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RESUMO

Inclusbes de sulfeto de manganés sao extremamente comuns em
diversas qualidades de aco. Muitas destas qualidades, quando em operacéo,
sd0 expostas a substancias organicas a base de amina, conhecidamente
inibidores de corrosdo. Sabendo que as aminas podem ser sequestrantes de
enxofre e que se observou na industria casos de ataque corrosivo a inclusdes
expostos a estas substancias, objetivou-se com este trabalho verificar a
influéncia do tetraetilenopentamina (TEPA) no ataque corrosivo a inclusdes de
MnS. Foram elaboradas amostras especiais, simulando uma inclusdo de MnS
em matriz de aco baixo carbono (aco SAE 1006), além de se averiguar 0s
comportamentos em aco SAE 1141 contendo inclusdes alongadas de MnS.
Foram realizados ensaios de imersdo em MnS puro e em agco SAE 1141 por 24
horas, voltametrias ciclicas em MnS e no par SAE 1006 + MnS, potenciais de
circuito aberto em MnS e no par SAE 1006 + MnS, e SVET no par SAE 1006 +
MnS e em SAE 1141, em solu¢des de pH neutro de 0,1 M de NasSO4 sem inibidor
e com a presenca de 1 % de TEPA a 25 °C. Verificou-se com 0s experimentos
que o TEPA, nas condicbes apresentadas neste trabalho, tem um
comportamento promotor da corrosdo localizada sobre o MnS. Quando
acompanhado de uma fracdo muito superior de aco, a matriz metélica parece

dominar o comportamento eletroquimico do material.
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ABSTRACT

Manganese sulfide inclusions are extremely common in many steel
grades. When in operation, many steel types are exposed to organic amine
species, normally added to the medium as a corrosion inhibitor. Taking into
account that amines behave as sulfur scavengers and industrial reports on
corrosion cases related to inclusions exposed to these substances, this work
aimed to verify the influence of the tetraethylenepentamine (TEPA) on the
corrosion of MnS inclusions. For this, special samples were developed
constituted of synthetized pure MnS inclusions and simulating galvanic coupling
with a low carbon matrix (SAE 1006). The SAE 1141 steel containing elongated
inclusions was also analyzed. Immersion experiments with the acquisition of
open circuit potential (OCP) transients were performed on pure MnS and on SAE
1141 steel for 24 hours, while cyclic voltammetry was performed on MnS and on
SAE 1006 + MnS galvanic pairs. The scanning vibrating electrode technique
(SVET) was used to acquire current maps on the SAE 1006 + MnS pair and on
SAE 1141 steel, in 0.1 M Na2S0a4 neutral solution without TEPA and with add of
1 % of TEPA, at 25 °C. It was found that the TEPA, under the conditions
presented in this work, could promote the local corrosion of the MnS rich regions.
When distributed in a surface with a much higher fraction of steel, the matrix

answer seemed to dominate the behavior on the electrochemical experiments.
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1. INTRODUCAO

E inegavel o papel econdémico que a corrosdo tem em uma nagdo. Um
estudo realizado no ano de 2016 pela empresa norte-americana
CCTechnologies [1n], avaliou que entre 1 % e 5% do PIB dos paises €&
consumido pela corrosdo metalica, entre custos diretos e indiretos, chegando ao
valor global de 2,5 trilhdes de dolares.

O estudo americano ainda afirma que, apenas nos Estados Unidos, a
corrosdo no setor de infraestrutura no que abrange os dutos de transmissao de
O0leo e gas, custa ao pais em torno de 22,6 bilhdes de ddlares por ano,
evidenciando a relevancia do assunto [1].

Dentro deste contexto, a importancia do estudo de situacdes de corrosao
envolvendo inclusées em acos vem assumindo um importante papel nas
pesquisas envolvendo metalurgia nos dias atuais. Somado a isso, € cada vez
mais imprescindivel um conhecimento apurado de algumas substancias,
usualmente empregadas como inibidores de corrosdo, comportam-se em
diversos ambientes corrosivos. Embora haja bastantes trabalhos nestas duas
linhas de pesquisa [2-10], ainda s&o raros os estudos envolvendo os dois
campos simultaneamente.

Um bom conhecimento sobre o assunto é importante para que se possa
aplicar com seguranca um certo tipo de inibidor de corrosdo em uma estrutura
com uma certa qualidade de aco. Uma falha critica, neste caso, poderia
ocasionar, por exemplo, rompimento de tubulacdes ou de tanques de
armazenamento, acarretando prejuizos nas mais variadas esferas.

Substancias do tipo amina — como a monoetanolamina (MEA),
dietanolamina (DEA) e tetraetilienopentamina (TEPA) — sao utilizadas na
remocao de enxofre em processos conhecidos como adogcamento de géas, o que
infere uma relativa afinidade deste tipo de substancia com o enxofre que é
comumente encontrado em inclusdes presentes nos acos na forma de sulfeto de
manganés [2].

Pesquisas prévias foram realizadas no Laboratério de Processos
Eletroguimicas e Corrosdo mostrarando que a DEA, quando usada como inibidor
de corrosao para 0 aco API 5L X 65 na presenca de solucéo de sulfato e de acido
ciclopentanocarboxilico (CPCA), pode promover a corrosao associada a
inclusbes complexas arredondadas de MnS/SiO2Al03.Ca0O do material, quando
presente em concentragbes especificas [3]. Ainda se verificou um
comportamento promotor de corrosdo da substancia tetraetilenopentamina em



aco AISI 1020, quando em meio contendo NaOH, sob determinadas
temperaturas [3].

Nesse contexto, buscou-se neste trabalho avaliar como uma substancia
do tipo amina quando empregada como inibidor de corroséo — por questbes de
disponibilidade, a TEPA — atuaria sobre 0 MnS, tanto como inclusdo formada
tipicamente no aco, quanto no caso de MnS exposto isoladamente. Para isso, foi
fabricada uma incluséo sintética de sulfeto de manganés de maneira a obter um
material vidvel para os ensaios pretendidos. Desta forma, foi possivel realizar
ensaios de exposicdo de inclusdo sem uma matriz metdlica nos ensaios
eletroquimicos, além de obter um material com tamanho compativel com a
resolucéo lateral dos ensaios de varredura por eletrodo vibratério.



2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como principais objetivos:

— Verificar a influéncia de substancia do tipo amina sobre regides de
inclusdes de sulfeto de manganés em acos.

— Desenvolver uma técnica de produgao de inclusdes sintéticas de
sulfeto de manganés que permita a andlise unicamente sobre este tipo de
material e com resolugéo suficiente para andalises pontuais.

— Fazer uma comparacao entre o caso de inclusdo sintética e o caso de
uma inclusado em aco.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Acos contendo inclusbes sdo bem estudados. Ha, também, alguns
estudos envolvendo a corrosdo de acos associada a suas inclusdes [4-10].
Porém, a verificacdo da acado de alguns inibidores especificos atuando sobre
esse tipo de fase é rara, assim como a avaliacdo da tensdo no mecanismo.

Nesta revisdo da bibliografia serdo apresentados alguns pontos
essenciais para o entendimento do trabalho, sendo abordados aspectos sobre
inclusbes em acos, inibidores de corrosdo e corrosdo em materiais que
comumente apresentam inclusdes, além de abordar a técnica de varredura por
eletrodo vibratorio, utilizada para obtencdo dos resultados em microescala do
trabalho.

3.1. INCLUSOES

Inclusédo é o nome dado a uma fase ndo metélica que pode aparecer nos
agos. Sao particulas com variadas composi¢des quimicas — sulfetos, oxidos,
nitratos, etc. — e estado localizadas na matriz de diferentes qualidades de aco,
advindas quase sempre do processo de fabricacdo, o qual, muitas vezes, néo
permite a eliminagdo completa destes materiais [11].

Figura 1: Exemplo de imagem em MEV referente a inclusédo em aco [16].

Um exemplo de inclusdo, em imagem obtida por Microscopia Eletrdnica
de Varredura (MEV) estéd representado na figura 1. Elas sdo normalmente
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deletérias as propriedades mecanicas e metallrgicas de um ac¢o, mas, em alguns
casos, podem até ser desejadas [12].

Estas particulas podem apresentar — e geralmente apresentam —
propriedades completamente diferentes da matriz em que estdo localizadas,
afetando diretamente as propriedades do produto. Alguns aspectos delas, como
tamanho meédio, distribuicdo e forma, configuram-se importantes para
conclusdes sobre seus efeitos [13].

3.1.1. Origem e formacdao das inclusdes

Inclusbes sdo geralmente geradas no processo de fabricagdo e, em
relagdo a isso, podem ser classificadas em dois tipos: inclusdes enddgenas e
inclusdes exdgenas [14].

3.1.1.1. Inclusdes enddgenas

Esta classificacdo esta relacionada a sua origem de formacéo, que advém
do processo de desoxidagdo do aco. Estas inclusdes solidificam durante o
resfriamento e solidificacdo do material [15]. Recebem esta nomenclatura — cujo
radical endo significa “interno” — devido a se formarem por reagdes quimicas que
acontecem no interior do banho metalico, entre 0os seus elementos quimicos
constituintes [16].

Inclusdes de alumina em ac¢os baixo carbono acalmados com aluminio e
inclus@es de silica em acos acalmados com silicio sdo exemplos desse tipo de
inclusédo por desoxidacdo. Sao geradas pela afinidade quimica entre o oxigénio
dissolvido e os desoxidantes (aluminio, no primeiro caso, e silicio, no segundo).

3.1.1.2. Inclusdes exdgenas

Como o nome indica — radical exo significa “externo” — este tipo de
incluséo resulta de reacdes quimicas incidentais (reoxida¢céo) e de incorporacao
de componentes externos.

Estes componentes podem ser qualquer material com que o banho entre
em contato mecanico, por exemplo, escorias (6xidos), refratarios, pinturas de
refratarios que ficam presas no banho, etc. [16]. S&do produtos tipicos da
interacdo do metal liquido com o refratario e com a atmosfera [15].

Geralmente, este tipo de inclusdo apresenta tamanho grande, sendo as
de erosdo de refratarios maiores que as de aprisionamento de escoria. Elas



apresentam sitios preferenciais para nucleacado heterogénea de outras novas
inclusdes. Tém composicao quimica variada e sdo multifasicas [14]. Um exemplo
de inclusdo de escoéria bifasica com dentritas de wustita (FeO, fase cinza) em
matriz vitrea rica em SiOz2 (fase escura) esta representado na figura 2, a seguir
[17].

50 pm

Figura 2: inclusdo de escdria bifasica com dentritas de wustita (FeO, fase cinza) em matriz vitrea rica em
SiO2 (fase escura) [17].

E comum apresentarem formato irregular ou esférico quando resultantes
do aprisionamento de escoéria (que sdo geralmente maiores que 50 um e
multifasicas). Ja as inclusbes esféricas resultantes de desoxidacdo séo
normalmente pequenas e monofasicas [14]. Costumam estar localizadas
proximas a superficie do material, em regides que resfriam e solidificam mais
rapidamente. Sao geralmente mais nocivas as propriedades do aco, devido a
diferenca nas fases, acréscimo de tensdes residuais locais e tornando-se
caminhos preferenciais para trincas.

O tamanho e a composicdo quimica das inclusGes exdgenas levam a um
facil reconhecimento da sua origem e causa. Por exemplo, inclusdes de
aprisionamento de escéria contém grandes quantidades de CaO e MgO e
apresentam formato esférico por serem liquidas a temperatura do banho
metalico. J& as inclusdes advindas da erosao dos refratarios, de blocos de areia
no fundo de moldes, ou de particulas de ceramica do forno, sdo facilmente
relacionaveis com os materiais das panelas principal e intermediarias [13].



3.1.2. Composic0es tipicas

Como foi visto no item anterior, inclusbes podem ter as mais variadas
composic¢des, além de poderem apresentar-se com mais de uma fase.

As mais comuns s&o as inclusfes formadas por 6xidos (principalmente
Al203, FeO e Ca0), silicatos (a base de silica, SiO2), nitretos (AIN, TiN e outros)
e sulfetos (como sulfeto de ferro, FeS, e sulfeto de manganés, MnS, objeto deste
trabalho) [18].

E comum que algumas inclusbes apresentem outros elementos em
regides proximas, quando analisadas. Assim, pode acontecer de uma incluséo,
predominantemente de sulfeto de manganés, apresentar regides de algum 6xido
nas proximidades. Como vimos, inclusdes podem ser sitios preferenciais para
nucleacdo de outras.

A Tabela 1 apresenta uma classificacdo apresentada por Nuspl, que
abrange uma grande quantidade de inclusGes recorrentes em acos (com

excecdo de oxidos de ferro e fosfetos [19].

Tabela 1: Classificacéo e descri¢cdo de outros tipos de inclusées comuns em agos [19].

Classe | Tipo de inclusdo Descrigao
1 Al;O4 Inclusdo de alumina
2 CA Aluminato de calcio
3 CA-CaS Aluminato de calcio com sulfeto de calcio
4 CA-(Ca,Mn)S Aluminato de calcio com sulfeto de calcio-manganés
5 MgO.AlL,O4 Espinélio de magnésio
6 MnO.ALO, Espinélio de manganés (galaxita)
7 Mn-Silicato Silicato de manganés
8 Al-Silicato Silicato de aluminio’
9 Mn-Al-Silicato Silicato de manganés e aluminio
10 Ca0-CaS Oxido de calcio ou oxido de calcio com sulfeto de calcio
11 (Mn,Fe)S Sulfeto de manganés e ferro
12 TiS Sulfeto de titanio
13 (Mn,Fe Ti)S Sulfeto de manganés-ferro-titnio
14 CaS Sulfeto de calcio
15 (Mn,Fe,Ca,TiMg)S Sulfeto de manganés-ferro-calcio-titAnio-magnésio
16 as Oxissulfeto (6xido endégeno com sulfeto)
17 OCN Oxicarbonitreto
18 QOCN-S Oxicarbonitreto com sulfeto
19 CN Carbonitreto
20 CN-5 Carbonitreto com sulfeto
21 Exdgena+Na Inclusdo exdégena contendo sadio
22 Exogena Inclusdo exdgena
23 Desconhecida Particula nao classificada




As inclusdes de alumina (Al203), por exemplo, sdo geradas nha
desoxidacdo do aco com aluminio ou na contaminacdo do agco com particulas de
refratarios. Apenas as y-Al203 sédo encontradas em inclusdes de agos [20].

Aluminatos de célcio possuem cinco fases intermediarias ao longo do
sistema binario Al203-CaO. Surgem da modificagdo de inclusbes de alumina
através do tratamento com calcio, mas também podem ser resultado da
interacdo com escoria quando ha adicao de cal [21].

Inclusdes contendo silicatos aparecem em acos desoxidados com FeSi,
ou ac¢os semi-acalmados desoxidados com Si/Mn, Si/Mn/Al, Si/Mn, Ca. Silicatos
contendo manganés, podem ainda conter uma fase de sulfeto de manganés,
imiscivel com a fase de silicato.

Inclusbes ainda podem apresentar componentes ligados ao enxofre,
formando sulfetos. O sulfeto de célcio € um exemplo, conhecido por poder
ocasionar entupimentos em tubos de valvulas submersas no lingotamento
continuo. Outros sulfetos recorrentes séo o sulfeto de ferro e sulfeto de titanio.

3.1.3. Inclusdes de sulfeto de manganés

O manganés possui mais afinidade com o enxofre do que o ferro. E muito
comum a adicdo de manganés em um aco para evitar a formacéao do sulfeto de
ferro, FeS. Isso acontece porque a presenca deste composto, de ponto de fusdo
muito baixo em relacdo ao ferro, acaba conferindo ao material a chamada
“fragilidade a quente” nos processos de conformacdo mecanica em altas
temperaturas [22].

Esse processo é conhecido como dessulfuracéo e, apesar de ser benéfico
por um lado, acaba se tornando deletério ao passo que acaba produzindo
inclusdes de sulfeto de manganés.

As inclusdes de sulfeto de manganés costumam se formar nas regides de
maior segregacao de um material. Em um tarugo, por exemplo, € comum as
maiores concentragcdes de inclusdes deste tipo estar localizada na regidao mais
interna, ultima a ser solidificada no processo de fabricacéo.

Existem mais de um mineral formados por manganés e enxofre. Os mais
comuns sao a alabandita (MnS), e a hauerita (MnS2).
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Figura 3: Diagrama de composi¢édo de MnS por temperatura, apresentando as fases do material [23].

E interessante observar que o sulfeto de manganés pode ter
comportamento diferente de acordo com a quantidade de manganés e de
enxofre presentes em sua composicdo e temperatura. A Figura 3 [23], mostra
um gréafico de um exemplo de fase do MnS de acordo com a temperatura e % de
enxofre em massa.

3.1.4. Morfologia

A morfologia das inclusées, conforme ja vimos nos itens anteriores, esta
intimamente relacionada a origem das mesmas e depende muito da sua
composicao.

De um modo geral, inclusdes enddgenas sdo mais dispersas e uniformes,
além de normalmente terem um tamanho menor que as exogenas [14]. O motivo
€ que inclusbes exdgenas dependem de um componente externo, e acabam
concentrando-se nas regides de contato.

Oxidos s&o mais escuros e tendem a apresentar forma esférica. Sulfetos
sao mais alongados e possuem coloracao cinza clara [24].

A Figura 4 mostra as diferencas de imagens em microscopia o6tica entre
inclusdes do tipo sulfeto (figura 4a), alumina (figura 4b), silicato (figura 4c) e éxido
globular (figura 4d) [25].

Parametros que devem ser tomados como importantes na avaliagdo de
efeito sobre as propriedades dos agos sdo: forma, o tamanho (diametro médio),



a distribuicdo e a fracdo volumétrica de inclusdes, sendo fragdo volumétrica e
tamanho particularmente importantes [26].

6‘.’»--.-.“-"""".- L A

Figura 4: Imagens em microscépio 6tico de inclusdes de a) sulfeto, b) alumina, c) silicato e d) 6xido
globular [25].

A distribuicdo e forma também sdo importantes, particularmente no caso
em que ha tenséo aplicada. Nos casos de inclusdes alongadas, como é comum
no caso de inclusdes de sulfeto de manganés, temos a influéncia do “poder das
pontas” nas bordas das inclusdes.

Com uma tenséo aplicada, uma trinca pode nuclear na ponta de uma
incluséo, e propagar-se com menor energia até encontrar outra inclusdo. Dessa
maneira, 0 que acontece € um caminho preferencial para propagacéo de trincas,
como ilustrado na figura 5 o que aumenta a fragilidade de um material,
principalmente se a fase da inclusao for fragil.

