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RESUMO

Solucionar o problema da geragcdo e acimulo de residuos ¢ um dos principais
desafios da sociedade moderna. A industria sidertrgica ¢ uma das maiores geradoras de
subprodutos e residuos. Grande quantidade de 6xidos sdo gerados nos processos de
obtencdo e conformagdo do ago, muitos deles com composi¢do quimica de importante

valor.

Convergente a isso, para a nossa investigacdo, foram estudados alguns tipos de
carepas provenientes de processos siderurgicos. Para isso, foram processadas carepas de
aco carbono SAE 1045 trefilado, com morfologia lamelar, testadas em resina alquidica
para melhorar a propriedade de barreira do revestimento organico, analisadas por métodos
eletroquimicos, como medidas da capacitancia, potenciometria e espectroscopia de
impedancia eletroquimica para quantificar a permeagdo de agua, difusdo de cloretos e

compreender os processos fisicos das barreiras ao transporte de espécies nesse sistema.

Para quantificar o transporte do cloreto na tinta, foi desenvolvida uma técnica
baseada na medida do potencial Ag|AgCl. Foi medido o potencial de uma placa de prata
de alta pureza anodizada em solu¢ao NaCl e revestida com o revestimento experimental
contra outro eletrodo de referéncia Ag|AgCl, estando ambos os eletrodos imersos na

mesma solugao de cloreto.

Foram também estudadas carepas provenientes de agos AISI 304, 316 e 420 na
forma de carga mineral em tintas como liberadoras de cromato e molibdato, paralelamente
a solubiliza¢do de outros anios. Para isso, foi aumentada a area superficial dessas carepas,
reduzindo-as a particulas micrométricas e submicrométricas, para entdo serem testadas
em ensaios de solubilizagcdo em soluc¢des tampao de pH 7,0 e 2,2. O acompanhamento da
solubilizagdo dos anios nas solugdes ensaiadas foi realizado por espectrometria de
absor¢ao atdmica por chama. O efeito inibidor na corrosdao do aco SAE 1006
proporcionado pelas espécies liberadas de carepas foi testado por voltametria ciclica em

solugdo dos respectivos extratos.

Por fim, a protecao promovida pela carepa liberadora de inibidores foi testada com

0 uso de micro células capilares em solu¢ao de NaCl 0,01 M.
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ABSTRACT

One of the main challenges of modern society is to reduce waste production and
accumulation. The steel industry is one of the largest producers of by-products and waste.
Large amounts of oxides are generated during the steel production and forming processes,

and many of them have a functional chemical composition.

Different types of steel scales were analyzed in this study as possible corrosion
inhibitor sources and lamellar charges for paints. Scales industrially obtained from cold
drawn SAE 1045 carbon steel were processed to have a lamellar morphology. These
lamellae were added to alkyd resin for improving the barrier property of the organic
coating and analyzed by electrochemical methods such as capacitance at a single
frequency, potentiometry, and electrochemical impedance spectroscopy. Those methods
helped to quantify water and chloride permeation through the paint. For this, a technique
was developed by which an Ag|AgCl reference electrode's potential is compared against
another Ag|AgCl reference coated with the modified paint, both immersed in the same

solution.

Additionally, scales from the forging of AISI 304, 316, and 420 steel were tested
as chromate and molybdate releaser, among other cations. For this, the scale surface area
was increased, reducing them to powder particles with granulometry in the
micrometric/submicrometric range and later tested in solubilization tests in buffer
solutions of pH 7.0 and 2.2. The solubilized cation in the tested solutions was determined
by atomic absorption spectrometry, and, subsequently, the respective extracts were used
to observe the behavior of these cations as corrosion inhibitors of the SAE 1006 steel by

polarization techniques.
Finally, the corrosion protection conferred by the inhibitor released by the scales

was tested on the SAE 1006 steel in 0.0 1 M NaCl solution by the electrochemical

microcapillary cell technique.
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1. INTRODUCAO

A expansdo de &reas urbanas e a necessidade permanente de materiais de
construcdo e bens de consumo incitam a um aumento constante da demanda industrial de
forma global. Diversos setores industriais estdo atualmente com seus esforgcos
direcionados para a sustentabilidade na producdo, previamente obrigada por durissimas
multas das legislacdes locais. Hoje, o pensamento é diferente. Como forma de gerar
simpatia perante clientes e comunidade, empresas tém buscado, por meio do marketing,
mostrar suas posi¢cGes amigaveis em relacdo ao meio ambiente. Ser ambientalmente
correto se tornou importante diante da evolugdo da conscientizacdo da sociedade e da
mudanga da postura das organizagdes.

No Brasil, a Lei n® 12.305/10, que instituiu a Politica Nacional de Residuos
Sélidos (PNRS), é bastante atual e contém instrumentos importantes para permitir o
avancgo necessario para o uso sustentavel dos recursos disponiveis. Essa lei prevé a
prevencdo e a reducdo da geracdo de residuos, tendo como proposta a pratica de habitos
de consumo sustentavel e um conjunto de instrumentos para propiciar 0 aumento da
reciclagem e da reutilizacdo dos residuos solidos e da destinacdo ambientalmente

adequada dos rejeitos.

Industrias de diversos setores tiveram que se adequar a essas regras de producao
e, claro, ndo seria diferente para aquelas do setor siderurgico, responsaveis por grande
impacto ambiental devido as operacdes que vdo desde a exploracdo dos minérios de
metais até o reprocessamento de sucatas metélicas. De acordo com estimativas do
Instituto Aco Brasil [1], cerca de 450 kg de “subproduto e residuos” sdo originados nas
usinas a cada tonelada de aco produzida. Este valor esta relacionado a rota tecnologica
empregada e ja chegou a superar a marca de 700 kg. Se todo esse material fosse destinado
a aterros, estariamos diante de um grande problema ambiental, mas felizmente boas ideias
tém dado destino a esses subprodutos siderurgicos com muito sucesso, como na aplicacao
em asfalto e na pavimentacdo de estradas, na recuperagdo paisagistica, empregados
tambem como lastro ferroviario e no insumo da & mineral de corretivos de solo e
fertilizantes. Ainda que recebam um destino como os citados acima e possam salvar uma
parte da receita do setor siderdrgico, € pouco explorado pela engenharia de materiais

como material de aplicabilidade mais tecnolégica, deixando de enobrecer e agregar maior
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valor ao uso deste subproduto. Grande quantidade destes subprodutos sdo 6xidos gerados
nos processos de producgdo e conformagao do ago, muitos deles com composi¢do quimica
de importante valor e que podem ser recuperados pelo emprego de novas tecnologias.

Metais, como 0 aco ou o aluminio, sdo frequentemente protegidos da corrosao
atmosférica por revestimentos organicos, na maioria das vezes, por um simples efeito de
barreira entre a superficie metélica e 0 meio. Mas esses revestimentos ndo s&o
impermedveis e podem ser saturados por agua, abrindo um caminho de facil difusdo aos
cloretos e corrodentes. Essa falha nos revestimentos tem sido contornada com a aplicagéo
de 6xidos micaceos naturais que possuem a funcdo de aumentar o caminho de difusdo
para estes oxidantes, quando aplicados na formulacdo de tintas. Neste trabalho, sdo
realizadas analises que verificam a eficacia da aplicacdo de carepas de aco SAE 1045
produzidas na decapagem mecanica do fio maquina, durante processo de trefilagéo,
conforme previsto na patente BR 102015004203-5 A2 com a autoria de Dick e Fraga [2]

e também na dissertagdo de Fraga [3].

A patente, assim como a dissertacdo [2, 3]. versam sobre a substituicdo dos 6xidos
micaceos de origem mineral atualmente utilizados como pigmentos na inddstria de
producdo de tintas, para bloguear a permeacdo de agentes corrosivos através do
revestimento, por estes subprodutos siderdrgicos, quando utilizados in natura como carga
anticorrosdo. Além da patente e da dissertacdo citadas anteriormente, outros trabalhos de
mesma autoria [4], no mesmo sentido, dao suporte ao uso destas carepas como tecnologia
viavel na industria de revestimentos. Por outro lado, também estéo suscetiveis a falhas,
caso uma pequena area deste revestimento, que possua propriedade de protecdo apenas
por barreira, seja danificada e venha a expor o substrato metalico a corrosdo atmosférica.
Depois de iniciada a corrosdo, o polimero ndo podera proteger a zona afetada, sem
possibilidade de inibir a progressao do defeito.

