.

Observou-se que uma fina camada de 6leo ou solvente
sobrenadava na superficie da solucgao eletrolitica quando se in-

troduzia o corpo-de-prova oleado.
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FIGURA 50 - Curvas de polarizacao potenciostaticas anodica e

catodica, a partir de -1100 mVgcg, para o aco ABNT
1010 revestido com o o6leo n® 07 (H), em solucao
neutra de NaS0, 0,5M + CH3COOH O, 5M.

FIGURA 51 - Aspecto da superficie do aco ABNT 1010 revestido

com o o0leo n® 7 (H), ao final da curva de polari-
zacao anodica iniciada em -1100 mVgcg. As peque-
nas regioes em preto sao as nao atacadas pela so-
lucao de NayS0O4 0,5M + CH3COOH 0,5M a pH 7 (5,5x).
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catodica, a partir do E.orr, para o aco ABNT 1010

revestido com o o0leo n? 07 (H) em solucao neutra
de NajyS04 0,5M + CH3COOH 0, 5M.
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FIGURA 53 - Curvas de polarizagao potenciostaticas anodicas e

catodicas, a partir de -1100 mVgcg, para

(e}

ago

ABNT 1010 revestido com o 6leo n2 06 (A) em solu-
cao neutra de NapSO4 0,5M+ CH3COOH 0, 5M.
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3.1.3 Aco ABNT 1010 Revestido com Oleo Contendo ou ndo Lano-

lina

3.1.3.1 Na Solucgao de NaCl + CH,COOH

As curvas de polarizagao anddica e catddica para o
aco revestido com 6leos sem lanolina e contendo 5% (em peso), a

partir de -1100 mV sao mostradas nas figuras 54 e 56. No-

ECS’
tou-se que nem a adicdo de 5% de lanolina e nem o aumento da
espessura do filme de O0leo na superficie do metal impediram que
houvesse deslocamento de Oleo, na superficie do corpo-de-prova,
no inicio do ensaio. Também ndo foram observadas variacdes nas
curvas em relacdo ao aco ndo revestido. A visualizacdo de pites

ocorreu em torno de =20 mV O0s quais pareciam surgir nas re-

ECS’
gides onde o Oleo foi deslocado. Ao final do ensaio observou-se
também a presenca de um O0xido alaranjado junto aos pites, como

pode ser visto nas figuras 55 e 57.
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FIGURA 54 - Curvas de polarizacao potenciostaticas anodica e
catodica, a partir de -1100 mVgpg, para o aco ABNT
1010 revestido com o Oleo mineral: (A) n2 8 (e=15
m) e (B) nQ 12 (e = 5pmum), em solucao neutra de
aCl 0,5M + CH4COOH O,SA?

FIGURA 55 ~ Aspecto da superficie do aco ABNT 1010 revestido
com o 0leo n2 8 , ao final da curva anodica ini-
ciada em -1100 mVgcg. As regices mais escuras sao
as nao atacadas pela solucao de NaCl 0,5M +
CH3COOH 0,5M a pH 7 (5,5x%).
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As figuras 58 e 59 mostram as curvas de polarizagao
para o aco revestido com os Oleos contendo 10 e 20% (em peso)
de lanolina, respectivamente. Considerando-se a mesma quantida-
de do inibidor, notou-se que o 0leo formador do filme mais del-
gado conduziu a obtencdao de densidades de corrente maiores. Nao
foi observado deslocamento do 6leo na superficie do ago durante
o levantamento das curvas. Também nao foi observado pites ou

outra forma de corrosao na faixa de potenciais estudada.

A influéncia da adigcao de lanolina ao oleo é clara-
mente mostrada na figura 60, onde percebe-se que a presenga da
lanolina, nas quantidades de 10 e 20%, ocasiona uma significa-
tiva reduc¢ao nas densidades de corrente anddicas e catodicas e

o potencial de corrosao & deslocado para valores mais nobres.

Ao final dos ensaios os corpos-de-prova ainda encon-
travam-se oleados. Uma fina pelicula oleosa sobrenadando na so-

lucao, apds a imers3o do corpo-de-prova, também foi observada.



90

E(mVics)
200 y
aE] e
’
0 1 ﬁ = s
Al A& i 1 L
cuna|A )ﬁ’ﬁ' 38‘("‘, g aunq ?
—200 ;
prtt
gy
-400 i B putd ]
Ll T
~600 L i)
_—
-800 1]
8- Ecorr=~580m¥Yecs
-1000 . 44
™ Ekcorr=-680mVecs
-1200 +— Tt A
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000
Ka/m')
FIGURA 58 - Curvas de polarizacao potenciostaticas anddica e

catodica, a partir de -1100 mVgcg, para o aco ABNT
1010 revestido com 6leos contendo 107 de lanolina:

(A) n2 10 (e=15mm) e (B) n2 14 (e=5

lucao neutra de NaCl 0,5M + CH3COOH 0,5M.
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catodica, a partir de -1100 mVgcg, para o ago ABNT
1010 revestido com o6leos contendo 207 de lanolina:

(A) n2 11 (e=15
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m) e (B) n2 15 (e=5
aCl 0,5M + CH3COOH 0, 5M.

m), em So-
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FIGURA 60 - Grafico comparativo das curvas de polarizagao po-
tenciostaticas anddicas e catodicas, a partir de
-1100 mVgcg, para o aco ABNT 1010 revestido com o6-
leos contendo diferentes teores de lanolina, em so-
lugcao neutra de NaCl 0,5M + CH3COOH O, 5M (e~

lS/Um).

3.1.3.2 Na Solucdo de Na S0

+ CH,COOH

2—4

As figuras 61, 63, 64 e 65 mostram as curvas de pola-
rizacao para os Oleos, contendo ou nao lanolina, obtidas a par-

tir de -1100 mV em solucgao de Na,S0, 0,5M + CH3COOH 0,5M a

ECS’
pH 7. De forma analoga a solug¢do anterior tanto o efeito da
adigado de lanolina como o da variacdo da espessura sO sao veri-
ficadas para as quantidades de 10 e 20% (em peso) de lanolina,
figuras 64 e 65, respectivamente. Com o Oleo ndo inibido e com

5% de lanolina foi observado deslocamento do O0leo na superficie

do aco logo no inicio do ensaio e, ao final do teste, verifi-
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cou-se ataque nas regides correspondentes aos deslocamentos co-

mo mostra a figura 62.

As variacOes ocorridas nas curvas de polarizagao ini-

ocasionadas pelas adigdes de lanolina,

‘c1adas em -1100 mVECS’

sao mostradas na figura 66.

E(mVecs)
200
0
curvo i =+ curve A
-200
—400 -t
S
—-600 2
1 FH
-800 e REEr
K —8- Ecorr=—720mVecs
-1000 <
—*— Ecorr=—740mVecs
-1200 i T : e —
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000

KA/m")

FIGUKA 61 - Curvas de polarizacao potenciostaticas anodica e
catodica, a partir de -1100 mVgcg, para o aco ABNT
1010 revestido com o0leo mineral: (A) nQ 08 (e =
15um) e (B) nQ 12 (e = 56hm), em solucao neutra

de’Najs04 0,5M + CH3COOH 0,5M.
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FIGURA 62 - Aspecto da superficie do aco ABNT 1010 revestido
com o 0leo n® 08 ao final da curva de polarizacao
anodica iniciada em -1100 mVgcg. As regides "mes—
cladas" sao as atacadas pela solucao de NajSO,
0,5M + CH3COOH 0,5M a pH 7 (5,5x).
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FIGURA 63 - Curvas de polarizacao potenciostaticas anddica e
catodica, a partir de -1100 mVgcg, para o ago ABNT
1010 revestido com 0leos contendo 5% de lanolina:
(A) n2 09 (e=15,um) e (B) n2 13 (e =5,um), em so-
lucao neutra de éaZSOQ 0,5M + CH4COOH 6,5M.
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FIGURA 64 - Curvas de polarizagéo potenciostéticas anodica e
catodica, a partir de -1100 mVgcg, para o acgo ABNT
1010 revestido com o0leos contendo 107 de lanolina:
(A) n2 10(e = 15um) e (B) n2 14 (e=5um), em so—
lucao neutra de NaSO4 0,5M + CH3COOH 0, 5M.
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FIGURA 65 - Curvas de polarizacao potenciostaticas anodica e
catodica, a partir de -1100 mVgcg, para o ago ABNT
1010 revestido com 6leos contendo 207 de lanolina:
(A) n2 11 (e =15mam) e (B) n2 15 (e=5um), em so-
lucao neutra de a,80, 0,5M + CH4COOH 0, 5M.
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FIGURA 66 - Grafico comparativo das curvas de polarizagao po-
tenciostaticas anodicas e catodicas, a partir de
-1100 mVgEcg, para o aco ABNT 1010 revestido com
oleos contendo diferentes teores de lanolina, em
solugao neutra de NaS0, 0,5M + CH3COOH 0,5M (e =

15/um).

As curvas anddicas, a partir do E para o ago

corr’

ABNT 1010 revestido com os Oleos sem lanolina (ne 12) , figura
67, e contendo 5% (n? 13), figura 68, sao muito semelhantes en-

tre si. A icp do primeiro ficou em torno de 0,5 A/m2? e a do ul-

timo em 0,2 A/m2, sendo estes valores bem menores que os obser-

vados nas curvas a partir de -1100 mV (¢ 80 A/m2). Um "leve"

ECS

deslocamento de dleo na superficie do eletrodo em torno de ~500

mVECS foi observado. Ja nas curvas catodicas foi verificado um

nitido deslocamento de 6leo entre -900 e -1000 mVp~g NO ago re-

vestido com os Oleos noS 12 e 13. Esse deslacamento foi mais
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acentuado (profundo) que o observado durante a curva anddica. A
figura 69 mostra o aspecto dos corpos-de-prova apos uma curva
de polarizacdo anddica e apds uma catddica*, expostos ao ar

cerca de 40 dias, onde observa-se que a corrosao manifestou-se

mais intensamente no corpo-de-prova resultante da curva catdodi-

ca.

E(mVecs)

1500 : T T T T T r T y v
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HEE H i i i H i H

1000
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~1000 e kel i T Cotédico Ecor=-669mVecs
R ' {1l “B Anédico Ecor=~668mVecs
Podihn Rl BN o1 ri R R S AR E RS 1) mam e m g R
~1300 -ttt et il‘iiihﬁ[ T
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000
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FIGURA 67 - Curvas de polarizacao potenciostaticas anodica e
catodica, a partir do Ecgyyr, para o aco ABNT 1010
revestido com 6leo mineral (nQ 12), em solucao neu—
tra de NaSO4 0,5M + CH3COOH 0, 5M.

* Os corpos-de-prova_néo foram lavados e nem secados apds terem sido
removidos da solugao eletrolitica.
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FIGURA 68 - Curvas de polarizacao potenciostaticas anodica e
catédica, a partir do Eqgrrs para o aco ABNT 1010
revestido com 6leo contendo 57 de lanolina (nQ 13)
em solucdo neutra de NaSO4 0,5M + CH3COOH 0, 5M.

(a) (b)

FIGURA 69 — Aspecto do aco ABNT 1010 revestido com o oleo n@
12 exposto ao ar cerca de 40 dias apos as curvas
de polarizacdo (a) anddica e (b) catodica (5,5x).
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As figuras 70 e 71 mostram as curvas de polarizacao,

a partir do E para o ag¢o ABNT 1010 revestido com os Oleos

corr’
contendo 10% (n? 14) e 20% de 1lanolina (n?2 15). Observou-se
que, além do potencial de corrosdo ser mais nobre que o do aco
revestido com o 6leo contendo 5% de lanolina (n® 13), esses
ocasionaram, na curva anddica, uma significativa reducdao na re-

gido de dissolucgao do metal, tendendo a uma densidade de cor-

rente limite entre 0,015 e 0,030 A/m=2.

A figura 72 mostra o efeito que um filme de Oleo
exerce na polarizacdo anddica do ago, e a figura 73 mostra o

efeito ocasionado pela adi¢do de lanolina ao Oleo.

ApbOs cada ensaio os corpos-de-prova estavam oleados e

nao corroidos.

E(mVees)

1500

1000

500

~500 = o .