Devido a este efeito, algumas inclusdes passam por tratamentos para que
tenham sua forma ou propriedades plasticas modificadas [27]. Inclusdes de
sulfeto podem ser tratadas com calcio, para que tenham uma forma menos
alongada [28].
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Figura 5: Desenho esquematico do caminho preferencial percorrido por uma trinca em um material com
inclusdes alongadas.

Inclusdes alinhadas geralmente tém efeito muito mais nocivo as
propriedades dos acos do que quando estdo aleatoriamente dispersas [29n].
Ainda existe um conceito chamado tamanho critico de uma inclusédo, que é
definido como o tamanho minimo a partir do qual a inclusdo poderia causar uma
falha do componente. Ele muda de acordo com a propriedade em questao,
variando quando se trata de resisténcia a fadiga, soldabilidade, tenacidade a
fratura, conformabilidade e resisténcia a corroséo [26n].

Inclusdes de alumina podem ter forma dendritica, estruturas em forma de
coral, aglomerados de particulas e grandes esferas de Oxidos complexos.
Algumas estruturas estao representadas na figura 6, a seguir [30].

Figura 6: Imagens em MEV de inclus6es de alumina. a) dendriticas, b) forma de coral, c) aglomerados de
particulas e d) grandes esferas de 6xidos complexos [30].
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A morfologia dos sulfetos de manganés sera estudada com mais detalhes
na sequéncia.

3.1.5. Morfologia dos sulfetos de manganés

Uma reducao de solubilidade oxigénio acaba por aumentar a solubilidade
de enxofre no aco liquido. Isso acarreta uma influéncia na morfologia de
inclusdes de sulfeto de manganés [21].

A classificacdo original dos sulfetos de manganés foi inicialmente
proposta por Simms & Dahle, que os dividiram em trés tipos: inclusdes do tipo |,
Il e Il [31].

Sulfetos de manganés do tipo | sdo globulares e distribuidos de forma
aleatéria pela estrutura. Tém comumente uma alta ductilidade [32]. Ocorrem
quando a solubilidade de enxofre € mais baixa, ou seja, quando h& abundancia
de oxigénio dissolvido. Pode haver formagéo de inclusdes chamadas duplex [11],
constituidas de duas fases imisciveis de sulfeto de manganés e silicatos. Ainda
pode haver cromo dissolvido em solucao soélida junto ao sulfeto. Também podem
existir inclusdes contendo célcio em solucéo sdlida, advindas de nucleo formado
na desoxidacdo do aco com CasSi [21]. Um exemplo deste tipo de inclusdo esta
representado na imagem da Figura 7 [32].

25um

Figura 7: Imagem em MEV de inclusdo de sulfeto de manganés do tipo | [32].

Os sulfetos de manganés do tipo Il tém uma estrutura tipicamente
dendritica, sendo encontrados em acos acalmados ao aluminio, sem excesso de
desoxidante e baixo teor de oxigénio dissolvido [11].
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Como a solubilidade do enxofre € baixa neste caso, as inclusbes
precipitam-se nas ultimas regides a se solidificar, como contornos de gréo e
regides mais internas de uma peca metalica. Pode acontecer alumina junto deste
tipo de inclusdo, mas sempre como uma fase diferente (inclusdo bifasica) [21].

Inclusdes do tipo Il sdo normalmente associadas a uma baixa ductilidade.
Um exemplo deste tipo de incluséo esta representado na Figura 8 [32].

Figura 8: Imagem em MEV de inclusdo de sulfeto de manganés do tipo Il [32].

Sulfetos de manganés do tipo Il s&o irregulares, formando angulos, e com
distribuicdo randémica pelo metal. Sdo semelhantes as inclusdes do tipo I, com
a diferencga de que se apresentam de forma monofésica [11], além das diferencas
de forma que séo aparentes. Formadas normalmente em acos acalmados ao
aluminio com excesso de oxidante. Tém uma solubilidade de enxofre baixa em
relacdo aos do tipo Il, devido ao excesso de aluminio [21]. Exemplos de silicatos
estdo representados na Figura 9 [32], na qual podemos observar as diferencas
morfologicas entre os silicatos e os sulfetos apresentados nas Figuras 7 e 8.

Inclusbes dos tipos Il e Il s&o mais alongadas que inclusdes do tipo I,
mesmo que tenham passado por processo de laminag&o. E mais comum o tipo
Il aparecer em blocos do que isoladamente. A forma das inclusGes € importante
em relacdo a fragilidade ao hidrogénio. InclusGes alongadas s&o sitios
preferenciais para fratura em ambientes contendo H2S [33]. Por outro lado,
inclusdes do tipo | sdo relatadas como “capturadoras” de hidrogénio, acabando
por inibir tanto a iniciagdo quanto a propagacdao da trinca induzida por hidrogénio
[34].
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Figura 9: Imagem em MEV de silicatos partidos [32].

3.1.6. Desvantagens e vantagens

Como visto anteriormente, inclusbes sdo uma nova fase (ou podem até
estar compostas em mais de uma fase) em uma matriz metalica. Elas
apresentam, normalmente, propriedades bem diferentes daquelas da matriz em
que estdo dispersas. Sua distribuicdo afeta também o impacto dos seus efeitos
nas propriedades do material [35].

Embora a presenca de inclusbes possa ser considerada nociva ao
material, em alguns casos, dependendo da aplicagcdo do componente, ela pode
até ser desejada.

A seguir, estdo apresentadas algumas desvantagens e vantagens
inerentes a alguns tipos de inclusdes.

3.1.6.1. Desvantagens

Alguns tipos de inclusdes sao notavelmente indesejadas no processo de
fabricacdo do proprio material. Se inclusdes ficarem acumuladas no bocal de
saida do aco liquido da panela para o molde, podem afetar o padréo de fluxo do
fluido no molde. Isso acarretaria um fluxo desigual e uma dificuldade maior na
remocao de inclusoes.

Este defeito é chamado de entupimento do bocal. A Figura 10 ilustra os
problemas de escoamento que conduzem a ocorréncias relacionadas a
inclusdes [36].
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Os mais variados tipos de inclusbes podem ocasionar o entupimento do
bocal, que pode ser classificado quanto a sua origem: tipo 1 (relacionado a
formacéo de 6xidos no fundo do bocal, devido a aspiracdo de ar e de interacéo
entre o refratario do bocal e 0 a¢o); o tipo 2 (associado aos 6xidos presentes no
aco e que sao levados para a parede do bocal, consequéncia da desoxidacéo,
da reoxidagdo, de inclusbes exogenas ou de produtos da modificacdo de
inclusdes); tipo 3 (resultado do resfriamento e solidificacdo do aco na parede do
bocal, com baixo grau de superaguecimento ou com taxa alta de perda de calor,
associada ao aumento local da temperatura liquidus devido a segregacdo de
soluto) [15,18].
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Figura 10: Representacédo esquematica dos fendmenos que ocorrem na regido do molde de uma maquina
de lingotamento continuo de placas [36].

Inclusbes de alumina podem ficar presas na saida da panela para o
molde, formando aglomerados facetados. Inclusées de nitreto de titanio sao
motivo comum de entupimento do bocal em lingotamento continuo de agos
inoxidaveis, englobando casos de ferrita delta solidificada com redes de nitreto
de titanio, fragmentos de molde flutuantes e aglomerados de nitretos que ja
reagiram com o molde e ficam encapsuladas na superficie do aco solidificado no
lingotamento continuo. Inclusbes de oxido de célcio e titdnio sdo outra causa
comum de entupimento do bocal [14,18].

Em termos de propriedades mecanicas e metallrgicas, quando se trata
de uma fase fragil (o que é muito comum), as inclusées acabam fragilizando o
material. Além disso, o seu tamanho, forma, distribuicdo e fracdo volumétrica
podem agravar ainda mais esse efeito [29], como foi visto anteriormente neste
trabalho.
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O sulfeto de manganés por exemplo, aparece na inclusdo como uma fase
bastante plastica, que deforma nos processos de conformacéo do metal quando
nao tratada de maneira adequada. Isso acaba ocasionando caminhos
preferenciais para propagacdo de trinca, como visto anteriormente, causando
anisotropia no material [28].

Além disso, inclusdes de sulfeto de manganés presentes na superficie de
um componente sdo notadamente conhecidas como pontos preferenciais para
iniciacao de corroséo por pite [4n]. Estudos tém sido realizados para elucidar os
mecanismos deste tipo de corrosdo, tendo sido propostos o aparecimento de
microfendas na interface inclusdo/matriz, a formacao de uma regido pobre em
cromo ao redor da inclusdo (para acos inoxidaveis) e uma maior reatividade
quimica da inclusdo em relagdo a matriz [5,6].

No trabalho de Shinozaki et al. [37] sobre dissolugéo local de incluséo de
sulfeto de manganés e distribuicdo de hidrogénio absorvido em aco carbono,
foram mostradas evidéncias de que a dissolucdo das inclusdes pode acabar
promovendo a reacao de absorcédo de hidrogénio nestes pontos do componente.

Além dos efeitos citados, a presenca de inclusdes no material pode ter um
efeito decisivo na vida em fatiga de um determinado componente. Estudos de
Gillner et al. [38] mostraram por modelos mateméaticos que o tamanho das
inclusdes tem o maior efeito nos componentes.

Mais sobre corrosdo de inclusbes de sulfeto sera apresentado na
sequéncia deste trabalho.

3.1.6.2. Vantagens

Algumas inclusdes acabam aparecendo em detrimento de outros
aspectos indesejados no aco. Por exemplo, muitas vezes, adiciona-se
manganés no banho metdlico a fim de que o enxofre se combine com o
manganés e ndo com o ferro, uma vez que formaria sulfeto de ferro (FeS)
causador do efeito de fragilidade a quente em acos. Este € um caso em que
inclusdes de sulfeto de manganés sao preferidas em relagédo a formacgéo do FeS
[22].

Além disso, em casos raros, a distribuicdo regular de inclusdes de uma
fase mais dura pela matriz, pode fazer com que o material se comporte como um
composito, aumentando algumas propriedades do componente.

Um caso em que inclusdes sdo extremamente benéficas a uma aplicacéo
€ o0 caso das inclusdes de sulfeto de manganés quando aplicadas para melhorar
a usinabilidade de um material [39].
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Como citado anteriormente, as inclusbes podem assumir formas
alongadas ou globulares (tipos | ou IlI). Em ambas as formas, elas favorecem a
usinabilidade pois formam um cavaco quebradico além de atuarem como um
lubrificante, impedindo que o cavaco fique preso a ferramenta e danifique o seu
gume cortante. Assim, a maquina-ferramenta € menos solicitada, o acabamento
da peca é melhorado, e a velocidade de usinagem pode ser aumentada (até
duplicada), em comparagdo com O que acontece com ago comum n&o
ressulfurado [40].

Desde que em condi¢gbes adequadas, este tipo de inclusdo atua em trés
regides (interface cavaco/ferramenta; regido primaria de cisalhamento; regido
secundéaria de cisalhamento) formando uma pelicula protetora sobre as
superficies das ferramentas de corte, chamada de built-up layer (BUL), que
proporciona uma reducéo do desgaste da ferramenta e da forca de corte [41].

Acos para usinagem facil costumam ter grandes quantidades de inclusdes
de sulfeto de manganés. As inclusdes sao introduzidas de forma controlada e a
forma, tamanho e distribuicdo alteram a usinabilidade de um componente com
mesmo teor de manganés e enxofre.

Tabela 2: Faixas de composi¢do de acos-carbono SAE-AISI ressulfurados [40].

Designac&o Composicao %
AISI-SAE
C Mn S

1110 0,08-0,03 0,30-0,60 0,08-0,13
1117 0,14-0,20 1,00-1,30 0,08-0,13
1118 0,14-0,20 1,30-1,60 0,08-0,13
1137 0,32-0,39 1,35-1,65 0,08-0,13
1139 0,35-0,43 1,35-1,65 0,13-0,20
1140 0,37-0,44 0,70-1,00 0,08-0,13
1141 0,37-0,45 1,35-1,65 0,08-0,13
1144 0,40-0,48 1,35-1,65 0,24-0,33
1146 0,42-0,49
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A Tabela 2 apresenta os acos de usinagem facil mais comuns, com suas
respectivas faixas de concentracdes de carbono (C), manganés (Mn) e enxofre
(S) [40].

3.1.7. Corrosao de inclusodes

Corrosao € a transformacdo espontanea de um material por meio de
interagbes quimicas, bioquimicas ou eletroquimicas com um meio corrosivo. A
tendéncia de metais e suas ligas de ocupar um estado de maior estabilidade
termodinamica, e, portanto, de menor energia livre, conduz & deterioracdo dos
mesmos até sua forma de minérios e minerais, caracterizando a corrosao [42].

Na Figura 11 estd apresentado o ciclo basico da corrosédo. Se partirmos
do minério de algum metal, precisamos utilizar os mais variados processos
metallrgicos para obtermos o metal. A corrosdo €, geralmente, um processo
natural, que quer levar o material a um nivel menor de energia livre e por isso €
espontaneo. Dessa forma o material retorna ao seu estado de minério, voltando
ao inicio do ciclo.
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Figura 11: Esquema representativo do ciclo da corroséo.

Os tipos de corroséo séo os mais variados. Segundo Gentil [43], podemos
classificar a corrosédo em diversos tipos, entre eles: corrosao uniforme, corroséo
por placas, corrosdo alveolar, corrosdo intergranular, corrosédo intragranular,
corrosdo filiforme, corrosdo por esfoliagdo, corrosdo por empolamento pelo
hidrogénio, corrosdo em torno de cordao de solda, corrosédo grafitica, corrosao
por dezincificagdo, corroséo puntiforme, ou por pites.

Neste Ultimo caso, a corrosdo ocorre pontualmente ao longo da superficie,
com sitios localizados de corrosdo conhecidos como pites. Os pites séo
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cavidades que, diferentemente dos alvéolos, possuem um fundo angular e
diametro maior que sua profundidade.

Em alguns casos, ha dificuldade de se diferenciar se a morfologia da
corrosdo corresponde a placa, ao alvéolo ou ao pite. Entretanto, o mais
importante € determinar as dimensdes da cavidade e as proporc¢des do processo
corrosivo. Assim sendo, alguns fatores s&do fundamentais na corrosao
puntiforme: nimero de cavidades por unidade de area, diametro e profundidade.

Existem inameras formas de ataques de corrosdo que acos em geral,
incluindo aqueles utilizados em dutos de 0Oleo e gas, tanques de armazenamento
ou acos de usinagem facil, podem sofrer [43].

Como visto anteriormente, inclusées de sulfeto de manganés estao
comumente relacionadas a corrosdo por pites [4-6], por isso cabe um estudo
mais detalhado sobre este tipo especifico de corrosdo. Uma imagem em MEV
de um pite em aco inoxidavel esta representada na Figura 12.

Sy S-S UL SR SRS

Figura 12: Imagem em MEYV da literatura de corrosédo por pite [44].

A corrosao por pites é a causa mais comum de falha em equipamentos na
industria de 6leo e gas, podendo ocasionar vazamentos e acidentes com graves
riscos a saude. A corrosdo neste caso € pontual, localizada (também chamada
de corrosao localizada ou corrosdo puntiforme). A taxa de corrosao nessas areas
€ muito maior do que a taxa na superficie total do componente [45].

A forca motriz para a corrosao por pites € a despassivacdo de uma
pequena area, que se torna anddica, enquanto uma parte do material mais vasta
torna-se catddica, levando a uma corrosao galvanica bem localizada. A
explicacdo mais aceita para a manutencdo da acidez no interior do pite é a
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separacdo espacial das semi-reacbes anddicas e catddicas, formando um
gradiente de potencial e migracdo de anions agressivos no interior do pite.

O pite é causado pela quebra do filme passivo, sendo um processo
autocatalitico. Uma vez que o pite é nucleado, as condi¢bes sdo localmente
alteradas de maneira a promover o0 e manter o ataque [46].

Uma corrosdo por pite é significativamente mais perigosa do que uma
corrosdo uniforme (que ocorre ao longo de toda superficie do material), uma vez
que, sendo localizada, a area pitada é rapidamente dissolvida, e de dificil
deteccao e controle [46,47].

A formacédo de pites metaestaveis precede a nucleacéo de pites [48,49].
Inclusdes com grandes quantidades de sulfeto predominam na nucleacdo de
pites e a duracdo do pite metaestavel esta relacionada com o tipo de inclusdo
[49].

A Figura 13 mostra de forma esquematica a corrosdo por pite em um
material metalico exposto a um ambiente agressivo [50].

gletrolito

ions ions ions ions

catodo catodo

glétrons elétrons
componente

Figura 13: Representacédo esquematica de corrosdo por pite em material metalico, adaptado de [50].

Em seus trabalhos, Webb et al. [51] concluiram que também é importante
levar em consideracdo no processo o tipo, forma, composic¢éo e distribuicdo das
inclusdes. Inclusdes grandes e rasas nao sao tao eficientes na estabilizagdo do
pite. Por outro lado, inclusdes estreitas, mas profundas, favorecem a sua
nucleagéo. Inclusdes deste ultimo tipo acabariam ocasionando microfendas na
interface entre a inclusdo e a matriz do aco, provocando o ataque por pite. Ja as
inclusdes rasas, formam apenas o pite metaestavel [7,8].

Ke et al. [9] estudaram qual deveria ser o tipo de inclusédo para o inicio
estavel de um pite. Segundo seus trabalhos, o pite cresce significativamente para
inclusées com tamanho maior do que 0,7 um, tendo analisado trés tipos de
inclusBes: sulfeto de manganés, Oxidos (cromo, manganés, aluminio, titanio,
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vanéadio) e mistura de sulfetos e 6xidos. Os autores concluiram que inclusdes de
oxidos multielementares néo iniciam um pite eficientemente.

Williams et al. [52] propuseram que o controle do inicio do pite em aco
inoxidavel se da pela eletroquimica das inclusdes. Eles observaram densidades
de corrente local em algumas inclusdes de sulfeto de manganés extremamente
altas (maiores que 1 A cm). Além disso, a dissolucdo quimica das mesmas
levava a uma grande reducdo de pH localmente, assim como a deposi¢cao de
uma espécie de camada de enxofre ao redor das inclusées. Concluiram ainda
que a eletromigracdo através dessa camada € necessaria para manutencdo da
alta corrente de dissolucdo. Dessa forma, foi estimado que uma concentragéo
local de ions sob a camada que funciona como catalisador para dissolu¢cédo da
incluséo.