Entdo, como solucdo para esse problema, podemos pensar no uso de tintas com
propriedades auto cicatrizantes. O objetivo da auto cicatrizagdo (self healing) é recobrir
areas metalicas expostas por pequenos danos no revestimento, sem a necessidade de sua
deteccdo e correcdo. Para isso, inibidores de corrosédo para emprego em tintas de protecédo
tém sido desenvolvidos. Os inibidores de corrosdo podem ser empregados em tintas que

eventualmente irdo libera-los, por meio de diferentes mecanismos aprimorados que
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reagem em ocasides distintas, como a mudanca do pH de um eletrolito que repouse sobre
0 revestimento ou esteja presente no sitio do defeito no revestimento. Nesse sentido,
outras carepas de laminacéo e forja de acos poderiam ser empregadas com a fungéo de
liberadoras de inibidores de corrosdo por demanda, especialmente as que possuam em sua

composicao elementos como o Cr e Mo.

O objetivo deste trabalho € estudar o comportamento de dois tipos de carepa, uma
proveniente dos acos inoxidaveis AISI 304, 316 e 420 para a liberacdo de inibidores
anodicos de corrosdo (cromato e molibdato) e outro do aco carbono SAE 1045 como
carga lamelar para o aumento de efeito de barreira contra a difusdo de cloretos. Neste
trabalho essas carepas serdo estudadas separadamente, adicionadas a um revestimento

alquidico e testadas, principalmente, por técnicas de analises eletroquimicas.

Foram utilizadas diversas técnicas de andlise, tanto da morfologia das particulas
de p6s produzidos, como também da composi¢do quimica, fases sélidas existentes nos
oxidos, presenca de impurezas nos 6xidos, solubilizacdo de cations metalicos e analises

eletroquimicas para a avaliacdo da corroséo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Mecanismo da corrosdo metalica

A corroséo é definida como uma degradacdo do metal por ataque eletroquimico,

ou processo de oxidagao.

Em metais, a corrosdo, ou oxidacdo € acompanhada pela reducdo de oxidantes
presentes no meio e proximas da superficie do metal [5 — 8]. As rea¢des de oxidacao e
reducdo podem ser descritas, eletroquimicamente, como reagoes de transferéncia de carga
na interface metal/eletrolito, ou seja, solubilizacdo de cations metalicos e corrente de

elétrons para areas adjacentes a dissolucéo.

A corrosdo eletrolitica de metais ocorre, em um primeiro momento, pela reacdo
de dissolucdo anddica e, por exemplo, com a formacéo de um dxido metélico hidratado
como produto de corrosdo na interface com o eletrolito:

M - M™ +ne~ Q)
M + 2H,0 - MO(OH) + 3H* + 3¢~ (2)

Para manter a condicdo de neutralidade, sdo consumidos os elétrons produzidos
na reacdo anterior pela reducdo na mesma superficie ou em area adjacente a anddica no
caso da corrosdo localizada. Em solucdo aquosa, uma reacdo tipica de reducdo é o
desprendimento de hidrogénio por meio da reducdo do hidrénio (H*, H3O™) ou da agua:
2H* + 2¢e~ - H, 3)

2H,0 +2e~ - H, + 20H™ 4

Os potenciais de equilibrio das reacdes de reducdo acima sdo iguais entre si pois

se relacionam pela reagcdo quimica de dissociagdo da agua.
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Quando o metal sob corroséo eletrolitica é 0 ago, seja imerso em meio aquoso, ou
na corrosdo atmosférica com filme de eletrélito sobre a superficie, as reacdes
eletroquimicas de oxidacdo do Fe (anddicas) e de reducdo do oxigénio (catddicas) sdo

apresentadas na forma semelhante a equacéo 1, supracitada [6 — 9]:

Fe — Fel +2e (5)

OZaq +2H,0 +4e” — 4(0H),, (6)

fons ferrosos e hidroxilas se precipitam como hidroxido ferroso:
FeZ +2(OH),, — Fe(OH), 7)

O hidrdxido de Fe (1) é, entdo, oxidado a 6xido de Fe (I11) hidratado, segundo:

4Fe(OH), + 0O, — 2(Fe,0,-H,0)+2H,0 (8)
2.1.1 Hidrolise do ferro (1)

Em revestimentos avancados, nos quais a liberacdo de agentes inibidores de
corrosédo ocorre sob demanda, a variacdo do pH do meio pode ser 0 mecanismo ativador
ou gatilho da liberacdo desses inibidores. lons metélicos provenientes de processo
corrosivo podem contribuir para a acidificacdo do meio pela hidrolise e acionar o gatilho.
Conhecer a constante de hidrdlise para algumas espécies metélicas é, entdo, importante

para o desenvolvimento de revestimentos assim inteligentes (smart coating).

Normalmente em meios aquosos, a corroséo do agco produz apenas ferro (I1) que
hidrolisaaum pH ~ 4. No entanto, sob condic6es especificas e elevada oferta de oxigénio
na area cathddica, o cation ferro (I11) € produzido na area anddica livre de oxigénio,
podendo levar o pH neste meio a um valor mais baixo, préximo de 2 por meio de hidrolise
[10].

Segundo Lemire et al. [11], o equilibrio predominante que poderia ser estudado

por técnicas classicas € o primeiro passo da hidrolise:

20



Fe?** + H,0(l) = FeOH* + H* 9)

no qual, os valores da constante de hidrolise log,o *f; ; resultantes foram obtidos em uma
variedade de meios a temperatura de 25 °C. O valor usual da constante de hidrdlise para
a reacdo escrita como a reagao (9) acima é obtido dividindo-se o valor log;, *f; 1 pelo

produto ibnico da agua. Alguns destes valores sdo citados na Tabela 1.

Tabela 1: Dados experimentais de equilibrio (valores logaritmicos) para a primeira hidrolise de Fe
(11) em algumas solucoes.

Meio pH observado Referéncia

NaClO4 —-95+0.2 Hedstrom [12]

KCI —7.17 Gayer e Woontner [13]
NaCl -9.5 Takashi e Posey [14]
HCI —9.58 £0.08 Mesmer [15]

As incertezas experimentais relatadas pelos pesquisadores nos trabalhos
anteriormente citados levam a uma abordagem conservadora na consideracdo de uma
constante de hidrélise para o Fe?*. Em obter o valor para logo *B11 = - (9,49 * 0,16),
Baes e Mesmer [16] recomendam um valor de - 9,51 e - 8,84 + 0,10 das trés titulacbes
relatadas por Johnson e Bauman [17]. O valor conservador recomendado com base apenas
nesses dois estudos é: logio*11 3 =- 9,1 + 0,4 2 298,15 K (Lemire et al.) [11].

Tomando o valor: 1og*®**! B = 9,5 obtemos para a constante de hidrolise do Fe (II)

na reacao (9)

Khidrslise = 104 / logio+1.1 B = 1014/10%° = 104° (9a)

Assim, teremos

K =~ 10*° = [Fe(OH)*].[ H'])/[ Fe*'] (9¢c)
pK = 4,5 = - log[Fe(OH)*] /[ Fe?*] - log[ H*] (9d)
Logo:
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log([Fe**]/[Fe(OH)']) = 4,5 — pH (%)

Em outras palavras, quando pH = 4,5 ento:

[Fe?*] = [Fe(OH)*] (9f)

Em pH = 3,5, 10 % do Fe Il ja esta hidrolisado a [Fe(OH)*] sendo que o pH 4
pode ser tomado como um pH possivel de ocorrer na superficie do ago, corroendo em

condicdes que restringem o0 acesso de oxigénio.