"y i

~-1000 ; : — Cotédico Ecor=~514mVecg|iiil]
8- Anédicoa Ecor=-502mVecg

_ R R DA
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FIGURA 70 - Curvas de polarizacao potenciostaticas anodica e
catodica, a partir do Eqorrs para o aco ABNT 1010
revestido com 0leo contendo 10% de lanolina (n@
14), em solucao neutra de Na,S0, 0,5+ CHCOOH 0, 5M.
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FIGURA 71 - Curvas de polarizacao potenciostaticas anddica e
catodica, a partir do Ecoryrs para o aco ABNT 1010
revestido com 6leo contendo 207 de lanolina (n©®
15), em solucao neutra de NapSO4 0,5M + CH3COOH

0, 5M.
E(mVecs)
1500
~— ACO ABNT 1010
‘IOOOJ — ACO + OLEQ MINERAL
500
0 <::fi,~\__‘
- —
—‘ooo rrrranr LB RARLL rrryrmmn rryrmm LR R1ELL 1777
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FIGURA 72 - Grafico comparativo das curvas de polarizagao po-
tenciostaticas anodicas, a partir do Eqorrs para o
aco ABNT 1010 nao revestido e revestido com oleo
mineral sem inibidor (n2 12), em solucao neutra de
NaS04 0,5M + CH3COOH 0,5M
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FIGURA 73 - Grafico comparativo das curvas de polarizacao po-
tenciostaticas anodicas, a partir do Eq.qry, para
0 aco ABNT 1010 revestido com oleos contendo di-
ferentes teores de lanolina, em solucao neutra de
NagS04 0,5M + CH3COOH 0,5M (e = S/um).
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3.2 Curvas Potencial de Corrosao versus Tempo

3.2.1 Aco ABNT 1010 nao Revestido

3.2.1.1 Nas solugbes de NaCl + CH,COOH e Na,SO, + CH,COOH

As figuras 74 e 75 mostram o comportamento do acgo

ABNT 1010 nas solucgoes de NaCl + CH,COOH 0,5M e Na,SO +

3 274
CH3COOH 0,5M, respectivamente. Em ambas as soluc¢des o poten-
cial de corrosao teve uma leve diminuig¢ao nas primeiras horas

de ensaio estabilizando-se apos 20 horas. Ao final do ensaio

os corpos-de~prova apresentaram um 6xido alaranjado pouco a-

derente.
E(mVees) E(mVeces)
o[* : 0
-100 : -100
-200 -200
-300 -Joo
~400 ~-400
-500 -500
-600 : : -600 : V f -
—moL- % : ' - z -700
;SQR‘—‘ ; . g—o=a 3] o] o o -
-800 r - ; . — -800 — ; r — ;
] 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 3o
t (h) 1 (h)
FIGURA 74 - Variacao do potencial FIGURA 75 - Variacao do potencial
de corrosao versus tem- de corrosao versus tem—
po para o aco ABNT 1010 po para o aco ABNT 1010
em solucao neutra de em solugcao neutra de
NaCl 0,5M e CH3COOH 0, 5M Na804 0,5M e CH3COOH

0, 5M
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3.2.2 Aco ABNT 1010 Revestido com Oleos Comerciais

3.2.2.1 Na Solugao de NaCl + CH,COOH

As curvas que apresentam o comportamento do potencial
com o tempo para o ago revestido com 6leos comerciais, na solu-
¢do neutra de NaCl 0,5 e CH3COOH 0,5M, sao apresentadas nas fi-

guras 76 a 82.

A presenga do revestimento, em todos os casos, tornou
o potencial de corrosao inicial mais nobre que o do ago nao re-
vestido, sendo este potencial bem mais elevado para todos os
Oleos anticorrosivos e para o Oleo lubrificante ne 04. Com es-
ses Oleos também verificou-se acentuadas variacdoes no valor do
potencial no decorrer do ensaio e apresentaram, ao final do

teste, uma superficie fosca levemente amarelada.

Os Oleos lubrificante n? 02 e hidraulico n? 07, figu-
ras 77 e 82, apresentaram um decréscimo inicial de potencial,
estabilizando-se apds quatro horas de ensaio. A superficie do
corpo-de~prova ao final do ensaio apresentou um ©Oxido cinza

aderente, e a solugao ficou com coloragao alaranjada.
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FIGURA 76 - Variacao do potencial

£(mVees)

de corrosao versus
tempo para o ago ABNT
1010 revestido com o
oleo n2 01 (A) em so-
lucao neutra de NaCl
0,5M e CH3COOH 0, 5M.
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FIGURA 78 -
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Variacao do potencial
de corrosao versus

tempo para o ago ABNT
1010 revestido com o
oleo n? 03 (A) em so-
lugao neutra de NaCl
0,5M e CH3COOH 0, 5M.
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FIGURA 77 - Variacao do potencial

de corrosao versus
tempo para o acgo ABNT
1010 revestido com o
o0leo n? 02 (L) em so-
lucao neutra de NaCl
0,5M e CH3COOH 0, 5M.
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FIGURA 79 - Variacao do potencial

de corrosao versus
tempo para o aco ABNT
1010 revestido com o
6leo n2 04 (L) em so-
lucao neutra de NaCl
0,5M e CH3COOH 0,5M.
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FIGURA 80 - Variagao do potencial FIGURA 81 - Variagao do potencial
de corrosio versus de corrosao versus
tempo para o ago ABNT tempo para o ago ABNT
1010 revestido com o 1010 revestido com o
6leo n2 05 (A) em so- o6leo n2 06 (A) em so-
lucao neutra de NaCl lugao neutra de NaCl
0,5M e CH3COO0H 0, 5M. ' 0,5M e CH3COOH 0, 5M,
E(mVecs )
o]
| ; :
~100] _ . M+ S N
i :
|
—2004 . i ..l ——

7:7: Y S SUSU IS SN SRS S
: !

~500 . -4

~600{ . d e e g e
~700 X«' SR SN NS S
Sele,, . 30
~800 — :
0 5 10 15 20 25 30
t (h)

FIGURA 82 ~ Variacao do potencial
de corrosao versus
tempo para o agco ABNT
1010 revestico com o
0leo n2 07 (H) em so-
lucao neutra de NaCl
0,5M e CH3COOH 0, 5M.
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3.2.2.2 Na Solugdo de Na,S0, + CH,COOH

As figuras 83 a 89 mostram a variagao do potencial de
corrosao com o tempo para o ag¢o ABNT 1010 revestido com &leos
comerciais em solucao neutra de Na,Ss0, 0,5M e CH,COOH 0,5M. De
forma semelhante a solucao anterior, a presenga do revestimento
tornou o potencial de corrosao mais nobre que o do ago nao re-
vestido,sendo que alguns Oleos como o n2 01 (A) , 04 (L) e 05
(A) mantiveram o potencial em valores nobres até o final do en-
saio como mostram as figuras 83, 86 e 87, respectivamente. To-
dos os Oleos anticorrosivos e o lubrificante n? 04 apresentaram
flutuagoes de potencial durante o teste, o que ndo ocorreu para
os Oleos n? 02 (L) e 07 (H), figuras 84 e 89, as quais apresen-

taram uma queda inicial sequida de estabilizacao do potencial.

O O0leo n2 06 (A), como na solucdo anterior, apresen-
tou grande instabilidade, ora mantendo o potencial passivo, ora

deslocando-o para valores ativos no decorrer do ensaio.

Quanto ao aspecto visual dos corpos-de-prova ao final
do ensaio, observou-se a formacao de um 6xido aderente no acgo
revestido com o O0leo n? 07 (H). Com esse O0leo a solucao final
ficou com coloracao alaranjada. Com os demais 6leos nido se ob-

Servou corrosao.
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FIGURA 83 - Variacao do potencial
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corrosao

versus

tempo para o ago ABNT
1010 revestido com, o
oleo n® 01 (A) em so-
lucao neutra de Na350,
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FIGURA 84 - Variacao do potencial

de corrosao versus
tempo para o aco ABNT
1010 revestido com o
o6leo n? 02 (L) em so-
lucao neutra de NagS0y,
0,5M e CH4COOH O, 5M.
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FIGURA 85 - Variacao do potencial

de corrosao versus
tempo para o ag¢o ABNT
1010 revestido com o
6leo n2 03 (A) em so-
lugao neutra de NazS0y
0,5M e CH3COOH 0, 5M.
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FIGURA 86 - Variacao do potencial
de corrosao versus
tempo para o ago ABNT
1010 revestido com o
0leo n2 04 (L) em so-
lugao neutra de NapSOy
0,5M e CH3COOH O, 5M.
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FIGURA 88 - Variacao do potencial

de corrosao versus
tempo para o ago ABNT
1010 revestido com o
0leo n2 06 (A) em so-
lucao neutra de NajS0y
0,5M e CH3COOH 0,5M.
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FIGURA 87 - Variacao do potencial
de corrosao versus
tempo para o ago ABNT
1010 revestido com o
0leo n® 05 (A) em so-
lucao neutra de NapS0y
0,5M e CH3COOH 0,5M.
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FIGURA 89 - Variacao do potencial
de cOrrosao versus
tempo para O ago ABNT
1010 revestido com o
0leo n? 07 (H) em so-
lugao neutra de NapSOy
0,5M e CH3COOH 0,5M.
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3.2.3 Aco ABNT 1010 Revestido com Oleos Contendo ou nao Lano-

lina

3.2.3.1 Na Solugao de NaCl + CH,COOH

A figura 90 apresenta a variacao do potencial em fun-
¢do do tempo para o ago revestido com Oleo mineral sem lanolina
e contendo 5, 10 e 20% em peso de lanolina (6leos ne 08, 09, 10
e il, respectivamente), em solugao neutra de NaCl 0,5M e
CH3COOH 0,5M. Devido a boa reprodutibilidade dos resultados foi
apresentado apenas uma curva para cada 6leo. Pode-se notar que
a adicao de 10 e 20% de lanolina tornou o potencial inicial
mais nobre que o do 6leo sem e com 5% de lanolina. Estes 6leos
apresentaram uma flutuacao inicial do potencial e um leve de-

clinio do mesmo em 20 horas de ensaio.

Ao final do teste, o aco revestido com os Oleos sem
lanolina (n? 08) e contendo 5% (n? 09) apresentou superficie

fosca e a solugao final coloracido alaranjada.
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FIGURA 90 - Variacao do potencial de corrosao
versus tempo para o aco ABNT 1010
revestido com o0leos contendo ou
nao lanolina (n9s 08, 09, 10 e 11)
em solucao neutra de NaCl 0,5M e
CH3COOH 0, SM.

3.2.3.2 Na Solucao de Na,SO, + CH,COOH

4

O comportamento do potencial com o tempo para os
0leos sem lanolina e contendo 5, 10 e 20% (n2 08, 09, 10 e 11)
& apresentado na figura 91. De forma andloga & solucdo ante-
rior, as adicoes de 10 e 20% de lanolina enobreceram o poten-
cial de corros3o. Nestes Oleos também notou-se uma flutuacao do
potencial nas primeiras horas, tendendo a uma estabilizacdo até

o final do teste.
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Na analise visual dos corpos—-de-prova ao final do en-
saio, constatou-se que o aco ABNT 1010 revestido com os Oleos
sem e com 5% de lanolina apresentou superficie fosca. Com os

demais 6leos nao observou-se corrosao.

E(mVecs)

O oLEo MmERAL —— OLED + 3 X LADLNA
-100 D% 0LEO + 10 % LANOUNA B oD + 20 X LVOUNA

-800 T 1 T T
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FIGURA 91 - Variacao do potencial de corrosao
' versus tempo para o aco ABNT 1010
revestido com oleo contendo ou
nao lanolina (n2 08, 09, 10 e 11)
em solucao neutra de NapSO4; 0,5M

e CHaCOOH 0, 5M.
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3.3 Ensaio de Camara Omida

3.3.1 Aco ABNT 1010 ndo Revestido e Revestido com Oleos Comer-

ciais

Os resultados, baseados no critério LACOR, s3ao apre-
sentados graficamente na forma de aspecto da corrosao x tempo

de ensaio, como mostra a figura 92.