Ryan et al. [53] propuseram que, em agos inoxidaveis, ha um importante
empobrecimento em cromo nas regides da matriz metalica ao redor das
inclusdes de sulfeto de manganés. Essa seria a explicagao para que esta regiao
fosse mais suscetivel a corroséo, ocasionando iniciacdo do pite nestas regides,
e dissolucéo da incluséo.

Por outro lado, Meng et al. [54] ndo encontraram evidéncia alguma de que
haveria uma regido possivelmente empobrecida em cromo nos arredores de
inclusBes de sulfeto de manganés, mesmo usando as mesmas amostras. O
argumento dos autores do trabalho anterior [53] foi de que apenas uma pequena
porcentagem das inclusdes causa o empobrecimento de cromo em seu
contorno, e que pode ter sido este 0 motivo da sua néo deteccgéo no trabalho de
Meng et al.

Wijesinghe et al. [6] estudaram a corroséo por pite em inclusdes de sulfeto
em diferentes concentracdes de cloreto de sédio (NaCl) e em diferentes tipos de
aco. Como foi observada a formagcdo de pites mesmo em agos contendo
pouquissima concentracdo de enxofre, eles concluiram que a formacgéao dos pites
pode ndo estar somente relacionada aos sulfetos. As pesquisas mostraram que
h& acdo conjunta da dissolucéo do sulfeto, empobrecimento de cromo e quebra
do filme passivo.

Schmuki et al. [4] analisaram a corrosdo em ago inoxidavel com alto teor
de enxofre e constataram que o0 pite se inicia nas inclusbes de sulfeto de
manganés, tendo utilizado uma soluc¢édo de 10% FesCl. Eles ainda chegaram a
conclusdo que o ataque é diversificado, considerando o total das inclusées
expostas nos ensaios. De todas as inclusdes, 40% né&o foram atacadas, e as
demais dividiram-se entre ataque no interior da inclusdo, ataque no contorno da
incluséo, e ataque misto ou nao definido.
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Em inclusBes formadas por misturas de 6xidos e sulfetos, os compostos
de sulfeto ficam localizados nas bordas da incluséo, local preferencialmente
atacado, ou seja, local de nucleacéo de pite [55].

Chiba et al. [56] analisaram o efeito da atmosfera sobre a dissolugéo de
inclusGes de sulfeto de manganés em aco inoxidavel 304. Em suas conclusoes,
citam que a exposi¢cado do material a temperatura de 298K e 50%RH tem como
pontos de ataque as inclusdes, depois de 1 dia de exposi¢cdo. Quando se amplia
o tempo de exposicao (30 e 90 dias), observa-se que ha aumento na resisténcia
a corrosao nos pontos de inclusdes de sulfeto de manganés.

No tipo de corrosdo conhecido como corroséo sob tensao (CST) tem-se
uma associacdo de tensdes (residuais ou aplicadas) e um meio agressivo,
ocasionando fratura em um tempo mais curto que o normal e com uma tenséo
abaixo do limite de escoamento do material [43].

Este tipo de corrosdo vem ganhando cada vez mais importancia. Em
meados de 2013, a famosa fabricante européia de helicopteros Eurocopter foi
obrigada a tomar atitudes depois de dois pousos controlados de aeronaves de
modelo EC225 em 2012. Teoricamente haveria pontos de concentradores de
tensdo especificos nos eixos estriados da caixa de transmissdo deste modelo de
aeronave. Uma certa concentracdo de umidade nestes pontos sujeitaria o
componente a propagacao de trincas por CST, comprometendo a seguranca do
projeto. Este problema levou a Eurocopter a divulgar medidas preventivas e até
um redesenho do eixo certificado em 2014.

As trincas neste tipo de caso iniciam-se normalmente nas proximidades
ou nas proprias descontinuidades do material, tais como inclusdes, pites,
reducdes de sec¢do, contornos de gréo fragilizados, etc. Estes pontos funcionam
como concentradores de tensdo. Podem haver ainda microtrincas ja presentes
no componente, advindas de processos de fabricagdo ou conformacgéo. Portanto,
procedimentos como soldagem e tratamentos térmicos podem gerar pontos
concentradores de tensdo que podem vir a ser determinantes na CST [50].
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Figura 14: Representacdo esquematica do processo de formacéo de trinca por CST, adaptado de [57].
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A Figura 14 mostra esquematicamente o progresso tipico de uma CST
[57].

Um ponto interessante sobre a CST é que, diferentemente dos tipos de
corrosdo nao relacionadas aos esforcos mecanicos, ela pode nédo apresentar
perda de massa acentuada.

Além disso, € importante observar que a corrosdo de inclusdes pode
também sofrer influéncia de outros elementos presentes na matriz. Um exemplo
gue evidencia isso aparece no trabalho de Asano et al. [58], no qual foram
observadas diferencas principalmente morfologicas na dissolucdo de inclusées
de sulfeto de manganés quando se alterava a porcentagem em massa de cromo
no material.

E muito comum a exposicdo de materiais contendo inclusdes a tensdes
externas ao material. Um exemplo claro é dos materiais de transporte de 6leo e
gas e tanques de armazenamento, que, seguidamente, estdo suscetiveis a
pressoes internas e externas. A¢os para usinagem também sofrem com presséao,
mas nao estao constantemente expostos a ambientes agressivos.

No trabalho de Gamboa et al. [59], foi avaliada a propagagéao de trinca em
aco API 5L X65. No trabalho concluiu-se que as taxas de crescimento de trincas
relacionadas a CST foram altas uma vez que as trincas jaA haviam sido
nucleadas.

Atkinson e Forrest [60] mostraram que durante a acdo combinada de
tensdes e um meio corrosivo (a combinacdo da CST) ocorrerd inicialmente a
nucleacao de pites, provocados pelo agente corrosivo, e na sequéncia ocorrera
a propagacao da trinca.

Outra abordagem do fenémeno de CST foi feita no trabalho de Tang e
Chang [61]. Segundo eles, a CST pode ser produto de uma alternancia entre
eletroquimica e mecanica. Foram utilizados microeletrodos para estudar o
comportamento da dissolugcédo eletroquimica localizada causada por pites e
defeitos propositalmente criados no ago APl 5L X65 em meio neutro e em meio
alcalino. Segundo os autores do trabalho, a aplicagédo de uma tensdo constante
acelera a dissolucéo anddica localizada.

Ballesteros et al. [62] estudaram a suscetibilidade a corrosdo sob tensao
de soldas de um aco API 5L 80X. Foram realizados ensaios de baixa taxa de
deformagé&o (BTD) utilizando solucéao de tiossulfato de sédio, onde se observou
uma queda significativa no limite de resisténcia, alongamento e tempo de ruptura
do material, se comparados os ensaios em solugdo com 0s ensaios realizados
ao ar, na mesma taxa de deformacéo.

Wang e Atren [63] acompanharam a evolucdo de trincas e pites por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) em aco API 5L X65. Eles concluiram
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qgue o pite ocorre preferencialmente na direcdo deformada perpendicularmente
a direcdo da aplicacao da tensao.

Silva mostrou que as trincas de corroséo sob tenséo em ago API 5L X65
formam-se preferencialmente nos pites, na direcdo da imposi¢do de tensao.
Porém, observam-se picos de correntes anddicas orientados em valores
préximos aos da direcédo das bandas de deslizamento de tracédo (45°) [64].

Wang et al. estudaram o papel das inclusées na nucleacdo de pite em
acos para dutos, tendo concluido que inclusdes esféricas, tipicamente formadas
por aluminio, magnésio, calcio, enxofre e oxigénio, sdo responsaveis por
nucleacdes circulares de pites [65].

Héa alguns estudos recentes sobre os efeitos de tratamentos térmicos na
suscetibilidade de acos a corrosao por pite, como os realizados por Kadowaki et
al. em acos martensiticos, nos quais foram observadas condi¢cdes de témpera
Otimas para os melhores resultados balanceando resisténcia a corrosao por pite
e ductilidade [66].

3.1.8. Consumo do MnS

A forma como o sulfeto de manganés é consumido durante a corrosédo
ainda nao é plenamente conhecida para os variados meios a que pode estar
exposto. Alguns estudos tém sido feitos para melhor se compreender este
fenbmeno.

Eklund [67] através de célculos termodinamicos concluiu que o sulfeto de
manganés € instavel em potenciais acima de 100 mV em relacédo ao eletrodo
padrdo de hidrogénio (SHE). Além disso, também afirmou em seu trabalho que
ele s6 poderia existir em uma faixa de pH de 4,8 até 13,8. Segundo ele, o
mecanismo de dissolucdo do sulfeto de manganés segue as seguintes reacoes:

MnS + 4H,0 - Mn*? + SO, % + 8H* + 8e~
MnS + 2HY - Mn*? + H,S

H,S > S+ 2H* + 2e~

Outra proposi¢cdo para dissolucdo de inclusdes de sulfeto de manganés foi
apresentada por Wanglen [68], em seus estudos sobre pite e inclusdes de sulfeto
em aco:
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MnS - Mn*? + §72% + 2e~
S+ 3H,0 - HSO; + 5H" + 4e™
HSO3 + H,0 - SO;% 4+ 3H + 2e~
MnS + 2H' - Mn*? + H,S

Wanglen [68] afirmou em seu trabalho que nos agos carbono, o ataque
comecga na matriz em regides muito proximas as inclusbes de sulfeto de
manganés. Além disso, ainda observou que haviam em uma mesma amostra,
inclusbes ativas (que sofriam ataque corrosivo agressivo) e inativas, que
permaneciam sem alteracao.

Castle et al. [69] estudaram o comportamento de inclusdes de sulfeto de
manganés em acgo inoxidavel 316, utilizando eletrdlito de NaCl com diferentes
tipos de pH. Eles propuseram as seguintes reacdes de dissolucédo do sulfeto de
manganeés:

MnS + 3H,0 - Mn*? + HSO; + 5H* + 6e~
HSO; + 5H +4e~ - S+ 3H,0

Lott et al. [70] realizaram dissolu¢Bes eletroquimicas em eletrodos de
sulfeto de manganés e propuseram as seguintes reacdes:

2MnS + 3H,0 - 2Mn*? + S,0;% + 6H* + 8e~

MnS + 2H* »> Mn*?+ S+ H,

Krawiec et al. [71] utilizaram microcélula eletroquimica e técnica de
eletrodo de varredura para monitorar a corrosao por pite de uma inclusao de
sulfeto de manganés, a fim de se obter uma identificacdo das regifes anddicas
e catddicas no processo, observando viabilidade nas técnicas.

3.2. INIBIDORES DE CORROSAO

Inibidores de corrosao sao substancias que séo adicionadas a algum meio
para evitar ou diminuir significativamente as reacfes de corrosdo de um
componente, seja na fase gasosa, aquosa ou oleosa, sendo a eficiéncia de
inibicdo fator dependente dos metais e suas ligas, bem como da severidade do
meio, entre outros fatores [72,73].

Sao substancias amplamente utilizados em diversos setores industriais,
trazendo resultados satisfatorios. Pode-se citar como exemplo a industria do
petréleo, onde apresentam grande eficiéncia no combate a corrosédo na protecao
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interna de oleodutos, gasodutos e caldeiras. Podem ser adicionadas na parte de
producdo propriamente dita do petréleo, no refino, na injecdo de agua, nas
acidificacdes e nos fluidos de perfuracao [73,74].

Cada vez mais pesquisas sdo feitas no desenvolvimento de novos
inibidores de corrosao para aplicacdo neste tipo de industria. Neto et al. [75] em
seus estudos, por exemplo, buscaram uma nova alternativa para substancia
inibidora de corrosdo para dutos, tendo testado o composto 2,4-dissulfonato de
soédio-5n-pentadecil-fenol como tal. Nas melhores condicbes de operacéo,
conseguiram uma eficiéncia de 86% de inibicdo com o composto.

Como os materiais utilizados na producao e transporte de 6leo e gas sao
acos-carbono ou aco de baixa liga, inibidores de corrosdo aparecem
constantemente na protecédo desses materiais [45]. Antigamente, costumava-se
utilizar inibidores de corroséo inorganicos, mas recentemente ha predominio de
utilizac@o de inibidores organicos, principalmente a base de amina e seus sais
[47].

Na sequéncia do trabalho serdo apresentadas as principais diferencas
entre os tipos de inibidores, bem como as diversas classificacdes que eles
recebem.

3.2.1. Tipos de inibidores

Costuma-se dividir essas substancias em dois grupos: orgéanicas e
inorganicas, mas € mais comum classifica-las quanto ao seu mecanismo de
atuacao, ou seja, em inibidores anddicos, inibidores catddicos e inibidores mistos
[46], entre outras classificacdes, como formadores de filme orgéanico,
neutralizantes, fase vapor, sequestrantes de oxigénio, etc. [73].

Inibidores anddicos recebem este nome por atuarem justamente
modificando a reacdo anddica, diminuindo a densidade de corrente anddica. A
Figura 15 [76] mostra uma representacdo esquematica da acdo de um inibidor
anodico, na qual a adicdo de um inibidor anodico reduz o ramo da reacéo
anodica (de A1 para Az).
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Figura 15: Representacéo esquematica da agdo de um inibidor anédico [76].

Podemos ainda ter um comportamento diferente, que esta representado
de forma esquematica na Figura 16 [76]. Neste caso, quando ndo ha inibidor,
temos o ramo anddico ativo (A1). A adicdo de um inibidor forma um filme passivo,
gue modifica o ramo anddico.
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Figura 16: Representacdo esquematica da acéo de inibidor que forma um filme passivo [76].

Inibidores podem ser oxidantes, como 0s anions nitrito e cromato, sendo
que, esses inibidores, pela sua reacdo catoddica, levam o potencial de corrosédo
a valores em que a passivacao ocorre espontaneamente.

Inibidores n&o-oxidantes tém uma explicagdo complexa quanto ao
mecanismo de atuacdo. Aparentemente possuem facilidade em se adsorverem
na superficie ativa do metal, mas parece ter uma forte dependéncia de outros
fatores, como tempo e agitacdo. Ha indicios, também, da influéncia da presenca
do oxigénio que pode auxiliar na deposi¢cao na superficie. S&o exemplos desses
inibidores os benzoatos, boratos, molibidatos, vanadatos e tungstatos [76].

Os inibidores catédicos atuam sobre a reacdo catédica. Como mostrado
esquematicamente na Figura 17 [76], esse tipo de inibidor reduz a reacéo
catodica (de Ci para Cz) e diminui o potencial de corrosdo. Exemplos tipicos sé&o
os polifosfatos.
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Figura 17: Representacédo esquematica da agdo de um inibidor catédico [76].

Ha ainda inibidores mistos, que agem tanto sobre a reagdo anddica,
quanto sobre a reacdo catddica. Exemplos sédo os silicatos [76]. A influéncia
desses inibidores depende muito de cada caso. Um exemplo esquematico esta
representado na Figura 18 [76] na qual observa-se pouca variacao no potencial
de corrosdo, mas uma variacao significativa na corrente de corroséo.

E
Co /'
Ecor Ny A
A
2
icor, 1 cor 1

Figura 18: Exemplo de representacdo esquematica da acdo de um inibidor misto [76].

Inibidores organicos sdo mais conhecidos como inibidores de adsorcéo,
pois acredita-se que 0 mecanismo de inibicdo deste tipo de inibidor tem como
fator preponderante a formacdo de uma camada protetora, formada por
adsorcao, na superficie do material [77].

Os inibidores de corrosao organicos sao tradicionalmente classificados
segundo os componentes de seus grupos funcionais contidos em suas
moléculas, conforme mostra a Tabela 3 [76].
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Tabela 3: Classificacdo dos inibidores de corrosdo orgéanicos, segundo componente do grupo funcional,
adaptado de [76].

Nome do Elemento Exemplos
grupo
.~ . | Glicose, aldeidos (formaldeido),
O Oxigénio | O o
alcoois (alcool propargilico).
Tiouréias, sulfoxidos,
S Enxofre
mercaptanos.
Aminas (MEA, DEA, TEA, TEPA,
N Nitrogénio | piridina, morfolina), sais
guaternarios de amonio.
Fosforo A A
) ou Fosfonios, arsenénios
o guaternarios.
arsénio

Portanto, podemos dividir os inibidores organicos nos tipos O, S e N,
contendo os elementos oxigénio, enxofre e nitrogénio, respectivamente, em seus
grupos funcionais. H4 ainda os inibidores contendo fésforo (F) e arsénio (As),
gue nao séao tradicionalmente nomeados. Inibidores do tipo S adsorvem-se,
normalmente, fortemente. Pode acontecer a adsor¢ao por compartilhamento de
elétrons, caso da tiouréia (CH4N2S), acontecendo em toda superficie do material,
tanto nas regides anddicas quanto catddicas. Inibidores do tipo N ou O sdo,
geralmente, mais fracamente adsorvidos, tendo atuacédo mais especifica em seu
sitio de adsorcdo. O tamanho da molécula pode afetar a adsorcdo de uma
molécula [76].

3.2.2. Mecanismos de adsorc¢éo

Os inibidores organicos normalmente adsorvem-se na superficie do
material em questdo, formando um fino filme protetor de corrosdo entre a
interface metal/solucao [46,47,78].

O mecanismo de adsor¢ao pode ser fisico ou quimico. No primeiro caso,
a adsorcdo acontece atraves de interacdes eletrostaticas ou por forcas de Van
der Waals. No segundo caso, acontece a formacao de ligacdes covalentes entre
metal e inibidor [45,78]. A Figura 19 [79] mostra, esquematicamente, a adsor¢cao
de um inibidor organico em uma superficie positivamente carregada.
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Figura 19: Representacdo esquematica da adsor¢do de inibidor organico em superficie positivamente
carregada, adaptado de [79].

O efeito inibidor dos compostos organicos ocorre quando ha pares de
elétrons livres, insaturagdes (ligagdes 1) ou quando possuem grupos fortemente
polares, como acontece com o oxigénio (tipo O), enxofre (tipo S) e nitrogénio
(Tipo N, que envolve as aminas) [45,78,80].

Particularmente dentro da industria de transporte e armazenamento de
Oleo e gas, ha ainda um outro entendimento do mecanismo de inibicdo de
corrosdo. Acredita-se que ha incorporacéo do inibidor dentro de um filme fino de
produto de corrosdo, o qual se tornaria mais resistente ao fluxo de ions e
retardaria a corrosdo do material em contato com o fluxo [47,81].