2.1.2 Hidrolise do Fe (111)

Houve varios estudos iniciados a partir do século XIX [18], com avancos
significativos em meados do século XX, com o objetivo de definir uma constante de
hidrélise para o sistema Fe (I11). Experimentos associados a essas investigacfes incluem
a propensdo do Fe*? a hidrolisar mesmo em pH baixo, de modo que a concentracio de
hidrogénio livre seja alta em comparacdo a das espécies de Fe (I11), sendo que para este

trabalho, essa é uma observacdo importante.

A hidrdlise do Fe (I11) pode ser representada pela reacdo

mFe3* + nH,0() = Fe,,(OH)3™ ™ + nH* (10)

na qual é possivel haver as espécies aquosas como (m,n): (1,1); (2,1); (3,1); (4,1); (2,2);
e (4,3). Devido a insolubilidade das fases solidas de hidréxido/6xido de ferro (l11), as
constantes de hidrdlise para as espécies (3,1) e (4,1) estdo disponiveis apenas em estudos
de solubilidade e, portanto, ndo s@o conhecidas com precisdo, principalmente porque
esses solidos, geralmente, ndo sdo cristalinos a baixas temperaturas e, também, as taxas
de dissolugdo sdo muito lentas, principalmente, devido as dificuldades de obtencéo de
constantes de solubilidade para espécies metalicas multi-hidrolisadas [11]. Na tabela 2
sdo apresentadas algumas constantes de hidrolises para o sitema Fe3* em temperatura de
25 °C.
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Segundo os trabalhos citados anteriormente e a tabela 2, uma média para a
constante de hidrdélise para o Fe (1) esta aproximadamente 10,1 Ky, produzindo Fe(OH):
e levando o pH = 4,5. Para o Fe (l11), apontar com seguranga uma constante universal de
hidrolise ndo parece ser algo simples. As reacGes possiveis para esse sistema, conforme
a equacdo (10) e suas variaveis (m, n) que sdo: (1,1); (2,1); (3,1); (4,1); (2,2); e (4,3),
possuem constantes de hidrélise experimentais bastante adversas, conforme a tabela 2 e,
neste caso, podemos afirmar apenas que, com a formagéo do produto de corrosdo Fe*
para esse sistema, se tera um pH = 4,5 e no caso de Fe**, de pH = 2. Em meios aerados
ou na corrosdo atmosférica com exposicdo alternada ao ar (ciclos de seco e molhado)
havera a presenca de O2 e oxidacao do Fe** a Fe** e, portanto pH inferior ou em torno
de 2.

Como visto, a corrosdo do aco em meio aquoso ou Umido geralmente envolve a
reacdo de reducdo do hidrogénio, ou mesmo da &gua. Se for possivel eliminar ou a0 menos
reduzir as reacOes de oxidacao e reducao que ocorrem na interface metal/meio, a corrosao

do metal também sera reduzida.

Tabela 2: Dados experimentais de equilibrio (valores logaritmicos) para a hidrdlise de Fe (111) em
algumas solucdes.

Meio pH observado  Autoria

Fe3* +2H,0(l) = FeOH ** + H*

HCI - 2,75 Lamb e Jacques [19]
KNO3/KCI —2.76 £0.00 Brosset [20]
NaClO4 —2.53 Olson e Simonson [21]
HCIO4 -25%£0.1 Hashimoto [22]
Fe3t + 2H,0(l) = Fe (OH)Y, + 2H™

NaClO4 —6.18 +£0.09 Hedstrom [23]
KNO3 -6.57+£0.11 Khoe et al. [24]

KCI —-6.70£0.09

2Fe3* + 2H,0(l) = Fe, (OM)%t + 2H*

NaClO4 —2.85+0.08 Hedstrom [23]

KCI -4.03+0.11 Khoe et al. [24]
KNO3 -3.14+0.03
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Meio pH observado  Autoria

3Fe3* + 4H,0(l) = Fe; (OH) 3t + 4H™

NaClO4 —5.64£0.27 Schlyter [25]
KNO3 ~6.94+0.11 Khoe et al. [24]
KCI —7.55+0.13

2.2 Revestimentos protetores

Revestimentos organicos sdo 0 método mais amplamente aplicado para protecdo
de materiais metalicos. Exemplos comuns estdo no transporte (automoveis, aeronaves,
navios etc.) e na infraestrutura (tubulacGes, pontes, edificios, etc.). Além da funcdo
decorativa, também possuem a particular importancia de retardar a corrosdo metalica
desses ativos. No entanto, os revestimentos falham em sua funcéo de protecao por varios
motivos, como: a degradacdo causada pelo meio ou por choques que venham a danificar
0 revestimento e expor o substrato metalico a atmosfera. O fato é que essa barreira de

protecao requer manutencdes periodicas.

Segundo pesquisadores [26 — 28], os revestimentos organicos de protecdo sao
produtos complexos que consistem em varios aditivos funcionais sélidos descontinuos,
comumente conhecidos como "pigmentos™, que estdo contidos em uma fase polimérica
continua conhecida como "aglutinante”. Os pigmentos contribuem para a funcionalidade
do revestimento de varias maneiras e que nem sempre sdo comprovadas
experimentalmente. Por exemplo: inibicdo de corrosdo por espécies pouco sollveis
lixiviadas de pigmentos (para 0s quais existe um bom suporte) e um efeito de barreira aos
pigmentos que exclui o ambiente externo (para o qual existem evidéncias mais limitadas).
O aglutinante polimérico também é importante e supde-se que contribua para a adesao do
revestimento ao substrato (para o qual existem algumas evidéncias, particularmente como

uma ligacdo mecénica em superficies asperas ou jateadas).

Dessa forma, se define a tinta, ou revestimento, como uma disperséo de pigmentos
em um aglomerante que, aplicado a uma superficie, deve formar uma camada aderente.
Os componentes basicos de uma tinta sdo: veiculo (resina ou aglomerante), solvente

(componente volatil) pigmentos e aditivos. As resinas mais usuais constituintes destes
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revestimentos sdo as alquidicas, epoxidicas, poliuretanicas, acrilicas, poliéster, vinilicas

e nitrocelulose.

A resina alquidica € um polimero obtido pela esterificacdo de poliacidos e acidos
graxos com polialcools, sdo usadas em tintas que secam por oxidagdo ou polimerizagédo
por calor [29]. Esta é a resina utilizada para a confecgdo dos revestimentos testados neste
trabalho.

Solventes séo utilizados na maioria dos revestimentos. Constituem a parte volatil
de baixo peso molecular responsavel por dar fluidez a tinta durante sua aplicacdo. Este
componente evapora durante e apés a aplicacdo, permitindo a formacao do filme [30].

Pigmentos sdo particulas sélidas insolGveis que sdo dispersas no veiculo e
permanecem suspensas na matriz antes e durante a formagéo do filme. Geralmente, a
funcdo do pigmento € apenas dar cor e opacidade ao filme. Contudo, os pigmentos
também sdo responsaveis por substanciais efeitos sobre as caracteristicas de aplicacéo e
nas propriedades do filme [31]. Eles podem melhorar as propriedades de barreira e,
inclusive, a sua prépria resisténcia. Nesse caso, 0 desempenho anticorrosdo do
revestimento dependera do tipo, tamanho médio de particulas, dosagem e sua
compatibilidade com a resina [32]. Os pigmentos mais comuns utilizados com essa
finalidade séo os Oxidos micaceos de ferro, eles séo solidos insoluveis de formato lamelar

que aumentam o caminho de difusao.

Aditivos sdo aqueles componentes adicionados a tinta em pequenas quantidades
para modificar algumas propriedades do revestimento. Exemplos de aditivos sdo 0s
catalisadores da reacédo de polimerizacao, os estabilizadores e os modificadores de fluidez
[32].