A tabela 6 apresenta o grau de corrosao sequndo O
critério numérico (2.2.3), sendo que os numeros apresentados sao

médias dos valores obtidos em ambos os lados dos painéis.

Aspecto da corrosao

dos painéia

7\
Parcial: |
pontos e
a —~—— ago carbono 1010
areas -—e— o0leo n? Ol A
—0O— oleo nf 02
. —X— oleos n? 03 e 06
Areas —o0— 0leo nt 04
Localizadas —0— oleo n? 05
—4&— 0leo nt 07
)S
Pontos
em
Geral ‘/,/
Pontos I8 £ y
em areas bd b by i -
localizadas /\l* ¢ -2 2?
) (’
Sem
~ £ -
Corrosao —Y b L 1% e i
R i A N4 * R L e
2 T fa T T T }
1 2 3 4 S5 6 7 8 24 48 72 144

tempo de ensaio (h)

FIGURA 92 -~ Formas de manifestacao da corrosao no aco ABNT 1010 nao
revestido e revestido com oleos comerciais durante o
ensaio de camara umida (Critério LACOR).
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TABELA 6 ~ Resultados segundo o critério numérico apos 144 horas de en-
saio de camara de vapor condensado para o ac¢o ABNT 1010 re-
vestido com oleos comerciais.

N2 do 6leo 01 02 03 04 05 06 07
Grau de corrosao * 3 21 0 21 5 0 32
Grau de corrosao (%) ** 9,4 65,6 0 65,6 | 15,6 0 100

*  plmero de quadrados de 0,95 cm? que apresentaram sinais de corrosao.
*% percentagem de quadrados de 0,95 cm? que apresentaram sinais de corrosao.

Pela figura 92 e pela tabela 6 pode-se perceber que
os Oleos anticorrosivos n@s 01, 03, 05 e 06 tém grande resis-
téncia a corrosdo, sendo sequidos pelos 6leos lubrificantes ne@s
02, e 04. O o6leo hidraulico n@ 07 proporcionou pouca protecao ja
que apresentou sinais de corrosao logo nas primeiras horas de

ensaio, sendo estes acentuados até o final do mesmo.

Apesar de os produtos estudados apresentarem diferen-
tes composicOes e viscosidades pdde-se perceber que os Oleos
anticorrosivos desempenharam uma protecao mais eficaz que os

demais.

3.3.2 Aco ABNT 1010 Revestido com Oleos Contendo ou nao Lano-

lina

Os resultados, sequndo o critério LACOR sao apresen-

tados na figura 93 e, segundo o critério numérico, na tabela 7.

Pode-se perceber, pelos resultados obtidos, que a
adigcao de 10 e 20% de lanolina ao O0leo (nes 10 e 1l1) proporcio-

nam melhorias nas propriedades anticorrosivas em relacdo ao
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dleo ndo inibido. Com os 6leos contendo estas gquantidades de
lanolina também foi possivel observar que a redugao da espessu-

ra do filme de Sleo sobre o painel diminuiu a protegao.

Aspecto da corrosao

dos painéis

T
Parcial: [ l l '
~ pontos e

areas

—e—— oleos nt 08 e 09

—o—— oleos nt 10 e 11
Areas —4&— oleos nt 12 e 13
—0O— oleo nt 14

Localizadas Sleo nt 15
Va
Pontos
em
geral ,//j: S, v

Pontos v/////,
em areas # A
localizadas z F
\ A"
Sem l////

Corrosao ‘

AY
4
1 2 3 4 S 6 7 8 24 48 72 144

tempo de ensaio (h)

FIGURA 93 - Formas de manifestacdao da corrosao no aco ABNT 1010 revesti-
do com o0leos contendo ou nao lanolina durante o ensaio em
camara umida (Criterio LACOR).

TABELA 7 - Resultados segundo o criterio numeérico apos 144 horas de en-

saio em camara de vapor condensado para o aco ABNT 1010 reves-
tido com oleos contendo ou nao lanolina.

N2 do oleo 08 09 10 11 12 13 14 15

Grau de corrosao * 32 32 28 19 32 32 32 26

Grau de corrosao (Z)**| 100 100 | 87,5} 59,4 ( 100 100 100 | 82,2

*  nlmero de quadrados de 0,95 cm? que apresentaram sinais de corrosao;

** percentagem de quandrados de 0,95 cm? que apresentaram sinais de corrosao.



114

3.4 Ensaio de Camara de Névoa Salina

3.4.1 Aco ABNT 1010 n3o Revestido e Revestido com Oleos Comer-

ciais

Os resultados obtidos para os corpos-de-prova reves-
tidos ou ndo com 6leos comerciais s3ao apresentados na figura
94. Pode-se observar que os 0leos anticorrosivos (n®s 01, 03,
05 e 06) apresentaram boa protecao, uma vez que permitiram o
aparecimento de corrosdao somente apos oito horas de ensaio en-
quanto que, com os demais Oleos, esta ocorreu em apenas duas

horas de exposicao.

Aspecto da corrosao
dos paineis
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FIGURA 94 - Formas de manifestacao da corrosao no aco ABNT 1010 nao
revestido e revestido com 0leos comerciais durante o en-
saio de camara de névoa salina.



115

3.4.2 Aco ABNT 1010 Revestido com Oleos Contendo ou nao Lano-

lina

Por este ensaio ndo observou-se variacdes nas pro-
priedades anticorrosivas de um Oleo pela adigao de lanolina,
como mostra a figura 95. Notou-se também, que a reducao da es-
pessura do filme de dleo sobre o painel nao modificou o tempo

de resisténcia a corrosao.

Aspecto da corrosao

dos painéis
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by b A
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i —0—  oleos n' 08,09,10 e 11

Areas —*— oleos n* 12,13,14 ¢ 15 /
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geral /Z,———'L—-——T———I
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em éreaa I
localizadas /_——-L ,T T
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Corrosao

N
. 7
1 2 3 4 S 6 7 8 24 48 72 144
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FIGURA 95 - Formas de manifestacao da corrosao do aco ABNT 1010 re-
vestido com Oleos contendo ou nao lanolina durante o en-
saio de camara de névoa salina. (Critério LACOR).
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3.5 Ensaio de Camara de SO2

3.5.1 Aco ABNT 1010 nao Revestido e Revestido com Oleos Comer-

clais

Os painéis foram avaliados segundo o critério LACOR
como mostra a tabela 8. Pdode-se observar que os 6leos estudados
ndo possuem resisténcia a atmosfera de S0,, nas condigdes a que
foram submetidos. O 6leo hidraulico nQ 07, por exemplo, apre-

sentou corrosao total em 24 horas de ensaio.

O aco carbono ndo revestido também foi submetido a

este ensaio e apresentou corrosao total em menos de 24 horas.

TABELA 8 - Formas de manifestacgao da corrosao dos painéis de ago ABNT 1010
revestidos com dleos comerciais, durante o ensaio de camara de

505.
Tempo de ensaio N2 de oleos Aspecto da corrosao
01, 03, 06 pontos em areas localizadas
02, 05 pontos em geral
24 h
04 parcial: pontos e areas
07 total
01, 02, 03, 05, 06 areas localizadas
48 h
04 parcial: pontos e areas
72 h 01,02,03,04,05,06 parcial: pontos e areas
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3.5.2 Aco ABNT 1010 Revestido com Oleos Contendo ou ndo Lano-

lina

O 6leo mineral sem e com lanolina nao apresentou
qualquer resisténcia a esta atmosfera, apresentando corrosao

total em menos de 24 horas de ensaio.

Nos ensaios de camara UGmida, névoa salina e SO,, a
corrosdao manifestou-se na forma de um 6xido avermelhado, espes-
so e nao aderente. Também observou-se, em menor quantidade, um

6xido preto.

A tabela 9 apresenta o tempo de surgimento de corrosao

para os painéis de aco revestidos com os diferentes Oleos estu-

dados.

TABELA 9 - Tempo para o surgimento de produtos de corrosao dos painéis
de aco ABNT 1010 revestidos com 6leos, nos ensalos de cama-
ra umida, nevoa salina e SOj.

Ensaio - - -
NO do Sleo Camara umida Nevoa salina SO2
01 144 h 24 h
02 4 h 2 h
03 > 144 n 48 h
04 4 h 2 h
05 24 h 24 h
06 > 144 h 48 h
07 2 h 2 h
08 4 h 2 h £24 h
09 4 h 2 h
10 7h 2 h
11 7 h 2 h
12 4 h 2 h
13 4 h 2 h
14 4 h 2 h
15 4 h 2 h




Iv DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 Curvas de Polarizacao

4.1.1 Aco ABNT 1010 nao Revestido

4,1.1.1 Na Solugao de NaCl + CH3COOH

A curva de polarizacgdo potenciostatica anddica para o
ago nao revestido apresentou zonas passiva e ativa bem defini-

das. A zona ativa, entre os potenciais =720 e -500 mV (figu-

ECS
ra 12), & levemente polarizada, o que pode indicar a inexistén-
cia de filme passivante no inicio da curva. A equagao corres-
pondente ao processo anddico na regiao ativa & Fe » Fe’t + 2e,
a qual ocorre em etapas e sua velocidade depende do pH e de
dnions existentes no meio®?. Segundo SKORCHELLETTI61, a transi-
g¢ao do atomo do metal para a solugao, com a formagao de ions,
pode ser considerada como uma série de sucessivos estagios de
oxidacao, na qual participa a adsorgao de substdncias com um
gradativo enfraquecimento das ligag¢Oes entre o atomo da super-
ficie e do reticulado. O produto da oxidacao final, o cation do

metal com valéncia estavel, forma um complexo solvatado com as

espécies quimicas dissolvidas na solugao.

Em =520 mVECS inicia-se a zona passiva, 1identificada
pela reducao da taxa de corrosdo verificada através da reducgao
da corrente. Esta passivacao pode ter ocorrido pela formacdo de

um 6xido ou hidroxido (teoria do filme de 0Oxido), ou pela for-

magdo de um filme de oxigénio adsorvido (teoria da adsorgido).

Acima de -300 mVECS o aumento de corrente evidencia a
62

ruptura do filme passivo. Segundo ALVAREZ e GALVELE “~, a acidi-
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ficacido ou o esgotamento dos ions hidroxila & condicao necessa-
ria e suficiente para o rompimento da passividade. Ja KRUGER ,
citado por SATO63, resumiu os modelos propostos para a despas-
sivacdo por ions agressivos em trés grupos: (1) deslocamento do
ijon adsorvido, (2) migracdo ou penetracao do 1ion através do
filme de Oxido e (3) ruptura quimico-mecanica do filme. O rompi-
mento inicial do filme passivo parece estar relacionado com va-
riacdes na estrutura ou na espessura do filme de Oxido, onde a

adsorc¢ao ou incorporacao de ions agressivos (como o Cl ) indu-

zem a um aumento no nUimero de defeitos do filme.

A ruptura da passividade providencia a iniciacao de

pites e outras formas de corrosao localizada63. GALVELE64

cita
um tipo comum de pite, que ocorre quando curvas de polarizacao
potenciostaticas ou galvanostaticas sao conduzidas em solucgodes
neutras ou alcalinas contendo ions agressivos. Nestas solugoes
as curvas de polarizagao mostram a existéncia de uma zona pas-
siva até um certo potencial, acima do qual a corrosdao por pites
inicia, caracterizando o chamado potencial de pite. Este poten-
cial pode ser entendido como aquele valor necessario para cons-
truir um campo eletrostatico, com o filme passivo, suficiente
para induzir a penetracdo do Cl & superficie metilica®?. Neste
trabalho, o potencial correspondente ao aparecimento de pites
na superficie metalica foi de, aproximadamente, =60 mVp~g Mas,

60

segundo EVANS"“, este nao € o potencial de pite, pois ha um pe-

riodo de indugao no qual este nao é visivel. Este periodo & re-

conhecido como o tempo requerido para a penetragao do ion Cl1

através do filme passivo.

O processo de corrosao nos pites produz condig¢des ne-
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cessarias a continuidade da sua atividade. Dentro destes os
ions metalicos tendem a hidrolisarem-se (Fe2+ + 2H20 > Fe(OH)2
+ 2H+), ocasionando um meio fortemente acido propicio para a

formacao de cloreto ferroso. Ja o O0xido alaranjado, observado

nas regidoes ao redor dos pites, pode ser o Fe(OH)3 ou FeOOH.