O recobrimento da superficie é proporcional a concentracdo de inibidor,
mas é conhecido que existe um valor critico de inibidor para qualquer meio [45].

A efetividade da inibigéo, entretanto, depende de muitos outros fatores.
Um exemplo é o tamanho da molécula do inibidor. Aminas aromaticas adsorvem-
se deitadas sobre a superficie, tendo uma adsorgédo mais fraca no proprio anel
benzénico. Aminas alifaticas adsorvem-se pelo grupo amina, o restante da
molécula ondula em frente a superficie [74].

Estrutura molecular e afinidade sédo importantes fatores para uma efetiva
inibicdo. A formagdo de uma camada fina de estabilidade baixa pode levar a
quebra da protecdo em alguns pontos, levando a um caso de corrosao
localizada, com nucleagéao de um pite e ocorréncia de corrosdo mais acentuada
do que na auséncia de inibidor [47]. Isto é importantissimo para casos em que
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h& tensdo aplicada, pois estes esforcos podem acabar rompendo o filme e
acarretando o caso citado.

3.2.3. Inibidores do tipo amina

Inibidores organicos do tipo amina sdo amplamente utilizados na industria
de transporte e armazenamento de 6leo e gas. Como visto anteriormente, sdo
inibidores que contém nitrogénio no seu grupo funcional, de modo que podem
ser classificados como inibidores organicos do tipo N, e criam uma fina camada
adsorvida na superficie do material, inibindo a sua corrosédo [82].

Um exemplo de substancia a base de amina utilizada como inibidor de
corrosdo é a morfolina (C4sH9NO) [83], de estrutura molecular representada na

Figura 20.
H
o
O

Figura 20: Estrutura molecular da morfolina.

Ela € um composto organico ciclico hexagonal saturado em que um
oxigénio e um nitrogénio ocupam posi¢cdes opostas no hexagono. A morfolina é
comumente usada em ambientes contendo gas carbénico (CO2). A reacao de
neutralizacdo do CO:2 pela morfolina [83] é dada por:

C,H,NO + CO, + H,0 — C,H;,NOHCO,

Outra substancia organica amplamente utilizada como inibidor de
corroséo € a dietanolamina (DEA). Ela € formada por uma amina secundaria e
dois grupos alcoois (dialcool), e sua estrutura molecular esta representada na
Figura 21.

H
HO >N ~oH

Figura 21: Estrutura molecular da dietanolamina.

A trietanolamina (TEA) é outra substancia usada como inibidor de
corrocdo. Conhecida no mercado brasileiro como trieta, pode ser classificada
tanto como trialcool, sendo uma molécula com trés grupos hidroxila, mas
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também como uma amina terciaria. A sua estrutura molecular esta representada

na Figura 22, a seguir.
T OH

HO > "oH

Figura 22: Estrutura molecular da trietanolamina.

O inibidor a base de amina utilizado neste trabalho foi o
tetraetilenopentamina (TEPA), também utilizado na indlstria de petrdleo e gas,
em dutos e tanques de armazenamento [84-86].

E uma amina alifatica, altamente volatil, de odor acentuado e baixa
viscosidade. Tem um custo mais acessivel se comparada a outras aminas. Sua
estrutura molecular esta representada na Figura 23.

H H
HQN/\/N\/\H/\/N\/\NHQ

Figura 23: Estrutura molecular do tetraetilenopentamina.

As substancias a base de amina, além da sua aplicacdo como inibidores
de corrosdo como visto até aqui, tém uma outra aplicacdo classica, sendo
vastamente utilizada no processo de remocédo de H2S e CO2 do gas natural,
processo este também conhecido como adocamento do gas natural [45] que sera
melhor discutida na sequéncia deste trabalho.

Esta interacdo das aminas com o enxofre poderia levar a um consumo de
inclus@es de sulfeto de manganés, que contém este elemento, fenbmeno pouco
estudado até agora.

3.2.4. Aminas naremocéo de enxofre

A interacdo entre enxofre e grupos amina é complexa e nao totalmente
elucidada [87]. Ainda assim, substancias a base de amina tém papel importante
no processo de remoc¢ao de enxofre na forma de H2S de gas natural [88,89].

O gas natural € uma mistura de hidrocarbonetos, e vem
comumente misturado a uma quantidade de impurezas, entre as quais, o H2S. O
processo de adogamento de gas se torna muitas vezes essencial ao atendimento
das especificagbes de mercado. Uma solug¢do aquosa de aminas € usada como
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solvente quimico, reagindo com o0s gases acidos. Alguns grupos amina sao
consideradas bases mais fortes que outras, tendo uma tendéncia maior de reagir
com o enxofre que outras [90]. Na Figura 24 esta representado um esquema do
processo de adocamento de gas natural utilizando a substancia a base de amina
monoetilamina (MEA).

solugdo de MEA

regenerada TTT7T
¥ oo~
vapores de
H,S e CO, recheio

regeneragdo F_ calor \I’
de MEA

TAT

T T 7T

gas acido
1 1€ (fisecoy

MEA + produtos neutralizados

Figura 24: Representacédo esquematica do processo de adogamento de gas natural utilizando MEA.

3.2.5. Estudos de corrosdo com aminas

O efeito de diferentes tipos de amina — dietanolamina (DEA), 3-
aminopropanol(1) (3-AP), 2-dimetiletanolamina (2-DEA), ciclohexilamina (CHA),
N-metilciclohexilamina (N-MCA), diciclohexilamina (DCHA) — como inibidores de
corrosdo de um aco carbono em meio de NaCl, acido acético e diferentes
quantidades de petréleo foi estudado por Ashassi-Sorkhabi e Nabavi-Amri [91].
O efeito de inibicdo aumentou com a quantidade de inibidor, obtendo-se o melhor
efeito com 4 % de DEA. A explicagdo para isso foi que o DEA tem maior
solubilidade em solucdo, o que aumentaria o contato efetivo com a superficie da
amostra.

Jayaperumal et al. [92] estudaram o comportamento inibidor de MEA, DEA
e TEA em concentracdes que variavam de 0 a 2 % sobre o0 agco APl N80 a 28 °C.
O meio utilizado foi uma solucéo de 15 % de HCI. Neste estudo, 0 aumento da
concentragdo de inibidor aumentava a eficiéncia de inibicdo. Segundo o0s
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autores, em presenca de HCI, as aminas formariam espécies protonadas que
ficariam adsorvidas na superficie do metal.

O efeito de inibicio de MEA, DEA e TEA também foi estudado por
Jeyaprabba et al., [93] porém, foram utilizadas concentragdes significativamente
menores dos inibidores e o meio foi uma solucdo acida de 0,5 M de H2SOa4. Os
estudos foram realizados em ferro puro, a 28 °C, utilizando-se 1.103; 2,5.10°3;
5.10° e 10.10° M como concentra¢ées das aminas. A DEA mais uma vez
apresentou melhor comportamento de inibicéo, e, assim, como a TEA, aumentou
sua eficiéncia com a concentracdo. A MEA, porém, apresentou um
comportamento diferente, tendo sua eficiéncia aumentada até a concentragao
de 5.10% M, mas, para concentracdes maiores, perde eficiéncia, o que evidencia
uma concentracao 6tima de inibicdo. Os autores atribuiram tal fato a uma perda
de estabilidade da camada adsorvida protetora.

Schutz [45] estudou o efeito do inibidor DEA e de acidos nafténicos na
corrosdo do ago API 5L X65. O estudo mostrou que o inibidor DEA, em solucdes
contendo sulfato e acido ciclopentanocarboxilico funciona bem para
concentracdes superiores a 100 ppm, mas abaixo disso, causa agravamento da
corrosdo em detrimento de sua inibicéo.

Barros et al. [94] estudaram o efeito do TEPA sobre aco AISI 1020 em
meio alcalino e alta temperatura. Foram utilizadas concentracdes variando de
0,1 a1l % de TEPA, em meio de NaOH com 0,01 M. Durante o intervalo de
concentracdes, as correntes de corrosdo aumentaram, mostrando que o inibidor
TEPA pode atuar como sequestrante de enxofre e promover a corrosao quando
deveria inibi-la. No estudo, foram observados patamares de passiva¢cdo, com
uma tendéncia para correntes iniciais maiores e posterior estabilizagcao.

3.3. ACOS SUBMETIDOS A INIBIDORES DO TIPO AMINA

As estruturas de transporte de Oleos e gases sao, sem duvida, de grande
importancia para este setor industrial, podendo ser consideradas como um ponto
critico. Vazamentos nesses componentes podem gerar acidentes pondo em
risco a saude dos operarios e civis, grandes perdas econdmicas e contaminacao
ao meio ambiente em que estéo localizadas.

Atualmente, as tubulagdes de aco sdo amplamente empregadas para
interligar pieres, terminais maritimos e fluviais, campos de producéo de 6leo e
gas, refinarias, companhias distribuidoras e consumidores. S&o em geral
subterraneos, porém ha também os do tipo aéreos e submarinos [95].

Segundo dados da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis, do mais recente anuario estatistico, em 2013 havia 601 dutos
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em operagdo destinados ao transporte de petroleo, derivados, gas natural e
outros produtos, ocupando 19,7 mil km de extenséao [96].

A Tabela 4, a seguir, mostra que o lider em quantidade e extensdo de
dutos no Brasil é a movimentacdo de derivados do petréleo, seguida do gas
natural e do petroleo. A distribuicdo das redes tanto de petroleo e derivados
guanto de gas natural concentram-se na regido sudeste e litoranea do pais.

Tabela 4: Quantidade e extenséo de dutos em operacéo por fungdo, segundo produtos movimentos

(2013) [96].
DUTOS EM OPERACAD

PRODUTOS MOVIMENTADOS

FUNCAD GQUANTIDADE EXTENSAD (KM)
TOTAL 601 19.666
Derivadas Transferéncia 24 1ns

Transporte =11 4.794
Gas natural Transferéncia 63 2274

Transporte 47 9422
Patroleo Transferéncia 3z 1.985
Outras Transferéncia 3z I8

Transporte 5 40

Os acos com aplicacdo em gasodutos e oleodutos sao regrados pelas
normas do American Petroleum Institute (API). A especificacdo da norma para
tubulacdes € a Specification for pipeline steel, conhecida como 5L [97].

Os tubos API 5L devem estar dentro das faixas pré-determinadas de
propriedades mecanicas, composi¢ao quimica, dimensional, massa, etc. O tubo
pode ainda ser classificado segundo um grau, que é determinado pela tenséo de
escoamento (oe). Assim sendo, os acos API 5L dividem-se em grau A, B ou X
[97].

A Tabela 5 mostra esta classificagdo com valores aproximados de limite
de escoamento. Porém, pesquisas vém sendo feitas no desenvolvimento deste
tipo de aco, e tratamentos térmicos e adicao de elementos de liga alcangcam acos
com alto limite de escoamento, como 0s novos graus X100 e X120, com limite
de escoamento de respectivamente 690 e 830 MPa [98].

Tabela 5: Classificacdo por grau dos acos API, adaptado de [98].

Grau tipico do API Valor apro~><|mado
5L de tensado de
escoamento
A 207 MPa
B 241 MPa
X 290 MPa (minimo)
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Tabela 6: Composi¢éo quimica nominal de agos APl (USIMINAS) [99].

Grau | Espessura Composigdo Quimica (o)
APLSL | (mm) C |Mn| si P s | Nb | T | Mo| W Ni |[Cul| Cr
A 0,90
0,20
B 1.15
X42 1.25
0.065 0,030
X46 |6.00-38.10 1.35
Xs2 1.25|0.35 |0,025|0.025
0.16
X536 1.35
Xa0 1.35
X653 1.25 0,075 0.25 | 0.070 | 0.35 |0.40] 0,25
6.00~25.40
X70 0.15(1,35

A Tabela 6 mostra a composi¢do nominal tipica na fabricacéo de acos API
fabricados pela USIMINAS. Pode-se acompanhar algumas variacdes nas
quantidades tipicas de carbono (C) e manganés (Mn). Outras fontes mostram
valores tipicos diferentes para cada categoria.

O aco AlSI 1141, que também foi utilizado neste trabalho, € um ago para
usinagem, ndo sendo muito utilizado na induUstria de transporte e
armazenamento de 6leo e gas com a mesma frequéncia que o aco API 5L Grau
B, também utilizado como amostra

A qualidade AISI 1141 possui 6tima combinacdo de usinabilidade e
resposta ao tratamento térmico de témpera e cementacgéo. E frequentemente
utilizado na confeccéo de eixos de média exigéncia, rebites, pinos, distribuidor,
parafusos, juntas, porcas e na fabricacdo de perfis especiais. Apresentam
cavacos quebradicos (outro motivo pelo qual sdo usados na usinagem).

3.4. TECNICAS ELETROQUIMICAS

As técnicas eletroquimicas sdo amplamente utilizadas para os estudos de
corrosdo, oferecendo ferramentas para estudo dos tipos e mecanismos de
corrosdo, fornecendo dados importantes para o bom entendimento das
problematicas em questéo.

Existe uma grande variedade desse tipo de experimento, que podem ter
suas variacdes. Neste item, sera feita uma revisdo geral das técnicas bases
utilizadas neste trabalho.
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3.4.1. Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica € uma técnica eletroanalitica que se baseia nos
fendmenos que tém lugar na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho
(componente a ser analisado) e a fina camada de solucdo adjacente a esta
superficie.

A técnica é considerada dinamica, pois 0 ensaio é operado na presenca
de corrente elétrica. A corrente (I) € medida em funcéo de um potencial aplicado
(E). O experimento opera na presenca de corrente elétrica, mensurada em
funcdo da aplicacdo controlada de um potencial. As informac¢des surgem da
diferenca de corrente que aparece entre o eletrodo de trabalho e o auxiliar, ao
se aplicar uma diferenca de potencial entre o eletrodo de trabalho e o de
referéncia [100].

As células voltamétricas podem conter dois ou trés eletrodos. As mais
comuns para medidas analiticas sdo as células de trés eletrodos, com um
eletrodo de trabalho, um eletrodo auxiliar (ou contra-eletrodo) e um eletrodo de
referéncia. O contra-eletrodo serve para assegurar uma situacao potenciostatica.
Nesta configuracédo, os eletrodos sdo conectados a um amplificador operacional
que ird atuar quando uma diferenca de potencial for aplicada entre o eletrodo de
trabalho e o eletrodo de referéncia, fazendo com que a resisténcia deste ultimo
aumente enquanto a do contra-eletrodo diminua. A corrente passara entdo entre
o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo, evitando disturbios no eletrodo de
referéncia, que pode manter seu potencial constante durante a medida [100].

A voltametria ciclica é a técnica mais tradicional, utilizada para obtencéo
de informacdes qualitativas sobre um componente. Inicia-se com a aplicacéo de
um potencial no qual ndo se apresenta reducdo. Ocorre entdo a variacdo do
potencial para valores mais negativos onde ocorre reducéo do material. Apés um
valor limite (que pode ser definido por um valor de corrente maximo ou um
potencial previamente setado), o potencial é varrido no sentido oposto [100].

Através das curvas de voltametria ciclica de densidade de corrente i (que
€ a razao entre a corrente e a area) em funcéo de E, pode-se obter o potencial
de pite e potencial de repassivacéo do material em questdo em uma determinada
velocidade de varredura.

3.4.2. Potencial de Circuito Aberto

A técnica de potencial de circuito aberto € comumente abreviada como
OCP, do inglés Open Circuit Potential.
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Um metal que é mergulhado em solucgéo eletrolitica forma uma interface
entre o condutor metalico e condutor ibnico. Ha uma distribuicdo heterogénea de
cargas, 0 que acarreta uma diferenca de potencial entre metal e solucéo,
chamada de potencial de eletrodo. Ao medir-se esta diferenca de potencial em
relacdo a um eletrodo de referéncia, temos um novo valor, conhecido como
potencial de circuito aberto [101].

Aléem dos fenbmenos de transferéncia de carga, ainda ocorrem
fenbmenos chamados de superficie [101], como a adsor¢cdo de moléculas ou
ions do eletrdlito na superficie do material, 0 que vem a ser o mecanismo
primordial de inibidores de corrosdo organicos do tipo amina, assunto deste
trabalho.

O potencial de circuito aberto representa o potencial de corroséo que um
metal assume quando ele sofre corrosdo em um meio de baixa resisténcia
elétrica [102]. Este valor de potencial de corrosdo pode fornecer importantes
informacdes em aplicacdes praticas de técnicas preventivas de corrosao assim
como nos estudos para se descobrir os fatores influenciadores do processo
corrosivo que um certo componente pode ter sofrido. O acompanhamento do seu
valor ao longo do tempo pode ser importante em muitos casos ja que alguns
fatores podem fazer com que ele varie ao longo do tempo [103].

3.4.3. Técnicas de varredura por eletrodo vibratério

Estudar a corrosdo localizada associada a defeitos metallrgicos € um
grande desafio. A falta de resolucdo lateral das técnicas tradicionalmente
utilizadas na caracterizacdo e estudo dos processos corrosivos, torna dificil
afirmar que uma dada consequéncia esta diretamente relacionada a um
determinado defeito especificamente.

Um metal imerso em um meio corrosivo, sofre processos catddicos e
anodicos que ocorrem simultaneamente e estdo localizados em regifes
diferentes, que estdo distribuidas pela superficie do metal. A presenca de
defeitos pontuais limita o uso as técnicas tradicionais, tendo em vista que no seu
entorno ha também a distribuicdo das zonas anddicas e catoddicas de forma
localizada [104].

Por essa razéo, as técnicas que utilizam microeletrodos trazem uma série
de vantagens experimentais na caracterizacao e principalmente na localizacao
e mapeamento de zonas catoddicas e anodicas durante um processo COorrosivo
[105].

Neste contexto, surge uma técnica, inicialmente aplicada a biologia, entre
os anos de 1960 e 1980 [106], para medir correntes ibnicas envolvidas na
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diferenciacao celular [107], morfogénese [108], entre outras aplicacdes, nas
quais era conhecido como sonda vibratoria (ou, em inglés, Vibration Probe) [107].

A possibilidade de realizar medidas de mudancas eletroquimicas
proximas a superficie do material e a capacidade de detectar pequenas
diferencas de potencial na solucdo devido ao fluxo i6nico fez com que varios
autores passassem a utilizar a técnica de varredura por eletrodo vibratorio
(SVET, devido ao inglés Scanning Vibration Electrode Technique), introduzida
por Isaacs nos estudos de corrosdo [109,110].