Os revestimentos organicos, mesmo sem a adi¢do de cargas, funcionam como uma
barreira parcial a permeacdo de agua e de oxigénio e, por consequéncia, aqueles ions
agressivos, como Cl™ ou ions de metais alcalinos, tém sua ac¢ao bloqueada dificultando as
reacOes catodicas sob o filme. Como ja visto anteriormente, o desempenho desses
revestimentos organicos pode ser melhorado quando acrescentadas cargas como micas de

oOxidos, formando uma barreira aqueles ions corrosivos e, ainda, essa protecdo pode ser
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potencializada com o uso de protecéo especifica do substrato, proporcionada por aditivos

anticorrosivos, como os inibidores de corroséo [33].

Contudo, as tintas falham quando estdo saturadas com umidade, levando a
ocorréncia comum de bolhas. Normalmente, os primers ndo sdo desenvolvidos de forma
que permitam o retorno da &gua através do filme até a interface com o ambiente. Como
consequéncia, o filme pode ndo resistir a formagdo de bolhas, resultando em perda de
adesdo local [34]. Segundo algumas pesquisas, 0 mecanismo de protecao por barreira pelo
qual o revestimento protege o metal ainda € discutido. Mayne [35] mediu a quantidade de
agua e oxigénio que permeia através de diversas tintas com espessura de 100 um. Ele
encontrou muito mais agua e oxigénio nessas tintas do que a média necessaria para a
corrosdo do ago desprotegido. A conclusdo de Mayne, a principio, contraria 0s demais
trabalhos a seguir, dizendo que, embora a agua e 0 oxigénio sejam essenciais para haver
corrosdo, ndo sdo fatores determinantes. Entdo Guruviah [36] afirmou que a
permeabilidade da &gua através do filme polimérico seria muito maior do que a relatada
por Mayne, enquanto a permeabilidade do oxigénio estaria bem abaixo do limite
necessario para haver corrosdo. Posteriormente, Funke e Haagen [37] concluiram que a
permeacdo de agua € necessaria para a corrosao, mas que ndo determina a taxa de
corrosao; por outro lado, é determinante para a falha da adesdo do revestimento ao

substrato.

2.2.1 Cargas com propriedade de barreira

Revestimentos que protegem o substrato apenas por mecanismo de barreira podem
possuir cargas que aumentam esse efeito. Essas cargas, normalmente, sdo de formato
lamelar que auxiliam no efeito de barreira do revestimento, retardando ou impedindo que
reagentes da reacao catodica alcancem a superficie metalica, blogqueando a passagem, por
exemplo, de oxigénio e dgua, como mostrado na Fig. 1. Revestimentos que agem por
mecanismo de barreira sdo vantajosos devido ao baixo custo, a facilidade na fabricacéo e

na aplicacéo [38].

Oxidos micéceos de ferro (M10) sdo exemplos de cargas lamelares. Esses 6xidos
sdo amplamente utilizados em tintas, particularmente em revestimentos de barreira

anticorrosiva [34, 39, 40], devido a baixa toxicidade, estabilidade quimica, longa
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durabilidade e baixo custo. Por exemplo, o 6xido Fe>Oz de cor cinza metalica com baixo
brilho é quase exclusivamente usada em revestimentos de protecdo contra corrosdo [41]
e difere dos demais pigmentos da familia de 6xidos de ferro, como os 6xidos vermelhos,
os amarelos e os marrons [42]. As propriedades fisicas do MO mudam significativamente
com o tamanho e formato da particula. Por exemplo, a carga com menor tamanho e alta
razdo de aspecto de particulas, ou morfologia semelhante a uma folha com grande &rea
superficial e fina espessura, elenca este ao melhor desempenho anticorrosivo em

comparacdo com aqueles de diametros medios acima de 28 um [34].

ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ > intemperismo

> revestimento

revestimento

Sélidos insollveis
lamelares

aco

Fig. 1: Representacdo esquematica do mecanismo para a discutida ideia de protecdo por barreira.

A demanda por protecdo aprimorada e recursos limitados em relacdo aos minérios
micaceos demanda o desenvolvimento de novas rotas para a obtencdo destes com a

finalidade de formular revestimentos de barreira [43, 44].

Quando incorporadas aos revestimentos em volume apropriado, as micas se
alinham paralelamente a superficie do substrato (Figs. 1 e 2), produzindo um escudo ou
barreira de placas sobrepostas. Este alinhamento pode aumentar a impermeabilidade e,
também, a resisténcia fisico-quimica do revestimento. Essa maior resisténcia pode ser
entendida como: barreira & absorcdo de raios ultravioletas; aumento da adesdo da tinta ao
substrato; refor¢o nas propriedades mecénicas do filme; melhor adeséo da camada de tinta

de acabamento.
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Fig. 2: Oxidos micéceos de ferro obtidos por meio da decapagem mecanica de fio maquina,
durante processos siderurgicos. Patenteado por UFRGS [2]. Fonte: realizado pelo autor.

2.2.2 Inibidores de corrosao

Inibidores de corrosdo sdo compostos quimicos que, quando adicionados a um
fluido, conferem uma reducdo na taxa de corrosdo de um determinado material,
geralmente um metal ou uma liga metalica em contato com o meio eletrolitico. A eficacia
de um inibidor de corrosdo depende da composicdo do meio, quantidade de dgua e regime
de fluxo (convecgéo). Um mecanismo comum para inibir a corroséo envolve a aplicagéo
de um revestimento, geralmente uma camada protetora, que impede o acesso da

substancia corrosiva ao metal [45].

Quando os inibidores de corrosdo séo utilizados em formulacgdo de tintas, estes
pigmentos quimicamente ativos devem se dissolver de forma continua e controlada na
agua que permeia 0 revestimento organico para, entdo, formar uma solugdo inibidora,
atingindo a interface metal /revestimento e influenciando as reagdes eletroquimicas [46 —
48]. Por outro lado, se a solubilidade do pigmento inibidor for muito alta, poderéo ocorrer
bolhas no revestimento devido a pressdo osmotica gerada na interface revestimento/agua
(eletrdlito) [49 — 50]. Por exemplo, ions oxidantes de metais de transicdo que compdem
algumas tintas possuem a funcdo de inibir a corrosdo, como o cromato, 0 vanadato e o
molibdato. A umidade absorvida pelo filme dissolve esses ions inibidores de corroséo,
auxiliando a passivagdo do metal no caso de falha do revestimento, como em riscos que

exponham o substrato metalico.
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Pesquisas realizadas mostraram que a inibi¢cdo da corrosdo em riscos ou areas
danificadas na pintura é mais controlada pela taxa de liberagdo do inibidor do que pela
sua solubilidade na pintura [47]. Entdo, a solubilidade do inibidor é necessaria, porém
ndo € uma condicao suficiente para a protecdo contra a corrosdo. No entanto, a quantidade
de agua absorvida pelo revestimento determina a taxa de lixiviacdo, controlando, assim,

0 mecanismo e tempo de protecéo.

O volume de é&gua absorvido pelo revestimento pode ser determinado
indiretamente pela capacitancia. Os trabalhos realizados por Bierwagen et al. [51] e
Castela e Simdes [52] com liquidos idnicos para determinacdo de volume de H>O em
filmes poliméricos apresentam expressGes para a determinacdo do volume de H.O
permeado no filme polimérico. A capacitancia de um capacitor de placas paralelas por

exemplo constituido de revestimento organico, € dado pela equacéo
C=¢geod/d (11)

em que ¢é a constante dielétrica relativa mista, & é a permissividade do vacuo, 8,854x10°
14 F/cm, A é a rea do capacitor e d, a espessura do revestimento. Valores de capacitancia
para um revestimento podem ser obtidos por medicdes de espectroscopia de impedancia

eletroquimica (EIS) e os resultados convertidos por meio da equacgéo
C=—-1(wz)™? (12)

em gue a capacitancia € o inverso negativo do produto entre a frequéncia angular w e a

parte imaginaria da impedancia Zi, para um capacitor ideal.