A curva catodica apresentou uma zona de corrente li-
mite definida, sendo que esta deve ser devido a reacao de redu-
c¢ao do oxigénio (O2 + 2H20 + 4e > 40H). A ndo observacio de

filmes de Oxidos nestes potenciais condiz com o diagrama de

POURBAIX®® do ferro numa regiao abaixo de =750 mV

ECS*

Pode-se observar que, devido a grande semelhanca das
curvas, o procedimento empregado na realizagao das mesmas (ini-

ciando-se no E ou em -1100 mV ) nao parece alterar o me-

corr ECS

canismo do processo corrosivo do a¢o nao revestido.

4.1.1.2 Na Solugao de Na,S50, + CH,COOH

2

A principal diferenca observada para o ago nesta so-
lucdo, em relacao a solucao anterior, estd no fato deste ter a-
presentado uma regiao passiva que se estendeu numa faixa de po-
tenciais muito maior que na solugdao com NaCl. Isto demonstra
o forte efeito do ion Cl na despassivacdo, o qual tende a

abaixar o potencial de ruptura, como mostra a figura 96.

EsgoLa™” 1A

G b de e i
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FIGURA 96 - Diagrama esquematico de curvas de polari-
zacao apresentando os potenciais de rup-
tura do filme passivo. _

1. Solucao contendo Cl
2., Solugao sem Cl (E2 >>El)67.

Segundo WEST67, a extensdao e a forma como ocorre a

despassivacdo & dependente do potencial, do tempo de imersao e
da concentracdo e natureza dos anions presentes. Assim, consi-
derando-se a teoria do filme de 6xido, pode-se dizer que o 1ion
Cl~, devido ao seu pequeno tamanho, penetra nos poros ou defei-

tos do filme de 6xido mais facilmente que o ion 8042_.

Também o aspecto da corrosao, verificado nos corpos-
de-prova apds a curva anodica, esta ligado a natureza do meio
corrosivo. Na solucdo contendo cloreto, a ruptura localizada no
filme passivo deu origem a corrosao por pites, enquanto que na
solucdao com sulfato uma leve corrosao generalizada foi observa-

da.

Da mesma forma que na solucao anterior, a principal
reacao envolvida na curva catodica deve ser a redugao do oxige-

nio.
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4.1.2 Aco ABNT 1010 Revestido com Oleos Comerciais

4.1.2.1 Na Solucao de NaCl + CH,COOH

“

Pelos resultados obtidos pode-se afirmar que a pre-
senca de um revestimento €& capaz de mudar drasticamente o com-
portamento do aco sob condig¢des de polarizacgdo. A dificil re-
produtibilidade dos resultados compromete uma analise rigorosa
da efetividade anticorrosiva dos Oleos mas, de uma maneira ge-
ral, pode-se dizer que a presenca do revestimento 1limita (re-
duz) a regiao de dissolucdao anddica do ago facilitando a sua

passivacao.

E necessario observar o quanto o procedimento’ empre-—
gado na realizagao das curvas de polarizacdo influenciou no
comportamento do sistema em estudo. A analise das curvas obti-
das com o 6leo n? 02 (L) a partir de -1100 mVECS' por exemplo,
demonstra um comportamento semelhante ao do ago nao revestido.
Tal fato seria facilmente compreendido uma vez que este produ-
to, sendo um lubrificante, teria pouca quantidade de inibidores
de elevada adsorc¢ao, limitando a protecdao anticorrosiva ao
efeito barreira, o qual nao é suficiente para impedir o acesso
de lons agressivos ao metal. No entanto, a realizacdo de curvas
partindo do potencial de corrosao, apesar da falta de reprodu-
tibilidade, mostrou que, ao iniciar-se a curva, o metal ja se
encontrava numa zona passiva. Desta forma, pode-se admitir que

a realizacao da curva a partir de -1100 mV é capaz de dani-

ECS
ficar o filme passivante, existente na interface metal/dleo,
mesmo sem ocasionar alteracoes visiveis no revestimento. Isto

poderia justificar o fato do corpo-de-prova ter assumido um
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comportamento proximo ao do a¢o nao revestido. Algo semelhante

poderia explicar o comportamento do aco revestido com os Oleos

nesS 03 (A) e 04 (L).

Com o 6leo n? 07 (H) também observou-se comportamen-
tos diferentes nas curvas iniciadas no ECorr e em -1100 mVECS'
Porém, nesse caso, € importante salientar que houve deslocamen-
to de O0leo no inicio da curva a partir de -1100 mVe~gs deixando
o metal parcialmente desprotegido. Embora também fossem obser-

vados deslocamentos de Oleo nas curvas a partir do E estes

corr’

(principalmente o da curva andodica) foram menos acentuados que

os da anterior.

As curvas obtidas com o 6leo n? 05 (A) sd3o muito se-
melhantes entre si, isto €, tanto as curvas realizadas a partir
do Ecorr como a partir de -1100 mVECS demonstraram um aprecia-
vel impedimento das reag¢des anddicas. Além disso a semelhanga
das curvas indica uma grande estabilidade desse produto mesmo
quando submetido a potenciais catdodicos. E possivel que esta
estabilidade em potenciais catdodicos seja um indicativo do grau
de adsorc¢ao dos inibidores quando a superficie metalica & pola-
rizada. Tanto o Oleo n? 05 (A) como o n? 04 (L) proporcionaram
(pelas curvas obtidas no Ecorr) um forte retardo do processo
anodico da corrosdo, e como estes Oleos sdo formadores de peli-
culas extremamente finas (0,8 - 2,5/um), poderia-se negligen-

ciar o efeito barreira do revestimento frente a acao inibidora

de seus aditivos.

Segundo PUTILOVA et aliil7, muitos dos inibidores
presentes em solugoes nao aquosas atuam como passivadores, os

quais formam um f£ilme protetor na superficie do metal. Pode-se
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admitir ainda que, havendo a pré-existéncia de um filme de 6xi-
do na superficie do metal, antes mesmo de ser oleado, o inibi-
dor seria adsorvido nesse 0xido, podendo inclusive reagir com
cations do metal dissolvido formando produtos insolﬁvéis, os
quais exerceriam um efeito de fechamento de poros. De qualquer
forma a existéncia de sitios ativos seria reduzida, freando o
processo corrosivo. Assim, pode-se supor que, ao alcancar o es-
tado transpassivo na curva de polarizacao, a camada passiva @&
destruida e o inibidor dessorvido originando locais suscepti-

veis ao ataque dos ions agressivos do meio.

De uma maneira geral houve falta de reprodutibilidade
nas curvas iniciadas no potencial de corrosao, o que pafece ter
uma forte relag¢ao com a natureza da solucdo. Devido a facilida-
de com que o ion Cl penetra através do revestimento, ele é ca-
paz de romper, de forma localizada, o filme protetor formado na

interface metal/dleo. Nas curvas iniciadas em -1100 mV com

ECS'
excecao dos Oleos n2 01 (A) e 06 (A), as perturbacdes ocasiona-
das no filme protetor parecem influenciar favoravelmente na es-

tabilidade do revestimento frente a acdo do Cl permitindo re-

sultados reprodutiveis.

Com relagcao ao aspecto dos corpos-de-prova ao final
das curvas anodicas, observou-se o surgimento de regides, pe-
quenas ou grandes, ndo atacadas, da mesma forma como se oObser-
vou o surgimento de pites concentrados em certos locais. Estas
observacgoes podem estar relacionadas a uma distribuicdo nao
uniforme dos aditivos do revestimento na superficie metalica.
Esta nao uniformidade pode ter sido ocasionada durante o en-

saio, onde a polarizacao estaria exercendo fortes variacgoes fi-
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sico-quimicas na interface metal/dleo capazes de estimular a con-

centracido de inibidores em algumas regides e sua deficiéncia em
outras. Assim, considerando o fato de ocorrer pites com o Oleo

n? 05 somente na curva andodica iniciada no E

corr’ pode-se dizer

que a aplicacdo inicial de potenciais catddicos, proporcionada

pela curva a partir de -1100 mV tenha causado alteracoes

ECS’
que propiciassem melhor protecdo, como a formacao de saboes me-

tdlicos ou coldides, os quais exerceriam um efeito adicional na
protecao. Além disso, a reagao catdodica de reducao do oxigeénio
deve ter alcalinizado a regido junto ao metal, originando um
meio desfavoravel a ocorréncia de pites. Pode se considerar ain-

da gque na curva iniciada em -1100 mV tenha havido tempo su-

ECS
ficiente para estabilizar o filme passivo, o que nado teria ocor-

rido na curva anddica iniciada no potencial de corrosao.

Notou-se que a presenca de Oleos anticorrosivos na
superficie do metal tornou o potencial visualizagao de pites um
pouco mais nobre que o do aco, sendo que, na maioria dos casos,

estes pites eram menores que os do ago nao revestido.

Nas curvas catodicas tambem verificou-se variagao de

comportamento entre as obtidas a partir de -1100 mWVepeg © do
Ecorr' Com o 6leo n? 04 (L), por exemplo, a curva catdodica ini-
ciada no E estendeu-se numa faixa de potenciais (-200 a

corr
-1100 mVECS) muito maior que a observada na curva a partir de

-1100 mVE Isto indica que, dependendo da composigao do pro-

cs-
duto estudado, o sentido de aplicagao dos potenciais (a partir

do E.ory Ou em direcdo a este) pode ocasionar significativas

variagoes no processo catddico.

4.1.2.2 Na solucdo de Na,S0, + CH,COOH

Os resultados obtidos mostram claramente o efeito

protetor causado pela presenca de um revestimento sobre a su-
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perficie metalica, o que foi mais facilmente observado ao ana-
lisar as curvas iniciadas no potencial de corrosao. O conside-
ravel abaixamento da densidade de corrente critica de passiva-
cdo & uma conseqliéncia da cobertura dos sitios mais ativos da
superficie do aco, provavelmente com as moléculas inibidoras.
Como conseqliéncia, a corrente requerida para o metal atingir o
estado passivo é reduzida, o que torna possivel a suposicao de
que os inibidores, presentes no revestimento, participam efeti-

vamente no processo de passivacao do ago.

A presenca do revestimento causou uma elevacao do po-
tencial de corrosdo em relag¢do ao ac¢o. Isto ocorreu numa menor
extensdo para os Oleos neS 02 e 07, lubrificante e hidréulico,
respectivamente, e numa maior extensao para os demais, sendo

que esses Ultimos possuiam caracteristicas desaguantes.

De forma semelhante ao que ocorreu na solugao ante-
rior observou-se que, ao realizar a curva catdodica com os 6leos
ne 01 (A) e 03 (A), ocorreram correntes anddicas desde o inicio
da curva até um determinado valor de potencial, abaixo do qual
surgiram correntes catodicas. Esse fato sugere a presencga de
inibidores na superficie do eletrodo antes da polarizacao, pas-
sivando ou promovendo a passivag¢ao da superficie, elevando o
potencial do ago para a zona acima do potencial da Flade. Assim, o
abaixamento do potencial de corrosdo, verificado nas curvas a

partir de -1100 mv pode sugerir uma despassivagao do filme

ECS'
existente na interface aco/0leo sem causar uma perturbagdo vi-
sivel do filme de 6leo. Notou-se ainda que, mesmo iniciando-se

as curvas num potencial catodico, os O0leos anticorrosivos n@oS

0l e 05 apresentaram uma icp muito menor que a do ago nao re-
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vestido e revestido com os Oleos lubrificante e hidraulico. Ja
com o 6leo n? 03 (A) os potenciais catddicos inicialmente apli-

cados ndo causaram o abaixamento do potencial de corrosao.