A técnica fornece um mapa de densidades de correntes distribuidas por
toda superficie percorrida pelo eletrodo e € ideal para localizacdo de regides
anddicas e catddicas. A resolucéo lateral da técnica fica na ordem de dezenas
de micrometros, o que permite relacionar correntes anddicas e catddicas a
inclusdes, trincas de CST, ou outras situacdes microscopicas da amostra. Isso
se deve ao emprego de microssondas com diametros que variam de 20 a 10 um,
vibrando a distancias de cerca de 50 um da superficie [109,110].

O emprego de microeletrodos na sonda vibratéria permite a avaliagdo dos
processos corrosivos nas proximidades do eletrodo de trabalho. Isto permite
avaliar a influéncia do meio nos processos corrosivos, além de possibilitarem o
entendimento de como estes processos modificam a composicdo do meio. A
susceptibilidade de metais a corrosdo localizada depende das propriedades
locais do filme passivo e do meio. A técnica de SVET possibilita o estudo da

corrosdo na presenca de meio agressivo, o que é bastante conveniente [111].

Vuillemin et al. [112] utilizaram SVET combinado a outras técnicas
localizadas, para estudar a corrosdo por pites do aco inoxidavel em HCI. Os
autores detectaram zonas anodicas em torno das inclusdes e zonas catodicas
afastadas das inclusdes, assim como a influéncia da adsorgéo de enxofre vinda
da dissolugéo das inclusdes proximo as mesmas.

Foram feitos estudos com SVET de zonas tensionadas em acos
inoxidaveis expostos a acido sulfurico por Uchida et al. [113]. Os autores
verificaram a presenca de correntes anodicas relacionadas aos locais de
nucleacgéao preferencial de trincas.

Silva [64] estudou a corrosdo de inclusdes em aco API 5L X65 com
presenca de substancias de base amina DEA. Foi utilizado o SVET para medidas
localizadas de densidade de corrente. Verificou-se 0 aparecimento de correntes
anddicas sobre os pites, possivelmente relacionados a dissolugéo das inclusdes.
No mesmo trabalho, ainda foi observada uma queda nos valores de corrente
anddica e catodica quando da presenca dos inibidores. Também foi realizado o
mapeamento sob tracdo, onde foi constatado o aumento das correntes anddicas
e catddicas, e observado um alinhamento que pode estar relacionado com as
bandas de deslizamento na deformacéo.
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3.4.3.1. Principio operacional

O principio da técnica estd baseado na afericdo em solucéo de diferencas
de potencial muito pequenas devido a quedas 6hmicas relacionadas a fluxos de
correntes idnicas resultados de reacfes em areas anddicas e catodicas.

O gradiente de potencial aferido no eletrdlito sobre a superficie ativa da
amostra € medido em duas posicoes de distancia representada por d quando da
vibrac&o do eletrodo. O eletrodo precisa ser mantido a uma distancia fixa h da
superficie a ser analisada.

Em cada ponto percorrido pelo eletrodo vibratério, o potencial medido é
convertido em densidade de corrente local utilizando-se a lei de Ohm. A Figura
25 mostra uma representacdo esquematica do funcionamento do SVET
[114,115]. Na figura, estdo representadas as linhas equipotenciais e linhas de
corrente, além do microelétrodo vibratorio, os eletrodos terra e auxiliar do SVET,
a amplitude de vibracdo d, a distancia do microelétrodo até a superficie de
andlise h.

microeletrodo linhas equipotenciais
vibratorio e
~N

linhas de corrente

«—terra
% «—auxiliar

catodo catodo

K

anodo

Figura 25: Representacédo esquematica do funcionamento do SVET, adaptado de [114,115].

Como ja foi dito, teremos a medicdo de uma diferenca de potencial.
Assumindo que esta diferenca de potencial medida seja representada por V,
segundo a lei de Ohm, podemos escrever, sua relacdo com a resistividade p, a
densidade de corrente i e a distancia h até a fonte de corrente (representada na
figura 25), através da seguinte equacao:
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i.p
2.m.h

V =

Desta forma, cada ponto percorrido pelo eletrodo mede um potencial que
podemos converter em uma densidade de corrente, ja que a resistividade da
solucéo pode ser facilmente medida com um condutivimetro (lembrando que a
condutividade é o inverso da resistividade) e a altura do eletrodo € uma constante
conhecida.

Inicialmente, um dos problemas enfrentados pela técnica foi o ruido
elétrico, j& que as diferencas de potencial medidas eram tdo pequenas que
acabavam sendo escondidas dentro do ruido elétrico. A resolucdo do problema
se deu com a utilizacdo de um dispositivo piezoelétrico que faz vibrar o
microelétrodo com uma frequéncia que varia de 100 a 1000 Hz. O sinal medido
€ convertido em corrente alternada com a mesma frequéncia de vibracdo do
eletrodo e € analisado em um amplificador que filtra os sinais, deixando passar
apenas aqueles com a frequéncia de vibragdo do eletrodo. A resolucdo na
deteccao de intensidade de corrente chega a ordem de nanoampéres [116].

Uma calibracdo prévia do sistema € necessaria antes da utilizacdo da
técnica SVET. Para tanto, o eletrodo é colocado a uma distancia conhecida de
outro microelétrodo que fornece uma quantidade de corrente conhecida, saindo
de um unico ponto. Os valores registrados pelo sistema sdo entdo corrigidos,
sendo validos enquanto forem constantes a solucdo utilizada, a amplitude de
vibracéo, a frequéncia de vibracdo e o microelétrodo utilizado [116].

A resolugdo das medidas realizadas com a técnica de SVET estédo
relacionadas ao diametro da ponta do microeletrodo utilizado. Ele pode variar
entre 1 a 10 um, sendo que quanto menor o diametro, melhor a resolucdo. O
microeletrodo é composto por uma liga de platina e iridio. Antes dos ensaios, sua
ponta deve ser platinizada, para que se possa haver aumento da area ativa do
eletrodo. A resolucao é inversamente proporcional ao tamanho do eletrodo.

Na Figura 26 [117] pode-se observar em a) uma imagem em MEV de um
eletrodo de platina-iridio em menor aumento, e em b) uma imagem de maior
aumento do mesmo eletrodo, mostrando a camada de platina que é depositada
na ponta do eletrodo durante o processo de platinizacao.
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Figura 26: Imagem em MEV de microelétrodo de platina-iridio para SVET platinizado [117].

3.4.3.2. Componentes do SVET

O SVET é constituido de alguns modulos que tornam possiveis as
analises de densidade de corrente localizada. Além dos componentes fisicos,
vale lembrar que existem os softwares que torna possivel a conversao dos sinais
e a leitura dos resultados.

A Figura 27, a seguir, apresenta um esquema geral dos componentes do
SVET, apresenta a célula de medida (“Cell”), uma camera de video para controle
da localizagéo do microeletrodo e obtengé@o de imagens da amostra, um sistema
de motores (“Motors” e “Motors control”) que posiciona e movimento o
microelétrodo, um pré-amplificador (“Pre-amp”) e um amplificador que integra
dois amplificadores lock-in (“Lock-in amps”), um para cada vibragdo. Ha ainda
dois osciladores piezoelétricos (“Piezo benders”), responsaveis pelas vibracbes
em dois eixos. O processo € controlado pelo software ASET, desenvolvido pela
Sciencewares [114].
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Motors control

L+ o |

Figura 27: Representagdo dos componenetes principais do SVET [114].

A Figura 28 mostra os modulos de motores responsaveis pela
movimentagdo dos eletrodos. Normalmente o sistema fica sobre uma mesa
antivibratdria e no interior de uma gaiola de Faraday.

camera

Figura 28: Parte interior a gaiola de Faraday de SVET.

A regido de andlise, marcada como célula na Figura 28, esta representada
de forma ampliada para melhor identificacdo de cada parte da mesma pela
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Figura 29 [115]. Nela podemos localizar o eletrodo vibratorio, os eletrodos terra
e auxiliar, bem como a regido de analise.

eletrodo l‘

,/

i & Sl amostra

vibratorio

Figura 29: Regido de célula de SVET, representando a regido de andlise (amostra), eletrodo vibratério,
eletrodo terra e eletrodo auxiliar do SVET, adaptado de [115].

Varia de um ensaio para outro o tamanho da amostra, ou seja, a regiao
do eletrodo de trabalho que ficard exposta ao eletrélito durante a varredura do
eletrodo de platina-iridio.

A varredura do Svet comeca, geralmente, em um ponto superior esquerdo
da amostra da area de analise. A varredura € feita entdo primeiramente para a
direita, até chegar ao ponto maximo a direita setado. O eletrodo desce um passo
e segue a varredura para a esquerda. Esse movimento continua até o ponto
inferior direito, onde fica o Ultimo ponto de analise. Este processo esta
representado esquematicamente na Figura 30.
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Figura 30: Representacédo esquematica de uma varredura por SVET.

Alguns erros inerentes a técnica de SVET estéo relacionados ao esquema
anterior, representado na figura 30. O primeiro ponto € que nunca conseguimos
varrer a superficie exposta em sua totalidade, pois ndo se pode bater o eletrodo
na parte isolada (que esta acima do nivel da superficie exposta), uma vez que
poderiamos quebrar o eletrodo ou mesmo remover ou danificar sua platinizacéo.
Isso faz com que percamos fen6menos que possivelmente estdo acontecendo
fora da regido de analise.

Outro ponto interessante é que o eletrodo leva um tempo para ir do ponto
inicial até o ponto final da varredura (que varia de acordo com tamanho da janela,
e pontos do grid de varredura). Como ele adquire o dado no momento em que
estd sobre determinado ponto, quando ele chega ao final da varredura, ja se
passou um certo tempo desde o inicio da mesma, passando a medir resultados
defasados daqueles do inicio da varredura [114,115]. O tempo que se passa
desde a afericdo no primeiro ponto até aquela feita no ultimo ponto depende da
quantidade de pontos no grid de varredura, que pode ser alterada.

Um outro erro associado a técnica de SVET é que conforme a amostra vai
sofrendo ataque e produtos de corrosédo sédo formados e ficam presentes em
solucéo, a resistividade desta acaba se alterando, mas a converséo pela lei de
Ohm acaba sendo feita apenas com a resistividade inicial da solu¢do [114,115].

Apesar disso, a técnica de SVET representa reconhecidamente uma
ferramenta importantissima para a boa compreensdo da corrosdo em escala
microscopica.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAIS

Este item ser& dividido entre amostras metdlicas, sulfeto de manganés e
inibidor de corroséo usados.

4.1.1. Amostras metalicas

Foram utilizados dois tipos de amostras metdlicas ao longo do trabalho:
aco SAE 1006 e aco SAE 1141.

4.1.1.1. Aco SAE 1006

As amostras metalicas do aco SAE 1006 foram gentilmente cedidas por
uma empresa do setor siderurgico do sul do Brasil, na forma de chapa fina.

A Figura 31 mostra a chapa de aco SAE 1006 utilizada.

Figura 31: chapa de aco SAE 1006.

A amostra foi lixada para remocdo da camada de Oxido que pode ser
observada na imagem.

O aco possui em sua composi¢cdo aproximadamente 0,06 % de carbono.
Apesar de uma resisténcia mecéanica ndo muito elevada, possui boa ductilidade
e soldabilidade. Sdo comumente aplicados em perfis, tubos soldados, fitas
relaminadas, pecas estampadas e componentes industriais de baixa resisténcia
[118]. A composicéo tipica deste material esta representada na Tabela 7.
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Tabela 7: Composig&o quimica tipica de um ago SAE 1006 [118].

Composicao Quimica (% em peso)

Aco C Mn P S
SAE 1006 | 098 0,45 0.03 0,05
(méx.) (méx.) (méx.) (méx.)

No trabalho, este material foi utilizado como simulador de uma matriz
metalica, com baixa quantidade de carbono, e sem a presenca de inclusdes de
enxofre.

Como sera visto mais a frente, este aco foi também utilizado logo ao lado
de uma incluséo sintética de sulfeto de manganés, com o intuito de simular o
efeito de uma matriz metalica nos processos corrosivos.

4.1.1.2. Agco SAE 1141

As amostras do aco SAE 1141 foram gentilmente cedidas por uma grande
empresa do setor siderurgico do sul do Brasil, na forma de um pedaco de barra.
Ele foi escolhido devido a tratar-se de um aco ressulfurado, e por isso com uma
guantidade grande de inclusbes. Este tipo de material tem uma quantidade de
carbono que varia entre 0,37 e 0,45 %. E muito utilizado na produgio de tornos
automaticos, utilizados na producao seriada de pecas de pequeno e médio porte.
Apresentam cavacos quebradi¢cos durante a usinagem, o que leva a obtencéo
de pecas com 6timo acabamento superficial e baixo consumo de ferramentas.

A Figura 32 mostra as amostras de ago SAE 1141 utilizadas nos
experimentos. Os cortes foram feitos de maneira que se pudesse obter uma
inclusdo alongada nas faces estudadas, de modo a se obter uma inclusédo com
dimensdes maiores.
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Figura 32: Por¢éo de barra de SAE 1141.

A sua composicao tipica esta representada na Tabela 8.

Tabela 8: Composi¢do quimica tipica de um aco SAE 1141 [119].

Composicao Quimica (% em peso)
Aco C Mn P S
0,37 a 1,35a 0,03 0,08 a
SAE 1141 0,45 1,65 (max.) 0,13

O acgo SAE 1141 foi utilizado neste trabalho por ser um material de matriz
metalica que apresenta inclusfes suficientemente grandes para uma boa
resolucdo da investigacao da corrosao relacionada as inclusées e a presenca de
inibidores.

As inclusbes no aco em questao, que foi laminado em forma de barra,
estdo alongadas, o que também facilita a resolucdo dos métodos em
microescala.

4.1.2. Enxofre

As tentativas para producdo de uma inclusdo de sulfeto de manganés
sintética envolveram a utilizacdo de p6 de enxofre comercial da marca Carbotex
com 99% de pureza e granulometria de 100 mesh.
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4.1.3. Manganés

Foi também utilizado nas tentativas de producdo p6 de manganés
comercial adquirido junto a Sigma-Aldrich, com 99,9% de pureza com
granulometria de 100 mesh.

4.1.4. Sulfeto de manganés

O po de sulfeto de manganés foi adquirido junto a Sigma-Aldrich. O frasco
continha 5 g de p6 de aproximadamente 100 mesh. A aparéncia era de verde
escuro a cinza, e o conteudo tinha 99,9% de pureza.

Este material foi posteriormente prensado, em condi¢cdes que serao
apresentadas na sequéncia, de maneira a simular um componente contendo
apenas sulfeto de manganés, na forma de uma incluséo sintética.

E claro que uma incluséo real raramente sera formada unicamente por
sulfeto de manganés, na mesma morfologia do p6 utilizado, mas o método usado
apresenta um bom inicio de estudo para uma melhor compreensao do efeito dos
inibidores sobre este tipo de material.

4.1.5. Inibidor de corrosao

A substancia utilizada como inibidor de corroséo do tipo amina utilizada
neste trabalho foi o tetraetilienopentamina (TEPA), adquirido junto a Sigma-
Aldrich. A estrutura molecular do TEPA esta representada na Figura 34. O TEPA
€ amplamente utilizado como inibidor de corrosdo em dutos de transporte de gas
e em tanques de armazenamento de diversas substéncias [8n-86].

H H
HQN/\/N\/\E/\/N\/\NHQ

Figura 33: Estrutura molecular do TEPA.

Nos ensaios com adi¢do de TEPA, foi utilizada a quantidade de 1 % do
inibidor em relacdo a solugcdo, devido a estudos anteriores da literatura
envolverem quantidades semelhantes [92,94].
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4.2. METODOLOGIA

Neste trabalho, dependendo do ensaio utilizado, foram usados diferentes
montagens de amostras.

Os cortes necessarios nos acos API 5L Grau B, SAE 1006 e SAE 1141
foram feitos utilizando-se uma cortadeira Buhler, com disco de diamante e com
lubrificacdo constante para minimizar aguecimento demasiado e modificagéo da
estrutura do material.

Um dos métodos testados para obtencdo de uma inclusdo sintética de
sulfeto de manganés consistiu em uma mistura estequiométrica de p6é de
manganés e de enxofre, contendo 0,0795g de manganés para 0,0475g de
enxofre. Apés misturados, os pés foram fechados em ampolas de vidro, sob um
vacuo da ordem de 102 MPa. As ampolas contendo as misturas foram colocadas
em forno resistivo, a 100°C por 24 horas, 300°C por 24 horas (acima do ponto
de fuséo do enxofre, que é 115,21°C [23], e a 400°C por 5 horas).

Outro método foi a utilizacdo do p6 de sulfeto de manganés comercial,
que foi prensado em prensa hidraulica (EKA — PHB40220 — 40 tonf), com
pressdo de 600 MPa, em uma matriz especialmente pequena desenhada pelo
grupo Eletrocorr, desta maneira, foram geradas pequenas pastilhas com altura
de 1 mm e de didmetro de 5 mm. O material, apesar de fragil, tornou-se viavel
para ser manipulado, lixado e cortado, quando necessario, utilizando-se serra de

ourives.
S o

0,5cm 1

Figura 34: Representacdo esquematica da pastilha de sulfeto de manganés.

Para todos os ensaios e para todos os materiais as amostras foram
sempre lixadas em lixas de 180, 320, 400, 800, 1200, 2400 e 4000 mesh, nesta
ordem, e posteriormente polidas com pasta de diamante de 1 pum, até que se
obtivessem superficies especulares.

A lubrificac&o durante o processo de preparacdo das amostras foi sempre
feita com alcool isopropilico, evitando-se ao maximo o contato dos materiais com
agua. O motivo € uma precaucdo para evitar o ataque das inclusdes de sulfeto
de manganés pelo contato com a agua.

50



As amostras metélicas, depois de preparadas, foram conectadas a um fio
de cobre com cola prata na face oposta a da analise e subsequentemente foram
isoladas todas as faces que ndo seriam expostas, utilizando-se resina de
secagem rapida. O fio de cobre foi isolado com tubo de vidro. A Figura 35 mostra
uma representacao esquematica deste tipo de amostra.

[

Fio de cobre

— Tubo de vidro

Superficie de andlise

~1cm

Resina

~0,5cm

Figura 35: Amostras metélicas para ensaios de voltametria ciclica e potencial de circuito aberto.