As respostas de impedancia sdo governadas pela constante dielétrica do
revestimento. A permeacdo da agua atraves do revestimento muda a constante dielétrica,

sendo a constante dielétrica da H>.O em relagdo ao vacuo Erel) . o = 78,3, muito
2
diferente da constante dielétrica relativa do polimero, entre Eqrel) ) ~ 3 — 8, permitindo

medir o volume de 4gua por medidas de capacitancia realizadas em funcdo de tempo [52].
Na década de 50, Brasher e Kingsbury [53] desenvolveram equacfes para prever a
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constante dielétrica de compositos, propondo um modelo que pudesse estimar a fracdo

instantanea do volume de 4gua ¢ em um revestimento:

Klog St
¢ = i) (13)

log 78,3

Em que C; é a capacitancia no instante t, Co é a capacitancia do revestimento seco
e K, (espessura final/espessura incial) o aumento de espessura do revestimento pela
umidade, com K =1 se ndo houver incha¢o do revestimento. Esta equacdo € derivada de

uma outra, proposta por Hartshorn et al. [54] para uma constante dielétrica mista &

e = e Ve, V20V (a/V) (14)

em que & é a constante dielétrica relativa do revestimento, . para o ar e V o volume para

cada fase.

Foram propostas diversas equacfes para determinar o volume de H2O contido
num polimero, mas ainda a equacdo 13 é a que apresentou resultados mais proximos

daqueles mensurados experimentalmente.

Um modelo mais recente, proposto por Castela e Simdes [51, 55], apresentou
nmeros que mais se aproximam dos resultados gravimétricos. Para avaliar este modelo

proposto, é necessario fazer algumas consideragoes:

e O polimero é uma fase s6lida, excluindo a existéncia de ar e umidade.
e A solucdo que permeia o filme polimérico é H2O pura.
e O revestimento € uma mistura dos anteriores, formado por polimero, ar e

solucéo.

Castela et al. ainda destacam que, para a dedugdo da equacdo abaixo, séo feitas as
seguintes suposi¢des: os componentes do filme sdo insolUveis entre si; durante sua
umidificacdo ndo ocorrem diferencas na espessura (swelling) com a espessura constante;

a tinta € homogénea, sem particulas solidas e insoltveis como as cargas aplicadas a resina
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base; por ultimo, o comportamento elétrico do revestimento pode ser considerado como
um circuito em série de resisténcias e capacitores (RC), cada RC correspondendo a uma
camada de filme, com certa fracdo de ar, polimero (resina alquidica neste caso) e dgua
(H20 Milli-Q). Feitas as consideragdes, Simdes e Castela descrevem a permissividade da

agua em polimeros para definir a fracdo volumétrica de H20 no revestimento ¢.

b= (Ct - CO)/Csol (15)

em que Csol € a capacitadncia de uma camada de dgua com as mesmas dimensdes do

revestimento.

2.2.3 Revestimentos inteligentes

Os materiais capazes de adaptarem dinamicamente suas propriedades a um
estimulo externo sdo chamados inteligentes. O conceito de revestimento inteligente
refere-se a revestimentos capazes de sentir seu ambiente e iniciarem respostas adequadas

a esse estimulo.

Os esforcos em desenvolver materiais que possam prevenir falhas de forma
autbnoma e manter suas propriedades inalteradas a longo prazo tém sido prioridades no
ambito das tecnologias de revestimentos [56 — 57]. A estes esforcos somam-se também
as preocupacdes em relacdo a seguranca ambiental, vida atil prolongada e de custos de
reparo reduzidos [58]. Uma vez que o desenvolvimento de um revestimento organico que
nunca falhe ndo parece ser viavel, a ideia de ter revestimentos com habilidades de auto
cicatrizacdo é bastante promissora. O objetivo da auto cicatrizacdo € recobrir areas
metalicas expostas por pequenos danos no revestimento, sem a necessidade de serem
detectados ou corrigidos manualmente [59 — 60]. Isso sera possivel por mecanismos que
possam ativar a liberagéo desses inibidores armazenados no revestimento, sob demanda,
guando iniciada a corrosao de uma pequena area metalica exposta por algum tipo de dano

ao revestimento [61].

S&o diversos 0s conceitos para mecanismos de liberacdo de inibidores, muitos
testados experimentalmente, mas a grande maioria ainda em fase de desenvolvimento.

Nesta lista, podem ser citados aqueles inibidores micro-encapsulados que podem se
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romper, experimentando um ataque quimico ou até mesmo por chogue mecanico [62 —
67], liberando o agente anticorrosivo. Um exemplo de controle da solubiliza¢&o do agente
inibidor pode ser pela variagdo do pH na agua permeada no revestimento, Xia et al. [63]
estudaram a concentracéo de Cr®* solubilizado durante a imersdo de um revestimento de
conversdo com cromatos. Segundo os autores [63], a concentracdo de Crb* atingiria um
valor de equilibrio dependente, além das variaveis pH, forga idnica e a razdo entre a area

da superficie do revestimento de conversdo e o volume de agua contida no filme.

Ainda, na mesma ideia, estudos mais recentes conduzidos por Falcon et al. [66]
com silicas mesoporosas como nanocontainers mostraram resultados promissores. Neste
trabalho essas silicas foram carregadas com o inibidor de corrosdo dodecilamina e
testadas como carga inteligente em resina alquidica aplicada sobre amostras de aco
carbono. Os resultados dos experimentos revelaram maior liberacdo da substancia

inibidora em pHs baixos.

Outra possibilidade de armazenamento do agente inibidor da corrosdo, que
também se vale da ideia de encapsulamento, sdo 0s nanocontainers de conjunto de
camadas layer-by-layer (LbL) [68 — 71]. O LbL é uma alternativa que permite o controle
da lixiviacdo, sendo esta estimulada pela corrosdo metélica. Nesse exemplo, a liberacao
inteligente de inibidor de corrosdo é controlada pela permeabilidade do conjunto
polieletrélito do LbL por causa de mudanca do pH local, devido ao desenvolvimento de

processos Ccorrosivos.

Outra rota seria os pigmentos inibidores por troca de ions (ions-exchange
pigments) representados pelos pigmentos trocadores de anions, como o vanadato-
hidrotalcita (HT/V) e os trocadores de cations, como a célcio-silica (Ca/Si) [64, 72 — 75],
mas o desempenho desses pigmentos trocadores de ions, segundo Chico et al. [76] ainda
é discutivel. Chico concluiu que os HT/V e Ca/Si ndo superam o desempenho dos
cromatos, como o ZnCrO4. Em seus experimentos ficou claro que, durante experimentos
de voltametria em solugéo de NaCl 0,5 M, as curvas de polarizagdo obtidas para a solugéo

contendo pigmento de ZnCrO4 possui Ecorr maior do que os pigmentos HT/V e Ca/Si.

Portanto, alguns revestimentos inteligentes possuem, em meio a sua matriz

polimérica, inibidores de corrosdo que podem agir apds choque mecanico sobre o
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revestimento ou propagacao de micro trincas no filme organico e também por processos
eletroquimicos. No entanto, tal conceito seria mais bem empregado aqueles revestimentos
que sdo sensiveis & variacdo de pH. Neste trabalho, a liberacdo de inibidor ocorreria

somente pela variacdo do pH na regido afetada pela corrosao.

2.2.4 Mobilidade i6bnica em revestimentos poliméricos

Ao buscar referéncias sobre o assunto de difusdo de H>O em meio a redes
poliméricas pode-se encontrar, sem dificuldades, alguns trabalhos ja realizados no sentido
de elucidar os mecanismos e inclusive para a quantificacdo da umidade absorvida, mas é
importante lembrar também que o assunto pode ainda ndo estar esgotado, basta surgirem
trabalhos com novas técnicas de andlise que possam ser aplicados neste campo de
pesquisa. Aqui neste trabalho, sdo supracitadas técnicas que sdo realizadas por meio de
EIS [51, 52, 55]. Nestes também é citado a possibilidade de se verificar a fracéo
volumeétrica de H>O absorvida pelo polimero, se for conhecida a dindmica da capacitancia

do sistema.

Contudo, estudos sobre permeacdo de cloretos em meio a redes poliméricas
umedecidas ainda séo escassos. Podemos encontrar poucos exemplos de trabalhos, como
o trabalho de M. Ferreira et al. [77], que estuda a mobilidade idnica através de filme PVC
Plastisol imerso em solugdes de NaCl, KCI e CsCl, todos na concentracdo de 0,5 M, por
meio de técnicas de EIS, analisando a segunda constante de tempo que é observada em

seus diagramas de Bode e as compara com circuitos equivalentes.