Um fato interessante ocorreu com o Oleo nQ 05 (A)
nesta solucao, a aplicacdo inicial de potenciais catdodicos oca-
sionou um abaixamento do potencial de corrosdao em quase 500
mV em relacao ao verificado para a curva iniciada no E

ECS

Tal situacao ndo ocorreu na solucao contendo NaCl, onde nao foi

corr”

observado diferenca significativa entre as curvas. Isso parece
indicar que a acao dos inibidores contidos no revestimento &
mais estavel na presenca do ion Cl que na do ion SO42—. Nao
foi encontrada nenhuma teoria para explicar o ocorrido,‘mas sa-
be-se que, em solucdes aquosas contendo o ion Cl , alguns ini-
bidores sao mais ativos. PUTILOVA et alii17 dizem gque alguns
inibidores organicos, como certas aminas e aldeidos, tém maior
efeito em acido cloridrico do que em acido sulfarico, isso por-
que os ions Cl na superficie promovem a atracdo de cations de
derivados de aménia. Mc CAFFERTY?! diz ainda que & possivel
ocorrer uma adsorcao cooperativa entre o ion Cl- e o inibidor
formando estruturas capazes de manter o ion ocluso, mantendo a
passivacao. Embora os inibidores envolvidos estejam contidos na
fase 0leo, pode-se pensar que o ion Cl , de forma semelhante
como ocorre nas solugdes aquosas, ao penetrar atraves do reves-
timento, seja capaz de promover, junto a superficie, uma maior
adsorcdo. Esta seria mais resistente a polarizacdo catdodica que
aquela que ocorre em solucdes contendo o ion 8042—. Também &
necessario salientar que os filamentos esbranquicados, observa-

dos no inicio da curva catodica a partir de -1100 mV na so-

ECS’
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lugdao com Na,s0,, podem indicar que algum componente deste 0Oleo

tenha emulsionado, reduzindo as propriedades protetoras do 6leo

nesta solucao.

A analise dos corpos—-de-prova, resultantes das curvas

iniciadas em -1100 mV mostrou regidces de ataque muito pe-

. ECS’
quenas para os Oleos anticorrosivos, estendendo-se por quase
toda a;superficie para os 0leos lubrificante e hidraulico. O
ataque caracterizou-se por apresentar uma superficie fosca e
com uma leve camada de Oxido alaranjado que, pelo diagrama de

POURBAIX66, pode ser o Fe(OH)3 ou o Fe203. A auséncia de pites

65

ja era esperada ja& que, segundo UHLIG ~, o ion SOZL' nao causa

pites.

Nas curvas catddicas, realizadas a partir do Ecorr’
notou-se que as correntes originadas pela polarizacdo eram me-
nores que as verificadas para o ago nao revestido, demonstrando

que a presenca do revestimento reduz, em alguma extensao, as

reacOes catodicas.

4.1.3 Aco ABNT 1010 Revestido com Oleos Contendo ou nao Lano-

lina

4.1.3.1 Na Solugao de NaCl + CH.,COOH

Nas curvas de polarizacgao, obtidas a partir de -1100

mV verificou-se que o eletrodo revestido com o 6leo mineral

ECS’
nao inibido e contendo 5% (em peso) de lanolina ndo difere da
obtida para o ago nao protegido. Esse fato pode estar associado

nao somente a fraca acao protetora do revestimento, mas princi-

palmente ao deslocamento de O0leo observado na superficie do me-
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tal durante o ensaio, o que deixou desprotegida algumas regiles
do eletrodo. Segundo BARNUM et aliilg, o deslocamento do Oleo
pela agua & esperado quando o angulo de contato entre o Oleo e
o metal estd entre 0° e 90°, o que & comum para um &leo mineral
nao contendo inibidores ou contendo poucos ou fracos aditivos
polares. No entanto o deslocamento foi observado apenas durante
a polarizacdo, indicando que esta exerce uma influéncia signi-
ficante nas condigdes de superficie. TESCHKE et alii68, estu-
dando as variac¢Oes ocorridas nas propriedades fisico-quimicas
de um eletrodo de ferro sendo corroido numa solucao aquosa de
H,S0,, verificaram que as reacdes eletroquimicas modificam a
regidao ao redor do eletrodo o que, conseglientemente, altera o
angulo de contato entre o metal e o eletrolito. Sendo assim,
parece ser aceitavel que a polarizacao seja suficientemente ca-
paz de alterar as condic¢Oes do sistema aco oleado/solucdao aquo-
sa, ocasionando o deslocamento observado na superficie metali-
ca. A adigcao de quantidades maiores de lanolina (10 a 20%) pro-
moveria uma maior adsorg¢ao de oleo a superficie, o que deve

proporcionar uma maior estabilidade sob condig¢des de polariza-

¢ao, nao permitindo que ocorra deslocamento.

A acao protetora ocasionada pela adicdao de 10 e 20%
de lanolina ao 6leo foi verificada através da grande variacao
no formato das curvas, que nao apresentaram regiao de dissolu-
cao anddica do metal, como a observada com o 6leo contendo 5%
de lanolina. Também pode-se perceber que o incremento de lano-
lina garantia uma mais completa cobertura da superficie, condu-
zindo a obtencdo de uma regido de passivagao mais extensa. O

aumento posterior da corrente (apds a regiao passiva) indica
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ter ocorrido despassivacdo, contudo nao visualizou-se pites

dentro da faixa de potenciais estudada.

Pela analise das curvas também foi possivel perceber
que o aumento da espessura do revestimento dificulta a ag¢ao do
meio corrosivo, indicando que o efeito barreira auxilia na pro-

tecgado.

4.1.3.2 Na Solucgao de Na,sO, + CH,COOH

4

A curva anodica obtida para o ago revestido com Oleo

mineral, a partir do E mostrou uma significativa diminui-

corr’
¢ao da icp em relacdo ao ag¢o nao oleado. Como o produto em es-
tudo nao continha inibidores de corrosao, este fato deve estar
associado unicamente a resisténcia Ohmica, proporcionada pela
existéncia de uma barreira de O0leo, que impede o contato direto
do metal com o meio. Isso leva a crer que a simples presencga do
Oleo fornece ao ago alguma protecdo, o que discorda de alguns
pesquisadores como NOWOSK—ARKUZEWSKA69, que verificou a inefe-
tiva agao protetora do 6leo mineral sem inibidor. Assim, o com-

portamento observado na curva iniciada em -1100 mV o qual

ECS’
se assemelha ao do a¢o nao protegido, deve estar associado ao
deslocamento do o0leo na superficie do eletrodo logo no inicio
do ensaio. Isso & evidenciado pela ocorréncia, como na solucao

anterior, de ataque somente nos locais onde o O0leo foi desloca-

do.

A agao inibidora da lanolina tornou-se mais signifi-
cativa nas quantidades de 10 e 20%, mostrada por uma marcante
reducao da regido de dissolugao andédica do metal, como pode ser

visto na figura 73.
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Pelas curvas realizadas a partir de -1100 mvECS’ no-
tou-se que a adicdo de 5% de lanolina € insuficiente para for-
necer ao 6leo mineral maior poder de adsorc¢do uma vez que nao
impediu o deslocamento do mesmo sobre a superficie metéiica du-
rante o ensaio. A polarizacdo catddica inicialmente aplicada
(curvas iniciadas em -1100 mVg,.J) também é capaz de alterar a
atuacao do inibidor, isto &, esta polarizac¢ao parece facilitar
a acdao da lanolina de maneira que isso proporcione uma protecgao
adicional em potenciais catodicos. Pelas curvas iniciadas no
Ecorr’ a lanolina parece ter agao mais efetiva em potenciais
mais nobres, ou seja, nessas condic¢Oes a lanolina parece con-

trolar as reacbOes anddicas numa maior extensdao que as ' reacoOes

catddicas.

As curvas realizadas a partir de -1100 MVp~gs Para a
mesma quantidade de inibidores no 0leo mostraram que o filme
menos espesso conduziu a obtencao de maiores densidades de cor-
rente em relagao ao mais espesso. Isso indica que, além da
adicao de inibidores, o simples aumento da espessura aumenta a

resisténcia do sistema devido ao efeito barreira.

O fato de ter-se observado deslocamento de &Oleo na
superficie do metal, em ambas as espessuras de filme, &€ um in-
dicativo de que as perturbagoes ocorridas no revestimento, de-
vido a polarizacao, €& independente da quéntidade de 6leo na su-
perficie do eletrodo (espessura), mas dependente da quantidade

de inibidor presente no revestimento.

Em ambas as solu¢Oes estudadas constatou-se que a
adicdao de 5% de lanolina ao O0leo mineral n3o ocasionou qualquer

melhoria em relagcao ao comportamento do 6leo ndo inibido. Este
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fato levantou a hipotese de que o O0leo pudesse dificultar a ad-
sorcdao da lanolina ao metal. Assim, fez-se uma mistura anticor-
rosiva substituindo-se o O0leo mineral por um solvente volatil
(n-hexano p.a.), ao qual adicionou-se 5% em peso de lanqlina. A
figura 97 mostra as curvas obtidas para esta mistura em solugao

contendo o ion sof'.
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FIGURA 97 - Curvas de polarizagao potenciostdticas anddica e
catodica, a partir do Ecorr’ para o ago ABNT 1010
revestido com n-hexano contendo 57 de lanolina,em
solugao neutra de NaZSO4 0,5M + CH3COOH 0, 5M.

Notou-se que o potencial de corrosao para a mistura
lanolina/solvente foi bem mais nobre (Ecorr = =200 mVECS) que
i fi i i 5 =z -670 mv .

o verificado para a mistura lanolina/oOleo (ECorr ECS)
A regido de passivagao tambem foi deslocada para potenciais mais

nobres em relacdo a mistura lanolina/oleo (figura 68).

Na curva catdodica a principal diferenca observada,
com relacao a mistura lanolina/oleo, foi a ocorrencia de cor-
rentes anddicas entre -480 e -620 MVp g £ possivel que a rea-
¢ao catodica de reducao do oxigenio tenha criado condigoes para
gue ocorresse a saponificacdo de acidos livres presentes na la-

nolina, ocasionando uma possivel dessorcao da mesma. Esta pos-

sivel dessorgao faria com que o corpo-de-prova apresentasse um
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comportamento anodico numa pequena faixa de potenciais acima do
potencial de corrosao do aco nao revestido. E importante sali-
entar ainda que, em um estudo sobre a acao inibidora do ion a-
cetato. Raupp70 observou correntes catddicas em curvas anddicas.
Deste modo, as inversoes de corrente observadas poderiam ser a-
tribuidas a atuacdo do ion acetato no comportamento do ago re-

vestido durante as curvas de polarizacao.

No ensaio de camara de vapor condensado, o ago reves-
tido com a mistura lanolina/solvente apresentou sinais de cor-
rosao apos 7 horas de ensaio e, ao final de 144 horas, apresen-
tou corrosao na forma de pontos em areas localizadas. Neste en-
saio, para esta mesma quantidade de lanolina, quando adicionada
ao Oleo mineral, houve sinais de corrosao em apenas 4 horas de
ensaio (6leo n?2 13) e a manifestacao da corrosao foi mais in-

tensa que a ocorrida com a mistura lanolina/solvente.

Tais resultados indicam que para uma determinada
quantidade de inibidor, o veiculo que o carrega exerce um efei-
to significativo nas propriedades anticorrosivas do produto fi-
nal. O Oleo, por exemplo, pode dificultar a adsorcdao de lanoli-
na ao metal podendo, talvez, competir com a mesma pelos sitios
de adsorcao. Este efeito competitivo do 0leo seria menos pro-
nunciado na presenca de maiores quantidades de lanolina, quando
estas moléculas polares seriam adsorvidas ao metal em priorida-

de ao Oleo.

Conveém salientar ainda que a lanolina nao forma com o

0leo uma solucao verdadeira, o qual foi observado pela ocorrén-

cia de separacao de fases apds um tempo de repouso. Assim, a
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lanolina adicionada teria dificuldade em se distribuir no 0Oleo
de maneira homogénea. Isto poderia prejudicar a obtencao de uma
camada uniforme do inibidor na superficie metalica e, como con-
seqliéncia, alterar a eficiéncia anti-corrosiva da mistuga. Em~—
bora a mistura lanolina/solvente também nao constituisse uma
mistura homogénea, a ceve agitacdo da mesma, antes da imersao

do corpo-de-prova, uniformizou a distribuicao do inibidor.