As amostras de sulfeto de manganés utilizadas nos ensaios de voltametria
ciclica e potencial de circuito aberto foram obtidas através do contato com fio de
cobre e cola prata em uma das faces da pastilha previamente prensada,
conforme a Figura 34. Em seguida, esta pastilha foi embutida em resina,
deixando exposta apenas a face circular alvo do ensaio e, em seguida, foram
preparadas. O fio de cobre foi também isolado utilizando-se um tubo de vidro.
Uma representacdo esquematica deste tipo de amostra esta representada na
Figura 36.
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Figura 36: Amostras de sulfeto de manganés para voltametria ciclica e potencial de circuito aberto.

Ainda foi utilizado um outro tipo de amostra que simulou o par galvanico
matriz metalica-sulfeto de manganés nos ensaios de voltametria ciclica e
potencial de circuito aberto. Neste caso, um pedaco do aco SAE 1006 foi
contatado na parte superior a um pedaco de uma pastilha de sulfeto de
manganés previamente prensada.

Ambas foram contatadas com fio de cobre e cola prata. Posteriormente,
este par foi embutido em resina, deixando exposto apenas uma regido do aco e
da pastilha, lado a lado e de areas semelhantes. Uma representacdo desta
montagem pode ser vista na Figura 37.

As amostras para SVET de as amostras metalicas de ago SAE 1141 foram
confeccionadas através do preparo das mesmas em lixas de 180, 320, 400, 800,
1200, 2400 e 4000 mesh, nesta ordem, e posterior polimento com pasta de
diamante de 1 um, até que se obtivessem superficies especulares. Foi utilizado
alcool isopropilico para evitar o contato com agua e possivel dissolu¢cdo das
inclusdes por ela.
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SAE1006

Resina

Figura 37: Amostra do par MnS + SAE1006.

Ja para os estudos de SVET do par galvanico constituido por aco SAE
1006 e pastilha de sulfeto de manganés, foi adotado o seguinte processo de
confeccdo das amostras, representado esguematicamente na Figura 38, a
seqguir:

Primeiramente foram feitos cortes no aco SAE 1006 e na pastilha de
sulfeto de manganés de forma que tivessem uma das faces pelo menos
parecidas, conforme ilustra o primeiro desenho da Figura 38.

Na sequéncia, os materiais foram lixados em mesmo angulo e em seguida
aproximados um do outro conforme mostra o segundo desenho da Figura 38.

Em seguida, os materiais foram contatados utilizando-se cobre e cola
prata, na parte superior, sendo deixado um pequeno espaco entre as faces dos
dois materiais que serao expostas aos ensaios.

SAE1006 Lixamento

MnS

Espaco entre

— o
@ 0s materiais
i -
o
=
~—~ Contato elétrico

Lixamento Fio de cobre

Figura 38: Processo de confecgéo do par galvanico SAE1006 + MnS para SVET.
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Na sequéncia, o par foi embutido em resina, deixando expostos apenas
uma pequena face do aco SAE 1006 e da pastilha de sulfeto de manganés,
contatados entre. Uma janela foi feita com fita de forma a isolar apenas uma
pequena porcdo, de cerca de 500 x 500 um do aco e da pastilha, conforme
apresenta a Figura 39.

- -~ T~ Superficie de andlise
Fit e .
e e . N e SAE1006
/ /
s i a
G
- 2l Lo Resina
Superficie de andlise _{ \ ;
MnS N 7
“w‘__‘ - -

Figura 39: Amostra do par galvanico SAE1006 + MnS para SVET.

Foi realizada uma caracterizagdo dos materiais analisados. Os
equipamentos utilizados foram Espectrdmetro de Emissdo Otica (Spectro,
modelo Spectrolab), Microscépio Otico (Olympus BX51/DP20), Microscopio
Eletronico de Varredura (JSM 6060), Energia Dispersiva de Raios-X (JSM 5800),
Difracdo de Raios-X (D8 Bruker).

Foram realizados ensaios de simples imerséao por 24 horas do aco SAE
1141 em solucdo de 0,1 M de Na2S0O4 sem a presenca de inibidor e com a
presenca de 1 % de TEPA e foram realizadas imagens em MEV antes e depois

da imersao.

Também foram feitos ensaios de voltametria ciclica na pastilha de sulfeto
de manganés simulando uma inclusdo pura, bem como no par galvanico
contendo aco e MnS. A solucao utilizada foi de 0,1 M de Na2SO4, e 0s ensaios
foram realizados sem a presenca de inibidor e com 1 % de TEPA. Além disso,
ainda foram feitos ensaios de potencial de circuito aberto na pastilha de sulfeto
de manganés simulando uma inclusao pura. A solucéo utilizada foi de 0,1 M de
Na2S0a4, e 0s ensaios foram realizados sem a presenca de inibidor e com 1 %
de TEPA. Os ensaios foram realizados em duplicata. Como referéncia, foi

utilizado um eletrodo de mercurio/sulfato mercuroso, que esta deslocado 0,64V
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em relacéo ao eletrodo padréo de hidrogénio (da sigla em inglés SHE). O pH das
solucbes utilizadas esteve sempre em torno de 6,5. Os experimentos foram
sempre realizados sob a temperatura de 25 °C. Para os procedimentos, foram
utilizadas células de vidro de trés eletrodos. Os dados foram adquiridos por
intermédio de um potenciostato Autolab PGSTAT 100.

Foram entdo realizados ensaios de SVET no aco SAE 1141 e no par
galvanico formado por MnS e aco SAE 1006, em 0,1 M de Na2S0O4 sem a
presenca de inibidor e com a presenca de 1 % de TEPA. O equipamento utilizado
foi da marca produzido pela Applicable Eletronics Inc. (EUA) controlado pelo
software ASET, desenvolvido pela Sciences Wares Inc., localizado no laboratério
Eletrocorr da UFRGS, referéncia nacional neste tipo de técnica. Todos os
ensaios foram realizados sob temperatura controlada de 25 °C. O passo utilizado
(distancia de uma ponto de vibracdo até outro) foi mantido aproximadamente
constante, em torno de 25 um. A altura do eletrodo foi de 50 pm.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. COMPOSICAO QUIMICA DOS MATERIAIS

A composicdo quimica do ago SAE 1141 foi determinada por
espectroscopia de emissdo Optica. Seus principais elementos estédo

representados em porcentagem em massa na Tabela 9.

Tabela 9: Composigdo quimica do ago SAE 1141.

Composicao Quimica (% em massa) do aco SAE 1141
C Si Mn P S Cr Cu

043 | 0,14 | 151 0,014 0,107 0,13 | 0,28

A composicdo, como podemos ver, esta de acordo com a composicao
tipica deste tipo de material [119].

A composicdo quimica do ago SAE 1006 foi determinada por
espectroscopia de emissdo Otica. Seus principais elementos estdo

representados em porcentagem em massa na Tabela 10.

Tabela 10: Composigdo quimica do aco SAE 1006.

Composicéo Quimica (% em massa) do aco SAE 1006
C Si Mn P S Cr Cu

0,055 | 0,014 | 0,237 | 0,012 | 0,008 | 0,013 | 0,008

Mais uma vez, observa-se a coeréncia das quantidades medidas com a

composicao tipica desta qualidade de ago [118].

Foi realizada difracdo de raios-X no p6 de sulfeto de manganés. O
difractograma esta representado na sequéncia, junto de um padrao da literatura

na Figura 40.
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Figura 40: Difractograma de raios-X da amostra de MnS utilizada em comparacéo a um difractograma
tipico da literatura [120].

Como pode-se observar, tanto a posicao quanto a intensidade dos picos
correspondem aos padrdes da literatura para o sulfeto de manganés alabandita
[120], comprovando a pureza do material utilizado para confeccéo das pastilhas

de sulfeto de manganés.

5.2. PRODUCAO DE INCLUSAO SINTETICA DE MnS

Afim de dar prosseguimento ao trabalho, foram testadas técnicas para
producdo de um material que pudesse simular uma inclusdo de sulfeto de
manganés para ser utilizadas nos ensaios eletroquimicos e de imerséo.

Primeiramente, como foi descrito no item 4.2 deste trabalho, tentou-se
compor uma mistura de pos finos de enxofre e de manganés, de maneira a fazer
com que 0s materiais reagissem produzindo MnS. O difractograma de raios-X do
resultado deste teste esta representado na Figura 41.
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Figura 41: Difractograma de raios-X da mistura de p6 de enxofre e de manganés utilizada em comparagao
a um difractograma tipico da literatura [120].

Observa-se que o resultado do teste € um material de sulfeto de
manganés, porém, ha presenca de outros componentes que ndo podem ser
identificados como tal (proximos de valores de 42°, 48° e 53° para 26).

Além disso, devido ao formato irregular da ampola de vidro, assim como
as reacdes que ocorreram durante a temperatura elevada a que foi submetida,
a amostra resfriada apresentou-se com muitas porosidades e formato irregular,
tornando-se inviavel para ser usada desta forma nos ensaios pretendidos.

Foi realizada, entdo, moagem do material, e posterior prensagem do
mesmo em prensa hidraulica, para obtencdo de um material que pudesse ser
manipulado e preparado.

Os resultados mostraram, porém, que a amostra mostrou-se ainda
irregular e inconstante para ser utilizada no decorrer do trabalho.

Partiu-se entdo para prensagem de material comercial de sulfeto de
manganés, que se mostrou conveniente de ser manipulado e preparado, além
de apresentar uma pureza que permitiu resultados mais fiéis ao comportamento
deste tipo de material.
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5.3. ENSAIO DE IMERSAO DE SAE 1141

Com este ensaio, objetivou-se uma rapida verificacdo da atuacao e
influéncia de uma substancia a base de amina adicionada em um eletrélito sobre

uma inclusao de sulfeto de manganés em um aco.

A Figura 42 apresenta uma imagem feita em microscopio eletrénico de
varredura do aco SAE 1141 apos preparacdo mas sem sofrer qualquer tipo de

ataque.

Figura 42: Imagem em MEV de uma regiéio do aco SAE 1141 contendo uma inclusédo de sulfeto de
manganés (20 keV).

Nesta imagem podemos observar uma tipica inclusdo de sulfeto de
manganés neste tipo de aco, com cerca de 90 um de comprimento e ndo mais
que 8 um de espessura. Como o material era uma barra laminada, € coerente
gue ela se apresenta na forma alongada.

Se comparada a literatura, podemos classifica-la como uma incluséo do
tipo 2, pois tem a forma tipica alongada assim como a mesma distribuicao [32].
Esse tipo de inclusdo causa uma fragilidade no material que € devida ao efeito
de entalhe, fornecendo caminhos preferenciais para formacao de trincas [29].

Depois de mergulhada 24 horas a 25 °C em uma solu¢éo 0,1 M de Na2SO4
sem qualquer adicdo de TEPA, foram feitas novas imagens de microscopia
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eletrbnica de varredura de uma amostra de ago SAE 1141. A Figura 43 mostra
0 que acontece com algumas inclusfes depois deste periodo.

Nesta imagem pode-se observar que um ataque ocorreu na regiao da
inclusdo assinaladas pelas setas vermelhas. Além disso, ocorre um leve ataque
corrosivo na matriz metalica.

5um

Figura 43: Imagem em MEV do ago SAE 1141 apés imersédo por 24 horas em 0,1 M de Na2SO4 contendo
uma inclusao de sulfeto de manganés (10 keV).

O ataque parece acontecer perpendicularmente ao alongamento da
inclusdo, em apenas alguns pontos ao longo da mesma. Na Figura 44 pode-se
observar que parece haver uma microfratura com o ataque corrosivo, nos locais
indicados com as setas vermelhas. Também podemos observar os leves
ataques corrosivos na matriz metdlica.
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Figura 44: Imagem em MEV de ataque corrosivo em inclusdo de ago SAE 1141 ap6s imerséo por 24
horas em solugdo de 0,1 M de Na2SO4 (10 keV).

Observa-se que o fenbmeno descrito acima ndo acontece em todas as
inclusdes, tendo sido constatado em apenas algumas das inclusdes observadas.

Amostras do aco SAE 1141 imersas a 25 °C em 0,1 M Na2SO4 contendo
1 % de TEPA por 24 horas sdo mostradas nas imagens de MEV da figura 45.

Figura 45: Imagem em MEV do ataque corrosivo em uma inclusdo de aco SAE 1141 apds imersao por 24
horas em solugéo de 0,1 M de Na2SO4 contendo 1 % de TEPA (10 keV, elétrons secundarios).
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Sendo o amina TEPA um inibidor de corroséo, ndo se pode identificar
nenhum atague a matriz metalica do material. No entanto é visivel que com a
adicdo da amina houve um ataque uniforme a inclusdo de sulfeto de manganés
do aco. Os resultados indicam que o inibidor de corrosdo a base de amina
protege a matriz metalica do aco, mas promove um ataque agressivo uniforme a
inclusdo, comportamento que pode estar associado a sua funcdo de
sequestrante de enxofre [94].

Figura 46: Imagem em MEV do ataque corrosivo em uma incluséo de ago SAE 1141 apds imersao por 24
horas em solugdo de 0,1 M de Na2SO4 CONTENDO 1 % TEPA (10 keV).

Tanto na Figura 45 quanto na Figura 46, observa-se claramente que o
atague a inclusdo acontece preferencialmente nas bordas da inclusdo (setas
vermelhas). Nas duas imagens, a regido central parece estar menos atacada
(seta azul) indicando que o ataque se inicia na interface.

Este fendbmeno poderia estar relacionado a um possivel enriqguecimento
em cobre no interior das inclusdes, o que pode fazer com que o0 ataque ocorra
nas bordas das mesmas, que sao regibes empobrecidas neste elemento. Isto foi
observado por Lillard et al. em seus estudos sobre propagacdo de pite nos
contornos de inclus@es de sulfeto no aco inoxidavel austenitico 303 [121].

Webb et al. [51] também observaram ocorréncia de ataque na interface
inclusao/matriz metélica. Segundo eles, pode haver nesta regido um acumulo de
ions agressivos.
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Também ha estudos que dizem que o atague corrosivo se da na regiao
da inclusao propriamente dita, e ndo nos contornos do material. Nos estudos de
Schmuki et al. [4] foram utilizadas as técnicas combinadas de Scanning Auger
Microscope (SAM) e microscopia eletronica de varredura para verificacdo de
corrosdo associadas a inclusdes em aco inoxidavel em solucéo de cloreto, tendo
sido verificado que a corrosdo acontecia numa regiao no interior da incluséo.

Nem todas as inclusées do material imerso na presenca de TEPA
sofreram ataque corrosivo, assim como aconteceu sem a presenca do inibidor,
mas como se pode observar o ataque foi muito mais agressivo. Em alguns casos
houve dissolugdo completa da inclusdo quando TEPA é adicionado.

Os resultados obtidos estdo de acordo nestes ensaios de imersdo em
presenca e auséncia de TEPA com as hip6teses de que este tipo de substancia
promove a corrosdo quando associado a inclusdes de sulfeto [64,94].

O ataque inicial na borda indica a formag&o de par galvanico com a matriz
de aco ferriticos, uma vez que esta regido apresentara a menor queda éhmica
na solucdo, em contraste com a suposi¢cdo de composicao diferente na borda,
como prop0s Lillard et al. [121].

5.4. ENSAIO DE IMERSAO DE MnS

Com a imersdo de uma pastilha previamente prensada em solucéo de 0,1
M de Na2S04 e em solucdo de 0,1 M de Naz2SO4 contendo 1 % de TEPA
objetivou-se verificar qual seria o efeito da substancia a base de amina
unicamente sobre o sulfeto de manganés, simulando uma incluséo.

A Figura 47 mostra uma imagem em microscopia eletrénica de varredura
de uma pastilha antes de qualquer imersao.
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Figura 47: Imagem em MEV de uma pastilha antes de qualquer imersao (10 keV).

Pode-se observar que a pastilha apresenta uma porosidade consideravel.
Foram realizadas tentativas de preencher os poros com resina epoxi sob efeito
de vacuo, mas nao foram obtidos resultados satisfatérios devido aos processos
de preparacao de superficie acabarem removendo a resina aplicada.

Na Figura 48 esta representada uma pastilha depois de imersdo por 24
horas em solucéo de 0,1 M de Na2SOa.
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Figura 48: Imagem em MEV de uma pastilha de sulfeto de manganés apds imerséo por 24 horas em 0,1
M de NazSO0a4 (10 keV).

Observa-se que ha uma ampliacdo dos poros, portanto, é possivel dizer
que a imerséao causa dissolucao do sulfeto de manganés.

A Figura 49 mostra uma imagem em microscopia eletrénica de varredura
de uma pastilha imersa por 24 horas em solugéo de 0,1 M de Na2SO4 contendo
1 % de TEPA. Observa-se que parece haver mais espagos entre 0s graos que
haviam sido prensados. No entanto, ndo ha evidéncias claras de que a imersao
na solugdo contendo TEPA acarrete em um ataque ostensivo do sulfeto de
manganés. Mesmo assim, se observam produtos do ataque do MnS na
superficie, possivelmente Mn(OH)3 ou Mn20s.

E importante ressaltar que o fenémeno da porosidade elevada pode se
revelar uma fonte de imprecisdo nos ensaios. O ensaio de imersédo da pastilha
de sulfeto de manganés revelou-se ineficaz para averiguacdo do efeito do
inibidor TEPA no material.
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Figura 49: Imagem em MEV de uma pastilha de sulfeto de manganés ap6s imersdo por 24 horas em 0,1
M de NazSO4 e 1 % de TEPA (10 keV).

5.5. POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO EM MnS

Este tipo de ensaio pode nos trazer algumas informacdes importantes
para a compreensao dos fenbmenos de corrosao relacionados as inclusdes de
sulfeto de manganés.

Como ja foi dito, a pastilha prensada de sulfeto de manganés simula o
efeito do eletrdlito unicamente sobre a pura inclusdo, o que pode vir a ser
interessante.

A Figura 50, a seguir, mostra um grafico com as curvas do ensaio de
potencial de circuito aberto das amostras de sulfeto de manganés em solucéo
de 0,1 M de Na2SO4 e em solucdo de 0,1 M de Na2SO4 contendo 1 % de TEPA.
Os ensaios foram realizados por 14.400 segundos (4 h), a 25 °C. No gréfico da
Figura 50, a curva azul é referente ao eletrélito sem a presenca de TEPA.
Observa-se que o potencial diminui no decorrer do tempo, estabilizando-se
depois de aproximadamente 2 horas em um valor perto de 20 mV (SHE, em
relacdo ao Standard Hydrogen Electrode).
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Figura 50: Curvas de potencial de circuito aberto para sulfeto de manganés em solucdo de 0,1 M Na2SOa4
sem TEPA (curva azul) e com 1 % de TEPA (curva vermelha).