Nogueira et al. [78] também procuraram determinar a difusao de cloretos em filme
organico umedecido, em célula com duas camaras separadas por membrana que recebeu
uma fina camada de revestimento polimérico, numa das cdmaras contendo solucdo de
NaCl 2.5 M, a outra camara contendo H>O destilada e deionizada, em volume menor.
Neste experimento, investigaram dois tipos de revestimentos comerciais, um a base de
agua com a resina emulsionada e outro com resina solubilizada em solvente organico,
sendo o objetivo do estudo determinar a permeabilidade de cloretos em revestimentos de

aplicagdo em concreto armado.
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3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1.  Preparacdo das carepas em po

Carepas provenientes de acos inoxidaveis AlISI 304, AISI 316, AlSI 420 e do aco
carbono SAE 1045, obtidas por meio da decapagem mecénica de processos metallrgicos
de forjaria e trefilagdo foram processadas seguindo as etapas a seguir.

3.1.1. Moagem das carepas

As carepas de acos inoxidaveis foram fornecidas pela Gerdau Agos Finos Piratini
e a carepa de acgo carbono foi fornecida pela unidade Gerdau Siderdrgica Rio-grandense.
No caso dos Oxidos oriundos de acos inox, foram escolhidas carepas do processo de
forjamento em detrimento as da laminacdo devido a um menor teor de contaminantes
encontrados nestas. J& no caso da carepa de agco SAE 1045, foram coletadas diretamente
abaixo do decapador mecanico, ligeiramente antes do processo de trefilacdo, o que

garantiu a obtencgéo de carepas com baixo grau de impurezas.

As carepas de forjaria, como as fornecidas pela Gerdau AEP, foram
desengraxadas e suas impurezas, retiradas. Primeiro, foi feita uma selecdo visual,
removendo-se manualmente sujeiras mais grosseiras. Apdés, as carepas foram lavadas com
acetona PA, alcool etilico 99 % e agua destilada, sequencialmente. As carepas foram
desengraxadas em duplo banho de acetona, com agitacdo mecanica durante o enxague
por 5 minutos. Em seguida, foi realizado banho com alcool etilico, também agitado
durante 5 minutos. A limpeza foi finalizada com um dltimo enx&gue em agua destilada.
Utilizou-se, para isto, pote plastico de polipropileno de 3,6 L, no qual foram depositados

aproximadamente 500 g de carepa para 1 L de solvente por banho.
O excesso de agua foi retirado das carepas que, em seguida, foram depositadas em
uma forma de vidro. A secagem completa foi realizada em estufa a uma temperatura de

110 °C, na qual as carepas permaneceram durante 3 h.

ApOs o processo de limpeza, as carepas de ago AISI 304, 316 e 420 foram,

primeiramente, moidas em moinho de bolas em bateladas de 300 g durante 15 min.

34



Depois de moidas, foram classificadas por tamanho de grdo em peneiras de #400

(=37 um).

O moinho de bolas era composto por um cilindro de 170 mm de didmetro e 250
mm de altura, sendo que a tampa possuia 0 mesmo didmetro. Esse moinho continha

aproximadamente 20 esferas com diametros entre 10 e 20 mm.

Ap0s esta moagem, o p6 obtido posteriormente ao peneiramento em tela de #400
foi submetido a outra moagem, agora em moinho excéntrico de disco. Esse moinho era
composto por trés pecas, uma sendo um cilindro em aco endurecido com diametro externo
de 130 mm e altura de 55 mm, didmetro interno de 100 mm e uma das faces cega com
espessura de parede de 15 mm, reproduzindo um rebaixo concéntrico em uma das faces,
com profundidade de 40 mm. Em conjunto a este cilindro uma tampa, também em aco
endurecido, com didmetro semelhante a primeira peca e espessura de 15 mm, ambos
montados formavam uma camara onde era depositado o p6 para a moagem. Junto ao pé
para a moagem, também era acrescentado um disco em metal duro com didmetro de
aproximadamente 50 mm e espessura de 30 mm, responsavel pela reducdo do tamanho
de particulas do p6 por meio de choques e fricgGes contra as paredes da camara. Esse
moinho de disco era montado em um equipamento apropriado para uma agitacao

excéntrica.

Os p6s de carepas eram moidos no moinho excéntrico em bateladas de
aproximadamente 100 g, eram agitados a uma frequéncia préxima de 10 Hz durante
periodos de 10 s x 5 tempos, totalizando um periodo de 50 s de agitacdo. Foi dispensado

0 peneiramento apos essa Ultima moagem.

Durante o processo de preparacdo das carepas em p0, a segunda moagem em
moinho excéntrico se mostrou mais eficiente para a redu¢do do tamanho de particulas das
carepas, segundo as analises de tamanho por difracdo dindmica de luz que € apresentado

na secédo 4.1.

3.1.2. Limpeza das carepas moidas

O processamento da carepa envolveu, inicialmente, sua lavagem para remogéo de
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impurezas mais grosseiras naquelas carepas provenientes de acos inoxidaveis, nesses

incluem contaminantes oleosos e sais soluveis.

Para a sua utilizacdo posterior em tintas, as carepas devem ter um teor de cloretos
muito baixa. Dessa forma, foi realizado um novo procedimento de limpeza apds 0s

processos de moagem para essas mesmas carepas AISI 304, AlSI 316 e AlSI 420.

Para a carepa de aco carbono, na sua preparacdo foi dispensado o processo de
moagem para a preservacdo da morfologia original como coletada no processo de
decapagem, entdo recebeu apenas este banho final para eliminacdo de sais soltveis. Os
melhores resultados foram obtidos, conforme o esquema da Fig. 3.

Condutividade Condutividade
10,5 pS (1° coleta) 10,1 pS (2° coleta)
A T
Carepa 1° acetona 2° acetona Etanol H-,0
moida »| 10 min. 10 min. »  10min. || 10min. [,
Ultrasom. Ultrasom. Ultrasom. Ultrasom .
1°H.0 2° H,0 etanol Secagem
10min | | 10min 10s emestufa [ Carepa
ultrasom ultrasom ultrasom 90 min,100°C limpa
. \4
Condutividade %Ogﬂlg'(vs'ggdme Condutividade
° col ' 2,4 40 col
5,6 US (3° coleta) branco) ,4 US (4° coleta)

Fig. 3: Fluxograma para o segundo processo de limpeza

Antes do inicio desse novo procedimento de limpeza foi feita uma extracdo com
agua destilada e deionizada (1 g carepa / 50 mL H>O) em ultrassom por 10 min e a
condutividade medida com o condutivimetro portatil digital lon, modelo COM-500.
Obteve-se uma condutividade inicial de 10,5 puS para a extragdo da carepa apos a limpeza
anterior. Em novas lavagens de dupla imerséo em acetona e etanol, agitadas por ultrassom
durante 10 minutos, a condutividade reduziu-se a 10,1 uS e, apos as lavagens em H20 e
secagem, esta condutividade caiu para 5,6 uS. A condutividade final apds lavagem com
alcool e secagem reduziu-se ainda mais para um valor de 2,4 pS, baixo suficiente para se

considerar isenta de sais soluveis.
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Os laudos analiticos para a presenca de cloretos e as medi¢fes de condutividade
realizados nos pds de carepas de acos inoxidaveis e carbono durante o processo de

limpeza final atestam a auséncia destes ions CI-.

3.2.  Calcinacéo das carepas

As carepas foram calcinadas com o objetivo de acelerar a difusdo de cétions e
anions na substancia sélida, no sentido de aumentar o percentual daquelas fases mais

estaveis.