4.2 cCurvas do Potencial de Corrosioc versus Tempo

O potencial de corrosao para o ag¢o nao revestido man-
teve-se praticamente estavel (em torno de =740 mVECS) durante
todo o ensaio, indicando que os produtos de corrosao formados
ndo passivaram a superficie metalica. Ao final de 28 horas o
corpo-de-prova apresentou corrosao geral e as provaveis reagoes

envolvidas no processo corrosivo sao:

2Fe — 2Fe?t 4+ 42

0. + 4T + 48 — 2H

2 O

2

2H,0 + 0, + 4e —>. 40H™

2 ret & 4H,0 — 2Fe(OH), + aut
2Fe(OH)2 + H20 + l/2O2 — 2Fe(OH)3
2 Fe (OH) ; — 2 FeOOH + 2 H,0

Por este ensaio constatou-se que, independentemente
do tipo ou da espessura do 0leo utilizado, o valor do potencial
inicial era mais elevado (nobre) que o do aco nao revestido.
Isto deve estar relacionado ao fato de haver uma barreira fisi-
ca entre o metal e o meio, a qual, se adicionada ao efeito ini-

bidor dos aditivos, é capaz de proporcionar bom isolamento, uma
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vez que o O0leo protege o filme passivante existente na interfa-

ce ago/dleo.

Segundo NOWOSZ-ARKUZEWSKAGg, as observagdoes do. poten-

cial para o aco revestido, como uma funcao do tempo, permitem
obter informacoes sobre a estabilidade dos sistemas investiga-
dos. Sob este aspecto pode-se dizer que, de uma maneira geral,
os 6leos estudados ndao mantém o potencial estavel, com excegao
do 0leo n? 04 (L) que conseguiu mante-lo proximo ao valor ini-

cial em ambas solugoes.

Para os O0leos com pouco ou nenhum inibidor, como &€ o
caso dos n©S 02 (L), 07 (H), 08 e 09 notou-se um declinio do
potencial nas primeiras horas de ensaio. 1Isto, provavelmente,
deve-se a alta penetracdo do eletrolito e a rapida formacao de
defeitos®l. Apos 20 horas de ensaio a tendéncia do potencial &
de estabilizar em valores proximos ao do ago ndo revestido. Fa-
to semelhante foi observado por NOWOSZ—ARKUZEWSKAGS, que atri-
buiu a queda do potencial a remogao total do revestimento. No
entanto, como os corpos-de-prova ainda apresentavam-se oleados
apds o ensaio, acredita-se que a queda de potencial tenha sido
devido a facil penetracao da solucdao e do oxigénio através do

revestimento, sem a necessidade de remogao do O0leo para atingir

a superficie metalica.

Notou-se que para alguns O0leos, principalmente os pa-
ra os anticorrosivos, ocorreram flutuacdes no potencial. Um

53 ao investi-

comportamento semelhante foi verificado por PAYER
gar revestimentos organicos. O autor atribuiu o decréscimo do

potencial a absorcadao de agua e oxigeénio pelo revestimento, en-
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quanto que a elevagao posterior seria resultante do bloqueamen-
to dos poros pelos produtos de corrosao, e pela acdo inibidora
dos constituintes do revestimento. Assim, fazendo-se um racio-
cinio analogo para revestimentos oleosos, poderia-se associar o
decréscimo do potencial a penetracao dos ions agressivos da so-
lugao a£ravés do filme oleoso ocasionando defeitos no mesmo.
Estas falhas seriam degeneradas pela rapida acao dos aditivos,
elevando novamente o potencial. Também poderia haver uma alca-
linizacao nas zonas catddicas produzindo condicOes para a ele-

vacao do potencial.

Em ambas as solugoOes estudadas a adigcao de lanolina
ao Oleo ocasionou a elevacao do potencial e sua estabilidade em
valores mais nobres durante 28 horas de ensaio. Pode-se afirmar
que a lanolina (nas quantidades de 10 e 20%) foi a Unica res-
ponsavel pela elevacao do potencial, ja que a espessura do re-
vestimento foi corrigida (através do acerto da viscosidade com
querosene) frente as adigoes do inibidor. Assim, guanto maior o
nimero de moléculas inibidoras no 0leo, melhor €& a sua acao
passivante nos sitios ativos do metal. Isto, sequndo NO-

WOSZ-ARKUZEWSKA®?

, dificultaria o acesso de agua e ions agres-
sivos, prevenindo a dissolugao intensa do metal e a formagao de

espessos produtos de corrosao.

Embora as medidas de potencial nio possam predizer a
velocidade de corrosidao, estes ensaios, segundo PHELPS71, podem
ser utilizados para interpretar o fenomeno da corrosido. Assim,
guando os potenciais tendem a se tornar mais nobres com o au-

mento da concentracao do inibidor, pode-se dizer que este ini-

bidor polarizou a reacdo parcial anddica numa maior extensdo
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que a reacdo parcial catddica. Desta forma tanto a lanolina co-
mo os inibidores contidos nos Oleos comerciais estudados atuam

como inibidores anddicos.

4.3 Ensaio de Camara OUmida

Tratando-se de um ensaio acelerado, tem-se condigoes
de exposicao muito mais enérgicas que as encontradas na atmos-
fera, o que justifica o rapido aparecimento de produtos de cor-

rosao na maioria dos casos.

A corrosdao manifestou-se lentamente no ag¢o nao reves-
tido durante as primeiras 8 horas de ensaio. Fato semelhante
foi observado por VERNON72 que, ao analisar o comportamento de
diversos metais em condigoes atmosféricas, verificou que o ar
saturado com vapor d'agua, mesmo com uma U.R. de 99%, causa uma

corrosdao muito leve em metais como o ferro, desde que o ar nao

seja contaminado e a temperatura permaneca constante.

Numa cabine onde a presencga de contaminantes & muito
pequena, o surgimento da corrosao na superficie do ago oleado
sera devido, principalmente, a difusdo de agua e oxigénio atra-

vés do revestimento.

O surgimento de poucos e pequenos pontos de corrosao,
nos painéis com os d6leos anticorrosivos n©S 01 e 05, pode estar
associado a pequenas descontinuidades da acao de cobertura dos
inibidores junto a superficie do metal. Segundo HACKERMAN e
SCHMIDT73, ao lado da extensao, o tipo de cobertura & importan-—

te. No caso de substancias adsorvidas fisicamente, por exemplo,

o efeito de inibicdo resulta primariamente em dificultar o
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acesso das substancias corrosivas a superficie metalica. Ja as
moléculas quimissorvidas nao somente intensificam o efeito de
impedimento de material corrosivo como também, segundo UHLIG ,

73, diminuem a tendéncia do atomo

citado por HACKERMAN e SCHMIDT
do metal em sair da superficie metalica. Deste modo pode-se di-
zer que a manifestacdo da corrosao de forma mais rapida e acen-
tuada, nos Oleos lubrificante e hidraulico, pode estar associa-
da ﬁéo somente a falhas na cobertura dos inibidores mas, tam-
bém, a natureza de inibidores utilizados os quais, provavelmen-

te, sejam menos efetivos que os presentes nos O0leos anticorro-

S1vos.

O mecanismo da corrosdo, mencionado no paragrafo an-

terior, considera apenas a difusdo de agua e oxigénio atraveés
. - 42 . ~

do filme de o0leo, mas PILZ e FARLEY admitem que a corrosao

em painéis oleados ocorre por meio dos seguintes mecanismos:

1 - 0 filme de Oleo & rompido. Esta ruptura coloca o
aco em contato com a agua e o oxigénio, permitindo a formacao

de ferrugem pela remocgao do protetor em uma area localizada.

2 - 0 aditivo anticorrosivo no filme de Oleo & "esgo-
tado". Neste caso o filme de dleo ndo é rompido, mas meramente
perde seus aditivos anticorrosivos pela continua acdao de lixi-
viagao da camara de umidade. Isto pode tornar o filme de OJleo
com caracteristicas proximas ao do 6leo nao inibido, isto e,
perde grande parte da sua impermeabilidade a agua, permitindo o
acesso desta ao agodando origem a corrosdao. Este mecanismo tem
significativa importancia quando os inibidores utilizados nos

dleos sd3o apreciavelmente sollveis em agua.
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De qualquer forma verificou-se que & a natureza e/ou
a quantidade de aditivos anticorrosivos e nao a quantidade de
0leo sobre a superficie que determina a protegao, ja que Oleos
formadores de filmes mais espessos, como os n®S 02 e 07, forne-
cem menor protecdo que OS menos espessos, como os Oleos anti-
corrosivos n®S 01, 03, 05 e 06. Isto demonstra que o efeito de
adsorcdo fisica ou quimissorgdo dos aditivos, presentes no 6leo,
joga um papel mais importante que o efeito barreira na protecao

anticorrosiva.

A acao anticorrosiva relacionada com a quantidade de
inibidor & claramente manifestada nos 6leos que sofreram adi-
¢cOes de lanolina, como mostra a figura 93. A adicao de‘ apenas
5% de lanolina foi insuficiente para atribuir ao 0leo mineral
uma protecdo adicional, como ocorreu para as quantidades de 10
e 20%. Isto pode estar ligado ao fato de gque quanto maior a
quantidade do inibidor mais completa € a cobertura dos sitios
ativos do metal, como mostra a tabela 7. Considerando-se ainda
que tenha ocorrido o primeiro mecanismo citado por PILZ e FAR-
LEY42, este teria sido menos pronunciado na presenca de maiores
quantidades de lanolina, que aumentariam a adsorcao do d6leo ao
metal dificultando a remocdao deste. Contudo, a observagao de
uma pequena emulsdao, na parte inferior dos painéis revestidos
com os Oleos contendo 10 e 20% de lanolina, indica que esta, ou
alguns de seus componentes, tem facilidade em formar emulsao
podendo, dessa forma, ser parcialmente removida do oOleo pela
agao lixiviante do condensado (Segundo mecanismo de PILZ e
FARLEY). Isto poderia explicar o fato da lanolina nao propor-

cionar uma protecdo tao boa como a fornecida pelos inibidores

presentes nos Oleos comerciais estudados.
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A analise comparativa dos 6leos com a mesma quantida-
de de inibidor, mas com espessuras diferentes, permite a acei-
tacdao de que a espessura do filme exerce um efeito adicional na
protecdo (efeito barreira). Possivelmente isto ocorre porque a
dgua e o oxigénio tém maior dificuldade em se difundirem numa
camada de O0leo mais espessa, retardando o aparecimento de pro-
dutos de corrosao, como mostra a figura 93 (6leos 10/14 e

11/15).

Os produtos de corrosao formados, pelo seu aspecto vi-
sual, assemelham-se ao Fe3O4 (preto) e Fe203 HZO (vermelho). Se
isto & verdade pode-se admitir que a composicao dos 0Oleos nao
altera os produtos de corrosao, ou seja, nao forma, pelo menos
macroscopicamente, 6xidos diferentes dos que sao encontrados no

aco nao revestido.

Com relacao a técnica empregada na analise dos en-
saios de camara umida, pode-se dizer que a simples verificacdo
do tempo de surgimento de sinais de corrosao nao forneceu mui-
tas informacoes. Mesmo a verificacdo da forma de manifestacgao
da corrosao, no decorrer do ensaio (critério LACOR), deu poucas
informagoes adicionais sobre os produtos ensaiados. Ja a quan-
tificacao dos sinais de corrosdo (critério numérico) auxiliou
na interpretacao dos resultados, evidenciando o grau de distri-

buigcao dos produtos de corrosao nos painéis.

4.4 Ensaio de Camara de Néevoa Salina

O surgimento de corrosao num intervalo de tempo bem
menor do que o obtido no ensaio anterior ja era esperado uma

vez que, nesta atmosfera, hd a presengca do ion Cl-, o qual joga
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um importante papel como estimulador do processo corrosivo.

FUNKE74 diz que, em revestimentos organicos, o ion Cl-

pode penetrar através destes por difusao e acelerar a corrosao
na interface metal/revestimento. Segundo o autor, em presenca de
cloreto de sddio, oxigénio e agua, podemos ter as seguintes re-

acoes:

4Fe + 8Cl~ + 16H,0 -8e

4FeCly . 4Hp0

Ap- FeOOH + B8Cl~ + 1l4Hp0 < + 302
Segundo HELWIG39, uma vez formados os cloretos de ferro na su-
perficie metalica, devido ao seu carater higroscdopico, estes
sals passam a controlar a taxa de condensag¢ao de agua sobre os

painéis e, conseqlientemente, o processo corrosivo.