Quando se adiciona 1 % de TEPA ao eletrdlito, observa-se um
comportamento semelhante do potencial, representado pela curva vermelha. O
potencial diminui com o tempo, da mesma forma, e também acaba por
estabilizar-se depois de aproximadamente 2 horas. O valor do potencial depois
da estabilizacdo € de aproximadamente -230 mV (SHE).

Nota-se, portanto, que o acréscimo desta quantidade de TEPA ocasiona
um declinio de aproximadamente 250 mV no potencial de corrosao.
Possivelmente, o que esta acontecendo neste caso é uma promocao da reacao
de oxidacé&o do sulfeto a enxofre com a adicdo do TEPA, deslocando o potencial
de corroséo para valores menores.

Observa-se, na Figura 51, uma representacdo esquematica do que pode
estar acontecendo. Em azul, observa-se o comportamento do ramo catédico
guando temos como eletrolito apenas uma solucéo de 0,1 M de Na2SOas. Ao se
utilizar um eletrolito de mesma solucdo, mas contendo 1 % de TEPA,
observamos uma mudanca neste comportamento, com deslocamento do
potencial para valores menores.
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Figura 51: Voltamograma estacionario esquematico e influéncia de 1 % de TEPA no comportamento do
potencial de circuito aberto do sulfeto de manganés (flechas representam a corrente de corrosédo do
MnS).

5.6. VOLTAMETRIA CICLICA EM MnS

As amostras puras de sulfeto de manganés foram também submetidas a
ensaios de voltametria ciclica. A Figura 53 mostra um grafico com curvas de
voltametria ciclica (CV) das amostras de MnS em solucdo de 0,1 M de Na2SO4
e em solucéo de 0,1 M de Na2SO4 contendo 1 % de TEPA. Os ensaios foram
realizados a 25 °C com dE/dt =+ 1 mV/s.

Na Figura 52, a curva em azul representa o eletrdlito sem a presenca de
TEPA. Pode-se observar que as correntes sdo incialmente negativas na
varredura positiva (0E/ot = +1 mV/s) até E = -200 mV (SHE). Sendo o MnS a
forma mais reduzida do S, trata-se portanto da reducéo da agua (Erer = -414 no
pH=7; Ener = -355 no pH 6) adicionada a reducao do Oz, aqg (ORR) com corrente
limite de difusdo na ordem de iorr = - 100 pA/cm? para um Doz = 2-10°cm?/s,
uma solubilidade de Oz de = 8 mg/L (2,2:10-"mol/cm?) e camada limite de difuséo
d = 50 um por meio da equacdo de Fick para geometria plana (iorr = -
4-F-Do2.[02]/3). Neste caso, a interseccao do eixo de potenciais (i = 0) se desloca
para = +300 mV (SHE). A partir deste potencial, a corrente (anddica) aumenta
intensamente. A curva retorna quase aos mesmos valores de corrente na
varredura de sentido negativo (9E/dt = -1mV/s), observando-se um pico catddico
inicando em -200 mV (SHE).

Quando o ensaio € realizado com uma solucdo de 0,1 M de Na2SO0a4
contendo 1 % de TEPA, obtém-se a curva em vermelho na Figura 52. O
comportamento geral da curva € semelhante, mas os picos observados
aumentam de intensidade, indicando que as reac¢fes de reducdo e oxidacao
permanecem as mesmas, mas sao intensificadas. Observa-se claramente que
h&a um aumento das correntes iniciais catddicas. Isto indica que i nesta regido
nao envolve apenas HER e ORR, mas também a possivel reducdo do MnS
parcialmente oxidado ou a reducao da propria TEPA.
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Além da evidencia do pico anddico entre -200 e + 300 mV (SHE) e do
catédico em E< -300mV no retorno, ainda se observa que ha um aumento das
correntes anodicas em potencias maiores que +300 mV (SHE), o que confirma
a maior dissolucdo do MnS na presenca de TEPA.
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Figura 52: Curvas de voltametria ciclica para sulfeto de manganés em solucao de 0,1 M de Na2SO4 sem
TEPA (curva azul) e com 1 % de TEPA (curva vermelha) com velocidade de 1 mV/s.

A energia de formacgdo do Mn*? é -228,0 kJ.mol? [122], a do S203? é -
513,4 kJ.mol1[123], a do H* é zero [124], a do MnS é -218,4 kJ.mol1[122], e a
da H20 é -237,2 kJ.mol[122]. O E° da reagdo de formagdo do S e do S203?
foram calculados utilizando-se a equacédo de Nernst:

e (] - () g ()

A reacédo de formacédo do S203? para os calculos esta representada a
seguir na forma de reducéo:

2Mn*? + S,03% + 6HY + 8¢~ —» 2MnS + 3H,0 (2)
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Considerando a atividade de MnS sendo 1, e considerando o pH de 6,5
que foi medido durante os ensaios eletroquimicos, chega-se a um valor de
E(S2032/MnS) = -56,7 mV - 7,4 mV-log([S203?]). Sem considerar a solubilizagdo
de MnS, temos E(S203?/MnS) = -56,7 mV.

A reacédo de formacéo do S para os calculos esta representada na forma
de reducéo como:

Mn*? +S72 + 2e~ > MnS (4)
Pode-se pensar, em relacédo as concentracdes envolvidas, que:

[Mn*?][S7%]

P.S.MnS = —no o= (9)
MnS
e = 5771104 6)

Além disso, deve-se observar as duas reacdes a seguir:
H,S - HS™ + H* (7)
HS™ - S72 + H* (8)

Das informacdes anteriores obtém-se:

[HS™] - [H*]
K1= T (9)
_[s7%1-[HY]
K2 = —mre (10)

Combinando essas duas equacdes, obtém-se o seguinte valor para [S™]:

[5-2] = K1-K2-[H,S] 11
T WY

Utilizando o valor de K1 anterior, podemos reescrever a ultima equacao
como:

[5—2] — w (12)
- [HT]

Entéo, € correta a equacao:

[MnS]  10*' - K2-[HS™]
I R T B
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Aplicando valores de K2 = 0,25.10 e pK2 de 17,6, encontrados
anteriormente por Licht [125], obtém-se para pH sendo 6,5 que E(S/MnS) =-41,4
mV- 29,6 mV-log[HS].

Escrevendo a reducgéo de sulfeto como a reacao:
MnS + H20 + 2e~ - Mn + HS™ + OH™ (14)
Onde:
Mn*? + 2e~ - Mn (15)
Pode-se dizer que:

[Mn*?]  K2-[HS7] 16
[Mn] ~ [H*]:P.S.MnS (16)

Neste caso, E(MnS/Mn) = - 1.174 mV- 29,6 mV:log[HS-].

Portanto, para pH de 6,5, os potenciais das trés reacfes de dissolucdo do
MnS, a S? S e S20s3?, sem considerar a solubilizacdo do MnS, séo,
respectivamente, E(S203%/MnS) = -56,7 mV -7,4 mV-log[S203?]; E(S/MnS) = -
41,4 mV- 29,6 mV:log[HS]; E(MnS/Mn) = - 1.174 mV- 29,6 mV-log[HS], segundo
0s célculos [125-127].

A primeira ascenséo de correntes, em valores de potencial préximos de
200 mV, pode estar associada a oxidacao da inclusao a enxofre insoltvel, que
leva a passivacao do processo.

A segunda ascensdo, mais intensa, pode estar associada a oxidagcao a
tiossulfato, fenébmeno que ja foi observado por Webb et al. [7]. Os autores até
elaboraram um modelo matematico de previsao de propagacao de pite levando
em conta a concentracao de ions tiossulfato formados durante a oxidacao do
sulfeto de manganés.

Outro ponto a se observar na figura 52 € o fato das correntes anodicas
serem maiores que as correntes catddicas. Isto é caracteristico de perda de
material para o eletrolito e corrobora com a hipétese de formagdo do ion
tiossulfato advindo da oxidag&o do sulfeto e que provavelmente ndo acontece
deposicao de enxofre na superficie.

Deve-se ainda observar que o OCP do MnS em sulfato puro estabiliza em
um potencial mais positivo de = 20 mV deslocando-se para valores mais
negativos = -230 mV (SHE), préximos ao inicio do pico catodico na presenca de
TEPA.

Foram realizadas medidas de difracao de raios-X nas amostras de sulfeto
de manganés apos voltametria ciclica com e sem TEPA, para verificar se havia
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mudanca quimica apoés os experimentos. Foi utilizado um angulo rasante de 1°,
com o intuito de verificar qualquer mudanca fina que pudesse ter acontecido na
superficie da amostra. A Figura 53 mostra os difractogramas destas medidas.

M CV 0% TEPA

\\L'N_ CV 1% TEPA

ey

J A MnS utilizado
A o -’\ i N

MnS - Ref.: 03-065-0891
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Figura 53: Difratogramas de MnS referéncia (preto) [120n], do MnS utilizado (vermelho), do MnS apds
voltametria ciclica com (verde) e sem TEPA (azul).

Pode-se observar, através da Figura 53, que a posicao e intensidade dos
picos estdo equivalentes. Isso mostra que provavelmente ndo houve alteracao
significativa do tipo de material na superficie das amostras de sulfeto de
manganés, com ou sem adicdo de TEPA, indicando que a maior parte dos
produtos de oxidacao foram solubilizados. Portanto, isto corrobora para a teoria
de que ndo ha deposicao de material diferente na superficie da amostra (como
enxofre, por exemplo), mas sim, h4 um consumo do sulfeto de manganés
liberando ions tiossulfato na solucao.

5.7. POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO DO PAR SAE 1006 + MnS

Como ja foi dito, este tipo de amostra que combina o aco SAE 1006
com uma amostra de pastilha de sulfeto de manganés serve como uma
simulacédo de inclusdo de sulfeto (representada pela pastilha) em matriz de aco
ferritico.

A Figura 54 mostra o grafico com as curvas de potencial de circuito aberto
das amostras representado o par galvanico aco SAE 1006 + MnS em solucéo de
0,1 M de Na2SO4 e em solucdo de 0,1 M de Na2S04 + 1 % TEPA. Pode-se
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observar que a curva representativa do eletrdlito sem a presenca de TEPA (curva
azul) mostra um potencial que decai com o tempo. Apds aproximadamente 2 h
de ensaio, o potencial estabiliza-se em torno de -450 mV em relacéo ao eletrodo
padrao de hidrogénio.

i OCP MnS+1006
-0,25 1 0,1M Na,SO,
—~~ _0,30_-
L ]
L ]
(D 7 0,
E 0,35 - 1%TEPA
L J
-0,40 -
] 0%TEPA
-0,45 -
0 4000 8000 12000
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Figura 54: Curvas de potencial de circuito aberto para o par ago SAE 1006 + sulfeto de manganés em
solugdo de 0,1 M Na2SO4 sem TEPA (curva azul) e com 1 % de TEPA (curva vermelha).

Quando se utiliza uma solucdo contendo de 0,1 M de Na2S0Oa4 + 1 % TEPA,
observamos que o comportamento geral da curva é semelhante (curva
vermelha). O potencial também decai com o tempo e, depois de 2 h, se estabiliza
em torno de -350 mV em relagéo ao SHE, em potencial semelhante ao verificado
para o MnS isolado. O que se pode dizer em relacéo a este fendmeno é que a
amina TEPA age diferentemente sobre o ago e a incluséo sintética. No caso do
par galvanico, o que se esta observando mais acentuadamente é o efeito sobre

0 aco.

A Figura 55 mostra o0 voltamograma estacionario esquematico para
explicar o deslocamento do OCP quando se adiciona inibidor (vermelho) ao par
galvanico MnS-Fe em relacdo ao MnS isolado (azul) e ao aco isolado (verde).

73



+1%TEPA

Pt MnS - Mn*? +S + 2e”

+1%TEPA .-~
E
>

Figura 55: Representacéo esquematica da influéncia de 1 % de TEPA no comportamento do potencial de
circuito aberto do par galvanico SAE 1006 + MnS.

A contribuicdo do deslocamento de potencial relacionado ao aco (para a
direita) deve ser maior que a contribuicdo do deslocamento de potencial do
sulfeto de manganés (para a esquerda). Podemos dizer que o a¢co domina o
deslocamento de potencial.

Para verificar a influéncia do inibidor TEPA somente sobre o ago e validar
a ideia anterior, foram realizados ensaios de potencial de circuito aberto em
amostras unicamente de aco SAE 1006.

A Figura 56 mostra um grafico que mostra as curvas de potencial de
circuito aberto para a amostra de aco 1006 (curvas vermelhas) em eletrélito de
0,1 M de Na2SO4 apenas (linha continua) e em eletrélito contendo 0,1 M de
Na:SO4 com acréscimo de 1 % de TEPA (linha tracejada). Os experimentos
foram realizados por 4 horas e a 25 °C.

As curvas das amostras contendo apenas aco SAE 1006 tem
comportamento geral muito préximo dos ja observados, com potencial caindo
com o tempo e estabilizando em um determinado valor depois de um certo
tempo.
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Figura 56: Grafico comparativo dos ensaios de potencial de circuito aberto de amostra de par galvanico
aco SAE 1006 + sulfeto de manganés (curvas azuis) e amostra unicamente de aco SAE 1006 (curvas
vermelhas), com (curvas continuas) e sem TEPA (curvas tracejadas).

No mesmo gréfico da Figura 56 estdo também mostradas as curvas com
(linha continua) e sem TEPA (linha tracejada) do par galvanico (curvas azuis),
para comparacdo. Vemos que o comportamento de acréscimo de potencial
observado é realmente controlado pela reacédo de oxidacdo do ferro.

Nas condi¢cdes analisadas, com concentracdo de 0,1 M de Na2SOs,
temperatura de 25 °C, e pH 6,5 (pH medido com pHmetro), a concentracao de 1
% TEPA atua como um inibidor anddico.

5.8. VOLTAMETRIA CICLICA NO PAR SAE 1006 + MnS

O par galvanico formado por aco SAE 1006 e sulfeto de manganés foi
também submetido a ensaios de voltametria ciclica.

A Figura 57 mostra um grafico que apresenta curvas de voltametria ciclica
das amostras do par galvanico formado por aco SAE 1006 + sulfeto de
manganés em solug¢édo de 0,1 M de Na2SO4 e em solucdo de 0,1 M de Naz2SOa4
contendo 1 % de TEPA. Observa-se que, para o eletrdlito sem TEPA (curva
azul), o potencial de corroséo, definido pelo prolongamento da reta da primeira
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subida de correntes, esta muito préximo ao potencial do ferro, que € 0,44 V em
relacdo ao SHE [128].

Fica claro que ha um pico ativo. Também acontece repassivacdo do
material exposto. H& desprendimento de oxigénio e também acontece
reativacao, ja que pico aparece novamente na volta, porém com menor tamanho.

1 cv-mns+1006
107 0,1M Na,SO,

-2

0%TEPA

i’/mA.cm

1%TEPA

1,5 10 005 00 05 10 15 20 25
E/V (SHE)

Figura 57: Curvas de voltametria ciclica para o par galvanico ago SAE 1006 + sulfeto de manganés em
solucdo de 0,1 M de Na2SO4 sem TEPA (curva azul) e com 1 % de TEPA (curva vermelha).

Quando se acrescenta TEPA a uma concentracdo de 1 %, se observa um

comportamento semelhante, com a diferenca de que o desprendimento de
oxigénio diminui, assim como o pico ativo.

O que se pode concluir dessas curvas é que 0 comportamento em
voltametria ciclica do par galvanico é regido principalmente pelo aco, o que é
coerente com o0s ensaios de potencial de circuito aberto apresentados
anteriormente.

5.9. SVET NO PAR SAE 1006 + MnS

Como a varredura do SVET se da em passos muito pequenos (cerca de
20 pum), muitas vezes a resolucéo do aparelho néo € suficiente para identificar
fases muito pequenas.
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Por esse motivo, teve-se a ideia de criar um material que simulasse uma
inclusdo com tamanho suficiente para ser analisado no SVET, e dessa maneira
conseguir separar os efeitos da solu¢cdo na corrosdo sobre a matriz metalica e
sobre uma possivel inclusdo de sulfeto de manganés.

5.9.1. SVET no par SAE 1006 + MnS em 0,1 M de Na2SO4

Depois de preparadas, as amostras foram isoladas, de maneira que
apenas uma pequena regido da amostra ficasse exposta.

A Figura 58 mostra uma imagem da janela de analise feita em microscopio
otico, antes de qualquer ensaio. Podemos observar que as janelas de aco SAE
1006 e de sulfeto de manganés tém aproximadamente dimensdes de 500 x 500
pum. A linha traceja representa aproximadamente onde estava localizada a regido
realmente varrida pelo eletrodo vibratério do SVET.

SAE 1006 MnS

Figura 58: Imagem em microscopio 6tico do par galvanico formado por ago SAE 1006 (esquerda) e sulfeto
de manganés (direita).

Observa-se que neste caso a analise comecgou a esquerda da amostra de
aco e terminou a direita da amostra de sulfeto. Isto foi propositalmente feito com
0 objetivo de capturar qualquer dado que pudesse estar presente deslocado para
o lado. O tempo de cada varredura completa foi de aproximadamente 4 minutos.

Como foi mostrado na Figura 25 as linhas equipotenciais e de corrente se
apresentam na forma de elipses, e podem acabar sendo capturadas mais
lateralmente, dependendo da altura do eletrodo. Por isso, buscou-se iniciar 0s
ensaios antes das amostras, e finaliza-lo depois das amostras.

A Figura 59 mostra os mapa de SVET da mesma amostra anterior depois
de 5 minutos, 10 minutos e 15 minutos de imersdo em solugdo de 0,1 M de
Na2S04. Nos mapas de SVET apresentados neste trabalho, quanto mais
vermelha for a regido, mais positivas sédo as correntes, enquanto que quando a
regido for mais azulada, temos correntes mais negativas.
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Mapa apés 5 min (duragédo de 4 min)

Mapa ap6s 10 min (duragdo de 4 min) pA.cm?

Mapa apés 15 min (duracédo de 4 min)

Figura 59: Mapas de SVET do par SAE 1006 + MnS em 0,1 M Na2SO4 depois de 5, 10 e 15 minutos.
Cada varredura teve duracédo de aproximadamente 4 minutos.