A calcinagéo das carepas dos agos AlSI 304, 316, 420 e SAE 1045 foi realizada
em pequenas porcdes a temperatura de 1.150 °C para cada tipo, durante um periodo de
120 minutos e para fins de analise das fases geradas. Estes pos de carepas foram
acomodados em pequenos cadinhos de ceramica de aproximadamente 10 mL e levados a
um forno tubular sob atmosfera normal. Apos o periodo de calcinacéo, as carepas foram
resfriadas em temperatura ambiente sob mesma atmosfera. Em paralelo, foram realizadas
analises de Termogravimétrica (TGA) e Diferencial Térmico (DTA) para observar a
evolugéo das fases para os tipos de carepas citadas, verificando as perdas e ganhos de

massa.

Para a caracterizacdo das mudancas de fases ocorridas durante o processo de
calcinacdo, foram utilizadas as técnicas de Difratometria de Raios-X (DRX) juntamente
com a técnica de analise quantitativa por refinamento Rietveld e Micro Anélise Elementar

(EDS), de forma comparativa entre antes e ap6s a calcinacao.

Tambem foi observado a evolucéo das fases por ensaios paralelos pela técnica de
analise Termogravimétrica (TGA) e analise de Diferencial Térmico (DTA) para 0s tipos

de carepas citadas, verificando as perdas e ganhos de massa.

3.3.  Parametros para Difratometria de Raios-x

Na DRX, as amostras também foram comparadas entre antes e depois da
calcinagdo. As amostras calcinadas e ndo calcinadas dos pds de carepas de agos AlSI 316,

AISI 420 e SAE 1045 foram analisadas em equipamento da marca Phillips, modelo
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X’Pert MDP (tubo de Raios-x com radiacdo Cu Ka). A varredura foi realizada com um
avanco de passo de 0,020° no intervalo de 2° a 72°, com tempo de contagem por passo de
1 segundo.

As analises quantitativas por difracdo sdo baseadas na medida da intensidade de
um padrdo de difracdo de uma determinada fase cristalina em uma mistura de fases,
dependendo, entdo, da concentragdo da fase na solucéo solida. A relagdo entre intensidade
e concentracdo geralmente ndo € linear, porque a intensidade difratada depende
significativamente do coeficiente de absorcdo da mistura e isso, em si, varia de acordo
com a concentragdo [79]. Assim, explica-se a dificuldade de sobrepor curvas medidas no
equipamento as curvas obtidas por cartas padrdo comparativas das fases analisadas. As
fases encontradas nos pos de carepas foram quantificadas pelo método Rietveld. Rietveld
é um método de refinamento de dados de difratometria de raios-x, neste método se utiliza
padrbes de difracdo constituidos por reflexdes (picos de difracdo) que se encontram em
posicdes angulares 20. A altura, largura e as posigdes dessas reflexdes podem ser usadas
para determinar a estrutura do material. O método matematico utilizado é o de minimos
quadrados para refinar os perfis tedricos dos picos de difracdo e comparar com os perfis
de picos medidos, entdo quantificar as fases em percentuais [80]. O software utilizado
neste trabalho para o refinamento foi o PowderCell 2.4.

Foram usadas cartas padrdes da ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) e
AMCSD (American Mineralogist Crystal Structure Database) para a identificacdo dos
Oxidos neste trabalho [81, 82]. Os padres utilizados foram:

e Padrdo wustita (AMCSD 0018042

e Padrdo magnetita (AMCSD 0000945)

e Padrdo hematita (ICSD 66756)

e Padréo nicromita (AMCSD 0012951)

e Padrdo ferro reduzido (AMCSD 0018042)
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3.4.  Preparacdo das amostras e parametros para analises por Espectroscopia de

Energia Dispersiva

A analise por EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) foi usada para
complementar as analises realizadas por DRX. Com a ajuda do EDS pode-se confirmar a
existéncia de Cr e Ni nas fases de Oxidos de metais, ja& que a difratometria possui
sensibilidade apenas para identificar os arranjos atdmicos das fases, mas ndo a
composicado quimica. Quando analisados por DRX, alguns 6xidos geram difratogramas
muito semelhantes, como o caso dos espinélios FesO4 em comparagdo com (Fe, Ni)(Cr,
Fe, M0)204.

As analises de EDS e imagens foram geradas em um MEV Zeiss EVO MA15 com
alta definicdo de imagens, realizadas em colaboracdo com o laboratério francés ICB

(Laboratoire Interdisciplinaire Carnot de Bourgogne).

Nas analises de MEV e EDS, as amostras em p6 foram acondicionadas em stubs
sobre fita carbono adesiva e posteriormente recobertas por carbono pelo processo de

evaporacao, para melhorar a conducdo eletrénica nas superficies das particulas de po.

As analises de EDS sobre os pds de carepas foram realizadas com tempo de

contagem de 50s, com 15kV.

3.5.  Preparacdo das lixivias de carepa

Inicialmente, os ensaios de lixiviacdo foram realizados tanto naquelas carepas
calcinadas como nas ndo calcinadas, com o objetivo de comparar quantitativamente a
solubilizacdo de ions metalicos na solucdo por meio de Espectrometria de Absor¢édo
Atdmica com Chama (FAAS).

Foram feitos dois tipos de ensaios de lixiviagdo: o primeiro foi realizado com as
carepas de aco AlSI 304, 316 e 420 e foram lixiviadas em dois tipos de solucGes tampéo,
uma de fosfato e acido cloridrico com pH 2,2 (NaH2P0O4.H>0 50 mMol + HCI 15,7 mMol
+ NaCl 84,3 mMol) e outra solucdo de fosfato e hidroxido de sédio com pH 7,0
(NaH2PO4.H20 20 mMol + NaOH 2,91 mMol + NaCl 0,1 Mol), ambos numa razéo de
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0,5 g carepa / 50 mL de solucdo, agitadas mecanicamente em mesa de agitacdo orbital da
marca ISB modelo OXY-301, com frequéncia de 140 rpm, durante 384 h. As medicOes
de solubilizagdo de cations metélicos por FAAS ocorreram nos periodos de 1 h, 4 h, 16 h,
25 h, 120 h, 144 h e 384 h. Foram preparadas amostras para cada coleta de anélise, ou
seja, sete amostras de carepa de aco AISI 304 em solucdo tampéo pH 2,2 e outras sete
amostras em solucdo tampdo pH 7,0. Sendo assim, também para ambas as outras duas
carepas de acos AISI 316 e AISI 420, totalizando 42 amostras. Os resultados para a
dindmica de solubilizacéo para os metais Cr e Mo nas lixivia dos 0xidos de AISI 304, 316
e 420 em pH 2,2 e pH 7,0 estdo plotados como graficos de concentragdo (mg.L™) vs.
tempo de lixiviamento. Também foi medido o pH daquelas amostras com maior tempo

de lixiviamento. Os resultados séo apresentados na sec¢do 4.5 em Resultados e Discussoes.

3.6.  Ensaio de permeacdo de cloretos

S&o poucas as referéncias encontradas para a determinagdo da permeabilidade no
revestimento polimérico em relacdo ao ion cloreto. E de conhecimento que fons cloretos
podem ser transportados através de um filme polimérico quando umedecido em agua ou
por um mecanismo de troca i6nica, mas ndao € possivel controlar o transporte de ions
cloreto simplesmente controlando a permeabilidade da agua liquida, portanto ha a

necessidade de medir essa permeabilidade.

Revestimentos de protecdo possuem cargas que podem modificar essa
permeabilidade e determinar um coeficiente, mas para isso depende-se de uma tarefa
exaustiva. Existe uma gama gigante de produtos que podem compor uma determinada
receita para a fabricacdo de uma tinta, como exemplo, 6xidos micaceos que podem ser
adicionados a uma tinta para melhorar as propriedades de barreira do revestimento.
Apenas a variacdo do tamanho médio de particulas deste componente ja seria suficiente
para modificar a permeabilidade de cloretos em uma tinta. Esse é apenas um exemplo de
variavel entre centenas que podem contribuir no sentido de bloguear ou, como também,
aumentar a mobilidade iénica dentro de um filme polimérico. Devido a isso, trabalhos ja
realizados neste sentido sugerem que o revestimento seja tratado como um material
homogéneo para simplificar o tratamento dos dados [55, 77]. Por esses motivos, a
obtencdo de um coeficiente de transporte idnico para revestimentos de protecdo ainda é

questionavel.
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Para este trabalho, a permeacédo de H2O e cloretos em filme alquidico com e sem
carga, foram observados por técnicas de eletroquimica como espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) e analises diversas de voltametria, como escrito nos

préximos subitens.