Pelos resultados apresentados na figura 94, perce-
be-se que o ago sem revestimento ndo possui qualquer resistéen-
cia a esta atmosfera. Os Oleos lubrificante e hidraulico também
sao pouco resistentes a acdo do cloreto de sddio, apresentando
corrosao em apenas duas horas de exposigao. Ja os o6leos anti-
corrosivos apresentam boa tolerancia, 1isto porque, possuindo
inibidores em maior quantidade, formam uma camada compacta na

interface aco/dleo dificultando o acesso do ion Cl~ ao metal.

Tanto o efeito protetor ocasionado pela 1incorporagao
de lanolina ao Oleo, como a influéncia da espessura do filme
nao foram possiveis de serem verificadas por este ensaio. De

qualquer forma, pode-se aceitar que a lanolina, nas quantidades
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em que foi adicionada, nao proporciona ao O0leo mineral protegao
adicional nesta atmosfera. Contudo, aceitando~se o fato de que
este ensaio & muito severo para revestimentos oleosos, € possi-
vel que os resultados obtidos nao correspondam a efetividade da

lanolina numa atmosfera maritima natural.

As diferentes condigoes do meio a que foram submeti-
dos os corpos-de-prova oleados podem justificar as divergéncias
com os resultados das curvas de polarizacdao. A acao da lanolina
bem como a influencia da espessura do filme, por exemplo, foram
possiveis de serem observadas pelos ensaios eletroquimicos na
solugao de NaCl, o que nao foi possivel pelo ensaio de névoa
salina. Também o fato de Sleos comerciais como os neS 04 (L) e
07 (H) terem apresentado o mesmo resultado no ensaio de névoa
salina, mas comportamentos diferentes nas curvas de pola-
rizagao, iniciadas no Ecorr (figuras 25 e 30, respectiva-

mente) deve estar vinculado as diferentes condigoes de ex-

posicao.

O aspecto final dos corpos-de-prova, resultantes das
curvas de potencial versus tempo, mostrou que este ensaio foi
menos agressivo que o de névoa salina, no qual houve maior for-
macao de produtos de corrosdo. Isto deve estar associado ao
tempo de exposicdao a que foram submetidos os painéis (névoa sa-
lina = 144 horas e Ext = 28 horas). Além disso, a presencga de
maiores quantidades de oxigénio no ensaio de névoa salina pode

ter sido responsavel pela formacao de produtos de corrosao mais

espessos.
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4.5 Ensaio de Camara de SO2

O efeito da presenca do dioxido de enxofre como ace-
lerador do processo corrosivo, numa atmqsfera com elevada umi-
dade, foi verificado pela rapida manifestacdao da corrosao nos
painéis. Pelos resultados obtidos, notou-se que este ensaio &
mais enérgico que o anterior (ensaio de névoa salina) para os
produtos estudados, o que deve estar ligado a forma como o 502

atua no processo corrosivo.

Ha basicamente dois mecanismos que tentam explicar a
acdo corrosiva do 802. SCHIKORR , citado por EVANS60, admite o
chamado ciclo de regeneracao acida que, apds a etapa de adsor-

gao do 502 na ferrugem, envolve as seguintes reagoes:

2Fe + 2 SO, + 20, —> 2FeSO

2 2 4
2FeSO4 + 1/2 O2 + 3H20 —> 2FeOOH + ZHZSO4
|
1
e —————
\%
2Fe + ZHZSO4 + O2 —> 2FeSO4 + 2H20

Desta forma, segue-se um processo continuo de formacdo de acido

- . - - 2- «
sulfurico e sulfato ferroso até o ion SO4 ser removido por

lixiviacao, ou pela formacdao de sulfato basico de ferro.

A acao do s0, também pode ser interpretada com base
na eletroquimica, na qual a presenca de camadas de Fe304 (con=-
tendo solucgao de FeSO4 nos poros) e FeOOH (contendo ar nos po-

ros) da origem a celula eletroquimica Fe || Feso, solucdo ||

FeOOH'>. MATTSSON'®

2
4

diz que a ferrugem catalisa a oxidacgao do

S0, a SO , conduzindo a formagcao de aglomerados ou sitios de



144

sulfato, onde os valores de pH e do potencial sao reduzidos.
Tais condig¢oes correspondem a uma posicao dentro do dominio do

Fe2+

, no diagrama potencial - pH, e um ataque localizado ocorre-
ra na superficie metalica. Os anodos localizam-se no lado in-
terno destes sitios de sulfato, onde a reacdao anddica

Fe —> FeZ+ + 2e

toma lugar. Esta reacdo & balanceada, entre as camadas de FeOOH
e Fe2 31 pela redugdao catdodica do 6xido férrico a magnetita:
2

8FeOOH + Fe’  + 28 — 3Fe,0, + 4H,0

A magnetita formada é oxidada rapidamente pelo oxigénio do ar,

3Fe .0, + 3/4 o2 + 9/2 H,0 — 9FeQ0H

374 2

originando uma molécula extra de Oxido férrico. Tal mecanismo

foi chamado por EVANS60

de ciclo eletroquimico. Assim, ambos os
mecanismos podem estar atuando neste ensaio e, independentemen-
te do tipo que predomina, a forte acao agressiva da atmosfera
contendo 802 justifica o rapido aparecimento de corrosao nos
painéis.

Tratando-se de superficies revestidas, a acao do 802

envolve, primeiramente, a penetracao do gas através do revesti-
74 . C i . -

mento. FUNKE' °, ao analisar a eficiencia de revestimentos orga-

nicos em ar umido contendo SOz, supos que este poderia migrar

atraves do mesmo e formar na interface metal/revestimento o ion

5042_, que estimularia o processo corrosivo. Desta forma, admi-
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tindo-se que os revestimentos oleosos possuam alguma permeabi-
lidade a gases e vapor d'agua, esses devem penetrar-com relati-
va facilidade através do filme de O0leo, atingindo a superficie
metalica nos locais onde ha descontinuidadesno filme de inibi-
dores adsorvidos. Estes locais estariam restritos a ﬁequenas

regides, no caso dos Oleos anticorrosivos e lubrificantes.

Para o 60leo hidraulico, a manifestacao da corrosao
estendeu-se por quase toda a superficie, o que seria devido,
provavelmente, a pouquissima quantidade de inibidores presen-

tes.

O fato da adigdo de lanolina ao 0leo, mesmo nas quan-
tidades de 10 e 20%, nao ter providenciado uma protecadao adicio-
nal em relacao ao 0leo sem lanolina, pode indicar que a mistura

lanolina-0leo nao constitui uma barreira impermeavel ao S0, .

A severidade deste ensaio deve incluir, além dos me-
canismos de atuac¢do do didoxido de enxofre, os mecanismos pro-
postos por PILZ e FARLEY42 mencionados no ensaio de camara
umida. A soma destes fatores resultou na obtencdao de dados que
nao permitiram uma avaliagao adequada da efetividade de Oleos

nesta atmosfera, bem como qualquer compara¢ao com os resultados

dos ensaios eletroquimicos na solucao contendo sulfato.

O fato dos produtos estudados terem apresentado me-
lhores resultados nas curvas de polarizacdo do gque na camara
S0,, deve estar associado as diferentes condicoes de ensaio a
que foram submetidos. SZAUER et alii27 verificaram que o pH do
condensado de uma cabine de 802 era 1,6, um valor muito mais
acido que o da solucdo wutilizada nos ensaios eletroquimicos
(pH 7). Além do pH, outros fatores como a temperatura elevada
(409C) e as agoes de "lavagem" nos corpos—de-prova, dentro da

camara de S0,, devem contribuir significativamente para esta

divergéncia de resultados.
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4.6 Consideracoes Finais

Dos produtos estudados verificou-se que os que formam
pelicula por evaporacao do solvente, apesar do fino filme re-
sultante na superficie metalica, conduziram a melhores resulta-
dos tanto nas curvas de polarizacao como nos ensaios acelerados
convencionais. A exce¢do ocorreu com o Oleo lubrificante no 04
(que forma este tipo de filme), o qual apresentou nos ensaios
convencionais baixa protecdo como o ©&éleo lubrificante nQ 02
(que possuli filme oleoso e espesso), mas que nas curvas de po-
larizacao apresentou melhores resultados. Além da funcao desa-
guante, caracteristica dos Oleos anticorrosivos, o bom desempe-
nho destes produtos também deve estar relacionado com 6 tipo de
pelicula que, uma vez depositada pela evaporacao do solventé, é
constituida em sua maior parte, por aditivos fortemente adsor-
vidos ao metal. Assim, as perturbacdoes ocasionadas pela polari-
zagao e pelo efeito lixiviante dos ensaios em camaras tornam-

se menos pronunciadas.

Os Oleos com lanolina apresentaram bons resultados
nas curvas de polarizacdao e ruins nos ensaios convencionais.
Isto deve estar ligado ao fato de que, nas curvas, o efeito
barreira do filme aumenta a resisténcia ohmica junto ao eletro-
do, ocasionando um forte efeito na resposta a polarizagao. Este
efeito foi comprovado pela simples presenca do Oleo mineral
que, mesmo nao contendo inibidores, foi capaz de reduzir signi-
ficativamente a densidade de corrente critica de passivacdo nas
curvas iniciadas no potencial de corrosao. Nos ensaios conven-
cionais a espessura do filme ja nao exerce o mesmo efeito pro-

tetor, pois a temperatura e as sucessivas ag¢Oes de lavagem nos
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painéis facilitam o escorrimento e, conseqlientemente, a remogao

do oOleo.

Foi constatado que a substituicao do 0leo mineral por
um solvente volatil, para conduzir a lanolina, permitiu que es~
ta exercesse a sua agao anticorrosiva com maior eficiéncia. Is-
to deve-se ao fato de que o solvente, sendo menos viscoso que o
6leo, permite o facil acesso de lanolina ao metal. De forma se-
melhante aos Oleos anticorrosivos estudados, o filme resultante
deve ser constituido principalmente por uma fina e uniforme ca-

mada de lanolina fortemente adsorvida a superficie metalica.

A falta de reprodutibilidade nas curvas de polariza-
cao, embora fossem mais freqllentes na solugao com o ion cl,
parece ser independente do tipo e espessura do filme, bem como

da natureza e concentracgao dos aditivos.

Comparando-se os resultados obtidos pelos diferentes
ensaios observou-se gque, de uma maneira geral, os Oleos que a-
presentaram melhores resultados nos ensaios convencionais ca-
racterizaram-se por apresentar significativas variacdes nas
curvas de polarizagao em relagao ao ag¢o nao revestido. As prin-
cipais observagoes resultantes da presenga dos revestimentos
mais efetivos foi a obtengao de potenciais de corrosdo mais no-
bres e/ou de baixas densidades de corrente critica de passiva-
gao. Contudo, nao parece ser possivel fazer uma comparacdo ri-
gorosa de resultados frente as diferentes condigdoes de exposi-

¢do, precisao dos métodos e reprodutibilidade.

Ha alqguns fatores importantes a serem comentados como

a avaliacao da efetividade dos 6leos estudados frente a acgao do



148

ion SO42—, a qual foi praticamente impossivel de ser verificada
no ensaio de camara de SOZ' No entanto, pelas curvas de polari=-
zacdo, notou-se que os Oleos anticorrosivos comerciais, bem co-
mo os 6leos com 10 e 20% de lanolina, forneceram boa protecao
neste meio. Assim, pode-se dizer que as condigdes de ensaio
constituem um fator critico na verificacao do valor anticorro-
sivo de Oleos. Nos ensaios convencionais, por exemplo, os pai-
néis oleados estdo sujeitos a sucessivas acodes de "lavagem" que
tendem a remover parte do revestimento ou de seus aditivos. Ja
ao polarizar-se o eletrodo nos ensaios eletroquimicos, esta se
introduzindo uma grande perturbacdo do sistema, como, por exem-
plo, a alteragao do potencial de carga zero (quo). As varia-
¢Oes na carga da superficie afetam a adsorcao-dessorcao de ini-
bidores, podendo ocasionar ainda a formacao ou ruptura de fil-
mes passivantes na interface metal/oleo, que ndo ocorreriam (ou
ocorreriam por outros mecanismos) nos ensaios convencio-
nais.GANCE e KNOPF77, ao analisar o valor protetor de misturas
oleosas por métodos eletroquimicos, consideraram que as dife-
rencas entre estes métodos e os testes convencionais podiam ser

devido a formacao de substancias coloidais e a sua influéncia

sobre a barreira de protecgao.