Pode-se observar na Figura 59 que ja acontecem correntes anddicas altas
no canto superior esquerdo da regido de analise mesmo depois de apenas 5
minutos de imerséo, chegando a 180 pA.cm™. Provavelmente a corrosdo que
esta acontecendo neste caso € uma corrosao por fresta, fendmeno comum nos
experimentos de SVET. Este tipo de corroséo esta frequentemente associado ao
acumulo de liquidos em pequenos orificios, poros, cavidades, fissuras, fendas
ou ainda entre materiais metalicos e ndo metélicos [129].

E interessante observar que, mesmo estando em uma localizagdo mais
distante e com uma maior queda Ohmica, ainda assim observa-se o
desprendimento de oxigénio na regido localizada sobre o sulfeto de manganés,
ja que podemos observar correntes catédicas sobre essas regides. Observa-se
nitidamente duas regides com correntes catédicas mais acentuadas na Figura
59: sobre 0 ago, ao lado de onde aconteceu a corrosédo por fresta, e sobre a
regido de sulfeto de manganés.

Ainda apés 10 e 15 minutos, ha observacéo de correntes catddicas sobre
a regido de sulfeto de manganés, mesmo estando esta regido mais distante e
com maior queda 6hmica.
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A Figura 60 mostra a amostra utilizada para o ensaio em imagem de
microscopia Gtica apds os experimentos de SVET, feita apds aproximadamente
20 minutos de imersao. A amostra foi retirada com este tempo uma vez que ja
se observava acentuado ataque e correntes altas devido a corroséo por fresta.

SAE 1006 MnS

Figura 60: Imagem em microscopio 6tico do par galvanico formado por aco SAE 1006 (esquerda) e sulfeto
de manganés (direita) apos ensaio de SVET em 0,1 M de NazSOa.

Na imagem, pode-se observar corrosdo na regido lateral esquerda do ago
SAE 1006, condizente com os resultados de densidade de corrente obtidos nos
experimentos.

5.9.2. SVET no par SAE 1006 + MnS em 0,1 M de Na2SO4 e 1 % de TEPA

Na Sequéncia, procurou-se observar qual o efeito que a adi¢cdo de 1 % de
TEPA teria nas medidas neste tipo de amostra.

A Figura 61, a seguir, mostra uma imagem da janela de analise feita em
microscopio oOtico, antes de qualquer ensaio.

Podemos observar na figura 63 que as janelas de aco SAE 1006 e de
sulfeto de manganés tém aproximadamente dimensdes de 500 x 500 pum. A linha
traceja representa aproximadamente onde estava localizada a regiao realmente
varrida pelo eletrodo vibratério do SVET.
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SAE 1006 MnS

Figura 61: Imagem em microscopio 6tico do par galvanico formado por ago SAE 1006 (esquerda) e sulfeto
de manganés (direita).
Mais uma vez, a janela de analise iniciou-se um pouco antes e terminou
um pouco depois das regibes de amostra, pelos mesmos motivos citados
anteriormente.

A Figura 64 mostra o mapa de SVET da mesma amostra anterior depois
de 5 minutos, 45 minutos e 150 minutos de imersdo em solucdo de 0,1 M de
Naz2SOa.
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Mapa apo6s 5 min (duragao de 4 min)

Mapa apos 45 min (duragao de 4 min)

[

Mapa ap6s 150 min (duragdo de 4 min)

Figura 62: Mapas de SVET do par SAE 1006 + MnS em 0,1 M Na2SOa4 e 1 % de TEPA depois de 5,45 e
150 minutos. Cada varredura teve duragao de aproximadamente 4 minutos.

Pode-se observar no mapa de SVET depois de 5 minutos da Figura 64
gue héa correntes anddicas que chegam aos valores de 80 pA.cm™? em regides
espalhadas da amostra. Ainda assim, podemos dizer que a regido de
concentracdo de correntes anddicas maiores esta justamente sobre a regido de
sulfeto de manganés. Os valores maiores na parte inferior podem ser
decorréncia de um erro inerente ao SVET, que ja foi comentado anteriormente
neste trabalho, onde o tempo que o eletrodo demora para chegar as regides é
maior, dando mais tempo nestes pontos para que ocorra um atague corrosivo.
Decorridos 45 minutos do experimento, fica clara uma concentracéo significativa
das correntes anddicas mais altas sobre a regido de sulfeto de manganés,
chegando a 60 pA.cm?.
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Esta é uma forte evidéncia de que a adicdo de 1 % de TEPA na solugéo
de 0,1 M de Na2S0O4 acaba promovendo a corrosédo em regides de sulfeto de
manganés, o que parece estar de acordo com algumas literaturas que também
observaram promocéo da corrosdo com adi¢éo de inibidores a base de amina
sob determinadas condi¢cdes especificas [45,94]. Depois de 150 minutos de
ensaio, as correntes anodicas aumentaram e continuaram concentradas na
regido do sulfeto de manganés, desta vez atingindo valores de cerca de 80
HA.cm~2,

A Figura 63 mostra uma imagem de microscopia 6tica da mesma amostra
apos estes ensaios de SVET, depois de 160 minutos.

SAE 1006 MnS

Figura 63: Imagem em microscopio 6tico do par galvanico formado por aco SAE 1006 (esquerda) e sulfeto
de manganés (direita) apés ensaio de SVET em 0,1 M de Na2SOse 1 % de TEPA.
A imagem apresentada na Figura 67 mostra um ataque mais agressivo
sobre a regido do sulfeto de manganés, a direita, resultado condizente com os
resultados observados no SVET.

Da combinacéo dos ensaios de SVET sem e com a presenca do inibidor
TEPA no par galvanico formado por aco SAE 1006 e sulfeto de manganés, que,
sob certas circunstancias, especialmente com 1 % de TEPA, 25 °C em uma
solucéo de 0,1 M de Na2SO4, o inibidor pode acabar promovendo a corrosdo em
regides de sulfeto de manganés.

Este é um resultado importante uma vez que promovendo a corrosdo nas
pequenas regides de inclusbes, isto acabara gerando descontinuidades
importantes no material, podendo levar a uma acentuada corrosdo por pites
nestas regides, ou a outros problemas de carater mecanico, quando aplicada
tracéo por exemplo.
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5.10. SVET NO ACO SAE 1141

Foram utilizadas amostras de agco SAE 1141 para os ensaios de SVET
com o intuito de observar o efeito do inibidor TEPA a base de amina sobre uma
real inclusdo de sulfeto de manganés.

A seguir serdo apresentados os resultados referentes aos experimentos
de varredura por eletrodo vibratorio (da sigla em inglés SVET) realizados sobre
aco SAE 1141 em solucdo de 0,1 M de Na2S0O4 e em solucéo de 0,1 M de Na2SOa4
com presenca de 1 % de TEPA..

5.10.1. SVET no ago SAE 1141 em 0,1 M de Na2SO4

A Figura 64 mostra uma imagem em microscopio 6tico da regido do aco
SAE 1141 exposta durante o ensaio de SVET. A linha tracejada demarca a
regido efetivamente varrida pelo eletrodo vibratério do SVET.

Procurou-se delimitar para analise uma regido que contivesse inclusées
de sulfeto de manganés grandes. Neste caso, especificamente, temos maior
quantidade de inclusdes na regido a direita da analise.
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Figura 64: Imagem em microscépio 6tico do ago SAE 1141 antes de qualquer ensaio.

Na Figura 65 esta representado o mapa de SVET medido nesta mesma
superficie depois de 5 minutos de imersdo em solucdo de Na2SOa4. Além do
mapa, estao linha preta tracejada o contorno que delimita a regido total exposta,
assim como estdo marcadas em preto as inclusdes de sulfeto de manganés
presentes na regiao analisada. Pode-se observar que ha uma regido no canto
superior direito com ja altas correntes anddicas. Pode-se, a principio se imaginar
gue se trata de uma corrosao por fresta, junto ao material de isolamento, mas na
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verdade serd visto que seria mais correto associar esta regido de alta corrente a
inclusdo que se encontra sobre ela.

Figura 65: Mapa de SVET do aco SAE 1141 em 0,1 M Na2SO4 depois de 5 minutos. A duracédo da
varredura foi de aproximadamente 4 minutos e 30 segundos.

A figura 66, a seguir, mostra o mapa de SVET para 0 mesmo ensaio
depois de 10 minutos de imerséao.

Figura 66: Mapa de SVET do aco SAE 1141 em 0,1 M NazSO4 depois de 10 minutos. A duragdo da
varredura foi de aproximadamente 4 minutos e 30 segundos.

Observa-se que as correntes anddicas mais altas continuam na regiado a
esquerda da regido de andlise, coincidindo com a regido de maior concentracdo
de inclusdes. E interessante notar que esta regido é a que parece ter sofrido
mais ataque nas imagens feitas apds o ensaio, como sera mostrado mais adiante
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no trabalho. A mesma distribuicdo de correntes se repete para 15 minutos de
imersdo, como pode ser observado na Figura 67, que esta representada a seguir.
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Figura 67: Mapa de SVET do a¢o SAE 1141 em 0,1 M Naz2SO4 depois de 15 minutos. A duracdo da
varredura foi de aproximadamente 4 minutos e 30 segundos.

Na Figura 68, a seguir, estd representado o mapa de SVET
correspondente a medida apés 20 minutos de ensaio. E perceptivel que as

correntes anddicas estao se espalhando ao longo de toda superficie do material,
gue esta sofrendo ataque.

180
150
120

Figura 68: Mapa de SVET do aco SAE 1141 em 0,1 M NazSO4 depois de 20 minutos. A duragdo da
varredura foi de aproximadamente 4 minutos e 30 segundos.

Na Figura 69 pode-se observar o mapa do mesmo ensaio iniciando depois
de 25 minutos de imers&o. E notavel que, a esta altura, o ataque corrosivo se da
em diversos pontos espalhadas da superficie do material, atingindo correntes na
ordem dos 200 pA.cm. Mais uma vez é possivel observar o valor mais alto de
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densidades de corrente na regido inferior, que € a ultima a ser percorrida pelo
eletrodo vibratorio.
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Figura 69: Mapa de SVET do aco SAE 1141 em 0,1 M NazSO4 depois de 25 minutos. A duragdo da
varredura foi de aproximadamente 4 minutos e 30 segundos.

E perceptivel que a regido catodica da figura corresponde a primeira
regido que sofreu o ataque. Isso pode ser explicado por uma possivel corrosao
por pite que se iniciou em tal ponto, e posteriormente acabou sendo passivado.

A figura 70 mostra uma imagem em microscépio 6tico da superficie do
aco SAE 1141 exposta ao ensaio de SVET em presenca de 0,1 M de Naz2SOa.
Em preto, em linha tracejada, esta representada a regido de varredura efetiva.

Figura 70: Imagem em microscépio 6tico do ago SAE 1141 apos ensaio de SVET em 0,1 M de Naz2SOa.

Na figura 71 é mostrada a mesma imagem anterior, do aco SAE 1141
apoés os ensaios de SVET em 0,1 M de Na2SOa4 juntamente com as localizacdes
das inclusfes de sulfeto de manganés inicialmente presentes no material.

86



Figura 71: Imagem em microscoépio 6tico do aco SAE 1141 apo6s ensaio de SVET em 0,1 M de Na2SOa4
com as inclusdes iniciais representadas em preto.

Pode-se observar claramente que a regido mais atacada, a esquerda,
correspondente aos mapas de densidades de correntes anddicas mais elevadas
nos ensaios de SVET pode estar relacionada com grandes inclusdes de sulfeto
de manganés presentes nestes pontos. Esta ideia esta de acordo com as
hipéteses de que inclusdes de sulfeto sao sim sitios preferenciais para corrosao
em acos [4-6,68]. Aléem disso, podemos observar que em pouco tempo de
ensaio, a amostra ficou bastante deteriorada, significando que o atague a este
tipo de material nestas condi¢des é bem significativo.

5.10.2. SVET no ago SAE 1141 em 0,1 M de Na2SO4 e 1 % de TEPA

Foram realizados ensaios de SVET em amostras do aco SAE 1141, que
possui inclusGes de sulfeto de manganés alongadas, em solucao de 0,1 M de
Na:SO04 e 1 % de TEPA.

A Figura 72 mostra uma imagem em microscopio 6tico da regido do aco
SAE 1141 exposta durante o ensaio de SVET. A linha tracejada demarca a
regidao efetivamente varrida pelo eletrodo vibratério do SVET.
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Figura 72: Imagem em microscépio 6tico do ago SAE 1141 antes de qualquer ensaio.

Procurou-se delimitar para analise uma regido que contivesse inclusées
de sulfeto de manganés grandes. Neste caso especifico, as inclusdes de sulfeto
de manganés estao bastante dispersas por toda a superficie do material.

E dificil ter um resultado apurado em relacéo ao sulfeto de manganés pois
a sua fragcdo na amostra é extremamente pequena (um dos motivos para que se
tenha criado uma incluséo sintética com ago SAE 1006 e sulfeto de manganés).
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Figura 73: Mapa de SVET do ago SAE 1141 em 0,1 M Na2SOa4 e 1 % de TEPA depois de 5 minutos.
Duragao de aproximadamente 4 minutos e 30 segundos.

Na Figura 73 esta representado o mapa de SVET medido nesta mesma
superficie depois de 5 minutos de imersdo em solucdo de Na2SOs4 e 1 % de
TEPA. Além do mapa, estdo linha preta tracejada o contorno que delimita a
regido total exposta, assim como estdo marcadas em preto as inclusdées de
sulfeto de manganés presentes na regidao analisada. Observa-se que as
densidades de correntes mostradas no mapa de SVET depois de 5 minutos de
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ensaio, ndo sdo altas, chegando ao maximo de 12 pA.cm2. Ainda assim,
podemos associar as densidades de corrente anodica mais altas a regides
localizadas muito proximas a inclusdes de sulfeto, como mostram as setas
vermelhas na figura. Isto esta de acordo com 0s ensaios anteriores, e também
esta de acordo com as algumas literaturas [45,68,94].

A Figura 74 mostra o mapa de SVET da mesma amostra depois de 10
minutos. Observa-se que as correntes se mantém no mesmo patamar anterior.
Ainda se consegue observar alguma correspondéncia entre correntes altas e
inclusdes. Também cabe ressaltar, que em um material deste tipo nem todas as

inclusbes podem estar ativas (sofrendo ataques) conforme foi observado por
Wranglen et al. [68].

10 min

Figura 74: Mapa de SVET do a¢o SAE 1141 em 0,1 M Na2SO4 e 1 % de TEPA depois de 10 minutos.

Conforme o tempo do ensaio passa, o inibidor de corrosdo TEPA, que
funciona com um mecanismo de adsorcéo, consegue adsorver-se efetivamente
na superficie do metal, e passasse as densidades de correntes tornam-se cada

vez menores, como se percebe na Figura 75 que representa o0 mapa depois de
50 minutos de ensaio.
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50 min

Figura 75: Mapa de SVET do aco SAE 1141 em 0,1 M Na2SOa4 e 1 % de TEPA depois de 50 minutos.

A Figura 76, a seguir, mostra a superficie do aco SAE 1141 apés as
medidas de SVET em 0,1 M de NazSOas e 1 % de TEPA.

|
| \

|

| 1

I e Ny

Figura 76: Imagem em microscépio 6tico do ago SAE 1141 ap6s ensaio de SVET em 0,1 M de Na2SOa4 e
1 % de TEPA.

A Figura 77 mostra uma imagem em MEV de como ficaram as inclusdes

da amostra apos ensaio. Nota-se que ndo houve ataque significativo, nem nas
inclusGes e nem na matriz metélica.
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Figura 77: Imagem em MEV do aco SAE 1141 apds ensaio de SVET em 0,1 M de Na2SOs e 1 % de TEPA
(20 kev).

O que se pode dizer destes experimentos é que ha sim um efeito do
inibidor TEPA sobre os materiais de sulfeto de manganés, porém ele ndo pode
ser observado com precisdo no aco SAE 1141 nas condi¢des testadas nestes
experimentos.

Talvez uma diminuicdo na concentracdo do inibidor TEPA possa se
mostrar mais agressiva do que a concentracdo de 1 % utilizada [45n], e talvez
possa se verificar a mudanca do comportamento quando se modifica a
temperatura e o pH do meio [94].
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos com o ensaio de imersao por 24 horas do ago SAE
1141 a 25 °C em pH neutro em solugédo contendo 0,1 M de Na2SO4 com a
presenca de 1 % da substancia a base de amina TEPA mostrou que, para estas
condicles, pode estar acontecendo um ataque desta substancia a este tipo de
material. O inibidor TEPA pode realmente estar se comportando como
sequestrante de enxofre e promovendo a corrosao localizada sobre as inclusdes.

Este resultado estd de acordo aos ensaios de SVET feitos no par
galvanico formado pelo aco SAE 1006 (simulando uma matriz metélica formada
basicamente por ferro) e sulfeto de manganés (simulando uma inclusdo deste
tipo de material), que mostrou que, em solucéo de 0,1 M de Na2SO4 com adicao
de 1 % de TEPA evidencia densidades de correntes anddicas mais elevadas
sobre a regiao do sulfeto de manganés.

E interessante observar ainda, que no ensaio de SVET sobre o par
galvanico aco-MnS na mesma solugcdo mas sem presenca de TEPA, houve
desprendimento de oxigénio na regido da inclusdo, mesmo estando mais
distante e com maior queda 6hmica.

Os ensaios de potencial de circuito aberto mostraram que o efeito de
inibicdo do TEPA é diferente no aco e no sulfeto de manganés, e que quando 0s
dois estdo combinados sob forma do par galvanico, predominam os resultados
do aco nas medidas.

Os ensaios de voltametria ciclica mostraram que ha predominio do aco
nos resultados, e apresentaram evidéncias da dissolucdo do MnS para formar o
ion tiossulfato na solucgéao.

Os ensaios de SVET sobre 0 aco SAE 1141 mostraram poucos resultados
elucidativos, ja que a resolucao ficou comprometida pelo tamanho das inclusdes
e pela fracdo de matriz metélica nas janelas de andlise.

Seria interessante, para futuros estudos, uma caracterizacdo apos 0s
ensaios para verificacdo de quais estruturas se formaram nas superficies das
amostras, assim como uma analise dos ions presentes nos eletrdlitos apds os
ensaios. Poderiam ser realizadas medidas sobre os materiais variando as
concentracbes de TEPA, e em diferentes condi¢cbes de temperatura e pH para
verificar os efeitos diversos que esta substancia pode ter sobre os sulfetos de
manganés. Além disso, também seria interessante a utilizagdo de outras
substancias a base de amina para verificacdo da semelhanga de comportamento
entre elas.
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