Assim, pode-se dizer que a utilizacdo das curvas de
polarizacdo no estudo de revestimentos oleosos merece certas
restrigdes. O seu uso para avaliar produtos comerciais de dife-
rentes composicbes e tipos de pelicula, por exemplo, nao & mui-
to recomendado, podendo conduzir a resultados pouco reproduti-
veis ou comportamentos dificeis de serem analiados e compara-

dos.
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Embora os testes eletroquimicos estejam mais distan-
tes das condigOes a que normalmente ficam expostos os materiais
oleados, estes parecem ser especialmente indicados na formula-
§50 de produtos. Como sdo testes de grande sensibilidade, per-
mitem n3o somente analisar a influéncia da concentracao e da
natureza de inibidores na protegao contra a corrosao como tam-~
bém determinar a "espessura econdmica" do revestimento. Pode-se
dizer, ainda, que os ensaios eletroquimicos, de uma forma ge-
ral, sao capazes de fornecer mais informacOes sobre os sistemas
ensaiados que os ensaios convencionais e, possivelmente, em me-
nor tempo. Desta forma, pode-se considerar que, embora os en-
saios eletroquimicos empregados neste trabalho nao substituam
os ensaios acelerados convencionais, esses podem auxiliar os Gl-

timos na avaliacao do valor protetor de dleos.



V - CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos no presente trabalho

pode-se concluir que:

1l - O procedimento empregado no levantamento das cur-
vas de polarizagdo potenciostaticas (a partir do potencial de
corrosdo ou de um potencial catddico) causa modificagdOes no
filme de o0leo, as quais podem févorecer ou dificultar a prote-

gdo fornecida pelo revestimento.

2 - A natureza dos lons agressivos presentes na solu-
gdo (Cl™ ou SO42—) interferem significativamente no valor pro-

tetor dos Oleos.

3 - A reprodutibilidade das curvas de polarizacao é
maior na solugao neutra de NaZSO4 0,5M + CH3COOH 0,5M do que na

de NaCl 0,5M + CH,COOH 0,5M, e & maior nas curvas iniciadas em

3

-1100 mVECS’

4 - Os Oleos comerciais estudados retardam mais o

processo anddico que o catodico da corrosao.

5 - As adigoes de 10 e 20% de lanolina proporcionam
ao Oleo maior protecdo, retardam a formagao de pites e impedem
que 0 mesmo seja deslocado na superficie metalica durante as

curvas de polarizagao.

6 - A simples presenga do 6leo no a¢o, mesmo sem con-
ter inibidores, reduz a densidade de corrente critica de passi-

vagdo nas curvas anddicas iniciadas no potencial de corrosao.
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7 - A lanolina retarda ambas as reacdes de eletrodo,

mas principalmente as anodicas.

8 - A lanolina (na quantidade de 5% em peso) _fornece
maior protecao quando presente em solvente (n-hexano) do que em

O0leo mineral.

9 - Os Oleos que nao se comportaram como bons prote-
tores nas curvas de polarizacao caracterizaram-se por apresen-
tar, nas curvas Ext, um potencial préximo ao do ago nao reves-
tido em menos de 4 horas de ensaio.

10 - O efeito inibicdao € mais significativo que o

efeito barreira tanto nos ensaios eletroquimicos como nos con-

vencionais.

11 - As curvas de polarizacao potenciostaticas apre-
sentaram maior sensibilidade ao efeito barreira do que os en-

saios de camara.

12 - Os ensaios eletroquimicos, utilizados neste tra-
balho, podem ser empregados como uma técnica auxiliar aos en-
saios convencionais, na formulacao e no controle de qualidade

de Oleos protetores.



VI - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1 - Verificar a influéncia do tempo de imersao do me-
tal no 6leo, durante o preparo do corpo-de-prova, nas curvas de

polarizacao.

2 - Determinar a protecao oferecida por 6leos utili-
zando outros métodos eletroquimicos como curvas de polarizacgao

potenciodinamicas, medidas de impedancia e polarizac¢ao linear.

3 - Estudar as transformac¢des ocorridas na interface
metal/o0leo, durante o levantamento das curvas de polarizacao,
empregando técnicas como elipsometria, difragao de raio~X, mi-

croscopia eletronica e outros.

4 - Analisar a influéncia do tipo de Oleo basico (ba-

sestock) na atuacao de inibidores especificos.

5 - Estudar a correlagao existente entre o grau de
adsorgao e o comportamento das curvas de polarizagao iniciadas
no potencial de corrosao e em potenciais catodicos, para inibi-

dores especificos em veiculos oleosos.

6 - Estudar a influencia do pH da solucao eletroliti-

ca no comportamento de O0leos protetores.

7 - Verificar a acido protetora de inibidores especi-
ficos parcialmente hidrofilicos quando presentes no O&leo e

quando dissolvidos na solugao eletrolitica.

8 - Realizar curvas cronogalvanométricas, para um de-
terminado inibidor presente no 6leo, a fim de verificar o com-

portamento do filme passivante.
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9 - Analisar a influéncia de outros aditivos, comu-
mente empregados em O0leos anticorrosivos, no comportamento das

curvas de polarizacgao.

10 - Verificar a importancia do acabamento superfi-
cial do metal (fosfatizagao, oxidacdo negra, cromatizacgao,

etc.) na protecao oferecida por Oleos.



APENDICE I

TABELA 10 - Caracteristicas dos Produtos Comerciais Estudados
. Propriedades
Oleo N2 Descricao da pelicula Usos Dados tlpicos
Fluido opaco, mar- Macia e gra- | Em pegas metali- | Teor de nao-volateis
rom, de baixa vis- xenta cas sujeitas ao | (2&h, 1000C): 22/25%
cosidade. Deposita ataque por gases Tempo de secagem do
01 pelicula por eva- industriais. filme: 2h
poracao do solvente, Espessura do filme:
2,6 um
Den§idade a 20°C/49C:
0,806
Fluido ambar escu- Macia e Lubrificacao de Espessura do filme:
02 ro, translacido. oleosa pecas metalicas 7,5 um
Vistosidade (40°C):
112 cSt.
Fluido opaco, mar- Macia, gra- Em pecas metali- | Teor de nao-volateis
rom, de baixa vis- xenta e te- cas sujeitas a (24h/100°C): 30/34%
cosidade. Deposita naz influencias de Tempo de secagem do
03 pelicula por eva- atmosferas in- filme: 1 - 3 h
poracao do solvente dustriais corro- Espessura do filme:
sivas 4,0 um
Denkidade a 20°2C/4°C:
0,822
Fluido ambar, trans- Oleosa Lubrificacao de Espessura do filme:
o4 ldcido pecas metalicas 2,3 um
Vistosidade (40°C):
6 cSt
Fluido translucido, Maxia, gra- Em pecas metali- | Teor de nao-volateis
marrom, de baixa xenta e del- | cas, principal- (24h/100°C): 7/9%
viscosidade. Deposi- gada mente apos ope- Tempo de secagem do
05 ta pelicula por eva- ragoes de lava- filme: 15 a 20 min.
poragao do solvente gem Espessura do filme:
0,8 um
Densidade (20°C/4°C):
0,796
Fluido opaco, mar- Macia, gra- Em pegas metali- | Teor de nao-volateis
rom, de baixa vis- Xenta e te- cas que necessi- | (24h/100°C): 30/32%
cosidade. Deposita naz tam de protegéo Tempo de secagem do
06 pelicula por eva- temporaria de filme: 1 - 2,5h
poragao do solvente medio prazo Espessura do filme:
3,2 um
DenSidade (20°C/4°C):
0,813
Oleo parafinico con-| Oleosa Em_sistemas hi- Viscosidade (40°C):
tendo aditivos anti- draulicos que 68,30
desgaste, anticorro- necessitam de Indice de viscosida-
07 sivo, antioxidante, produtos com al- | de: 98
antiespumante e a- ta estabilidade Densidade (20°C/49C):
baixador do ponto termica e carac- 0,882
de fluidez teristica anti- Ponto de fulgor:
desgaste modera- 2300C
da

Obs.: Todas as informagoes desta tabela foram fornecidas pelos fabricantes.
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APENDICE II

Ensaios Preliminares

Devido a falta de informagoes mais detalhadas a res-
peito da utilizagdo do método potenciostatico para avaliar
0leos protetores, decorrente da escassa bibliografia existente
sobre este assunto, houve a necessidade de realizar uma série
de testes visando obter condigdes necessarias para a execucgao

deste ensaio.

Inicialmente, as curvas de polarizacao foram conduzi-
das em uma solucido de NaCl de concentracao e pH prdoximos aos da
solugcao utilizada na camara de névoa salina, a fim de possibi-
litar uma comparacao futura entre estes dois ensaios. Porém,
observou-se que durante a realizacdao de curvas anddicas, o pH
da solugao variava significativamente, como mostra a tabela 11.
Também notou-se que ocorria uma intensa evolugdo gasosa no ca-
todo (eletrodo auxiliar), o que sugere que a elevacao de pH ob-
servada tenha sido devido, principalmente, s reacdes catodicas:
N

| e O, + 2H.O0 + 4e — 40H .

2H,0 + 2e —> 20H + H > 5

2 2

De acordo com GLASS78, a evolugao de hidrogénio e re-

dugao de oxigénio em areas catodicas causam uma elevacdo do pH
nestas areas. Em solugdes neutras aeradas o pH de qualquer vo-
lume de liquido onde todo o oxigénio & reduzido a ions hidroxi-
la pode, em teoria, variar o pH para valores acima de 11, como

os que foram verificados neste trabalho.

O tamponamento da solucdo com acido acético e hidro-
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xido de sb6dio proporcionou uma boa estabilidade do pH para as
solugoes de NaCl e Na2804, mantendo-o praticamente invariavel

até o final da curva.

A utilizacdo do acido acético em solugdoes tampdoes &

. = 77
comum em ensaios de corrosao

. Ele é empregado também para tor-
nar o meio corrosivo mais agressivo (em ensaios de névoa sali-
na, por exemplo) através da acidificagao da solugao. Convém sa-
lieﬁtar que alguns pesquisadores como RAUPP et alii79 , anali-
sando o comportamento do aco ABNT 1010 em solugdoes aquosas con-
tendo o ion acetato, verificaram que o mesmo exercia efeito i-
nibidor em concentragoes maiores que 10_254. Desta forma, & pos-

sivel que o acido acético participe do processo de corrosao e

passivacdo do aco durante os ensaios eletroquimicos.

A estabilidade das solugoes utilizadas foi verifica-
da com o auxilio de um eletrodo de referéncia Ag/AgCl saturado
com KCl. O potencial REDOX manteve-se praticamente constante em

torno de -320mv 1 para a solucao com NaCl, e em aproxima-

Ag/AgC

damente =304 mVv 1 para a solucao com Na2804, durante o pe-

Ag/AgC

riodo de uma semana.
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Como na indistria ndo & usual o lixamento de pecgas
metalicas antes de protege-las com o0leo, os corpos-de-prova
utilizados neste trabalho ndo foram lixados. Para verificar o
quanto o fato de ndo lixar o metal influenciava nos enséios de
curvas de polarizacdo, foram realizadas curvas de polarizacgao
anédicas com o aco lixado e nao lixado. Pela figura 98 nota-se
que, apesar do ac¢o lixado apresentar uma polarizagao um pouco
mais acentuada que o nao lixado, o comportamento andédico de am-

bos sdao muito semelhantes.

E(mvics)
200 - T
I ! ; |
| ~
| = ceo fixade  —&- ago ndo lixado || - - {,}"2')
0%" ,,H-—%rlé"'fpstr4;~:::gﬂ#§
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FIGURA 98 - Curvas de polarizacao potenciostaticas
anodicas, a partir do Eéorr para o ago
ABNT 1010 nao lixado e lixado, em so-
lucdo neutra de NaCl 0,5M + CH3COOH
0,5M.
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