3.6.1. Preparagdo das amostras para ensaios de permeacdo de Cl™ e analises por
espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Foram preparadas amostras com o objetivo de quantificar a permeacdo de H2O e,
na sequéncia, a difusividade de cloreto através de filmes poliméricos alquidicos para
revestimento metélico. Realizaram-se analises de EIS entre os ensaios de permeabilidade

de H20 e difusividade de CI" e, também, apds o ensaio de difusividade.

Foi utilizado pequenas placas planas do metal prata (Ag) de alta pureza (99,99 %)
em dimensfes aproximadas de 1,5 cm x 1,5 cm e espessura regular de 0,1 cm. A cada
placa de Ag foi unido um fio de cobre e o0 adesivo utilizado para uni-los foi cola prata. Os
fios eram revestidos por esmalte e tinham a funcdo de conectar as amostras ao terminal
da fonte elétrica, necessaria para 0S processos de preparacdo das mesmas e,
posteriormente, poderem ser conectadas ao potenciostato para a realizacdo dos

experimentos.

Antes de aplicar o revestimento, as placas de Ag foram submetidas a uma limpeza
eletrolitica, uma a uma. Cada placa de Ag foi imersa em solucdo de HCI 0,01 M contra
um eletrodo de platina ligado ao pdlo positivo de uma fonte elétrica de 0 — 20 V, com
capacidade de 10 mA. A amostra de Ag foi conectada ao p6lo negativo da mesma fonte,
como eletrodo catodico para reducdo de H*. Foi aplicada uma densidade de corrente de 1

mA durante alguns segundos.

Apos a limpeza, cada placa de Ag foi anodizada em solugcdo NaCl 1 M com
densidade de corrente de 1 mA.cm™, como realizado na preparacdo do eletrodo de

referéncia de Ag|AgCl fabricado no laboratdrio.

Nesses experimentos, algumas amostras foram revestidas com resina alquidica
natural (Base super intensa da PPG Renner RV1193 lote 2237991) e, também, outras
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amostras revestidas com a mesma resina alquidica, mas com carga lamelar (carepas
provenientes da decapagem mecénica da trefilacdo de ago carbono SAE 1045). Na Fig. 4
é apresentada a morfologia da carga citada acima, com espessura variando entre 8,2 a 10
um e com razdo de aspecto de aproximadamente 0,01 [2]. Essas microplacas de dxidos

foram usadas in-natura, com apenas cuidados de limpeza para remocéo de sais soluveis.

A resina alquidica sem carga foi aplicada sobre as placas de Ag por aspersdo. Para
essa aplicacdo, a resina alquidica foi preparada com diluicdo de 25 % em massa com
acetona P.A. Nas amostras preparadas com carga lamelar, utilizou-se apenas o composto
resina/carga, com 40 % em massa de carga, para maior viscosidade e estabilidade da carga

imersa na resina alquidica.

Ambos o0s revestimentos foram aspergidos a uma distancia das amostras de
aproximadamente 30 cm. A pressdo de saida no fim de linha de ar foi regulada no

mandmetro com aproximadamente 2 kgf.cm™.

Os revestimentos aplicados por meio de aspersdo sobre as placas de Ag
anodizadas foram curados em ambiente climatizado a temperatura de 30 °C e as amostras
repousaram durante 72 horas. Apés esse periodo de cura, as amostras foram mantidas em
dessecador sob vacuo durante 24 h para, entdo, serem experimentadas por técnicas

eletroquimicas.

Fig. 4: Oxidos de aco SAE 1006 produzidos pela decapagem mecanica do fio maquina previamente
a trefilagéo.
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As espessuras dos revestimentos foram medidas por técnica propria, desenvolvida
no laboratério Eletrocorr (Laboratorio de Processos Eletroquimicos e Corrosao). As
medicdes foram realizadas por meio do colar graduado no manipulo do microscépio 6tico
(MO). A diferenca, em um, entre o foco sobre a superficie metalica, realizada por
observacao através do filme translcido aplicado sobre a placa de prata e a superficie
externa deste mesmo filme, é quantificada no colar graduado em escala micrométrica. O
resultado dessa diferenga fornece uma medida que ndo representa a realidade da espessura
do filme, devido a refragdo da luz dentro desse filme polimérico translicido. A dimens&o

real x € dada pela seguinte equacao:

y=x.0,73 —-13,3 (16)

Em que 0 y é adimensdo medida em pum usando a distancia focal entre a superficie
do metal e a superficie externa do filme. Essa equacao de reta foi criada pela extrapolacédo
da reta, que segue uma sequéncia de pontos sobre coordenadas cartesianas. Esses pontos
foram obtidos por diversas medidas experimentais, realizadas por meio da focalizacéo de
imagem sobre 0 mesmo tipo de filme, mas com espessuras variadas e referenciadas pelo
foco inicial sobre a superficie do mesmo substrato com a auséncia do filme polimérico.
No caso em que se meca um filme j& permeado pela &gua, ou até mesmo Umido, o
coeficiente angular da reta mudara e com isso, se terd& uma nova equacao, que é

apresentada abaixo, deve ser usada.

y' =x.0,611+ 0,03 (17)

Em que y' € a dimensdo medida com a distancia focal entre a superficie do metal

e a superficie externa do filme Umido.

Esse esforgo tornou conhecidas as equagdes apresentadas acima, permitindo a
correcdo do erro de medicdo causado pela refragdo de luz na resina alquidica quando
realizado o foco na interface atmosfera/polimero e polimero/metal. As medidas obtidas

sdo apresentadas na tabela 3:
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Tabela 3: MedicOes de espessuras para as amostras, em primeiro momento secas e apés Umidas.

amostra seco Apos 72 h de imersdo em H20

Amostra sem carga (1) 26 um 10 um

Amostra sem carga (2) 28 um 11 um

Amostra sem carga (3) 29 um (ndo medido) (com 48 h de imersdo em

H20)

Amostra c/carga (1) 58 um 63 wm (apenas impedancia)

Amostra c/carga (2) 58 um 63 wm (amostra inutilizada)

Amostra c/carga (3) 45 um 63 um

Amostra c/carga (4) 48 um 63 um

3.6.2. Procedimentos para os experimentos de permeacao de cloreto

Foi monitorada a permeacdo de cloretos nas amostras citadas anteriormente e 0s
resultados séo apresentados para a resina com e sem carga lamelar. As cargas adicionadas
foram carepas da trefilagdo de um aco carbono SAE 1045 a uma tinta alquidica. Os
revestimentos foram aplicados sobre placas de Ag (99,99 %) anodizadas em solucédo de

NaCl 1 M para o crescimento superficial de camada AgCI.

A célula eletroquimica utilizada em ambas as imersfes foi um recipiente
construido com chapa de acrilico na espessura de 6mm. A geometria da célula possui base
quadrada com dimensoes laterais de aproximadamente 5cm e altura de 3,6 cm, com
volume liquido de aproximadamente 62 mL. Esse pequeno recipiente possui um furo com
diametro de 0,6 cm em uma das quatro laterais que possibilitou a interface
revestimento/agua ou revestimento/solucdo quando a amostra € montada a ele. Por meio
de um dispositivo de mola comprimida que era montado concentricamente ao furo, a
amostra era pressionada contra um vedante que estava posicionado na superficie externa
da parede do recipiente, cobrindo o furo de 0,6 cm. O vedante utilizado para evitar fuga
de agua/eletrolito foi uma vedagao tipo “O” ring alojado em cavidade concéntrica ao furo
na parte externa do recipiente e, como supracitado, fica comprimido entre a amostra e a

parede do recipiente. Como exemplificado na Fig. 5, com a célula eletroquimica utilizada.
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Esta célula eletroquimica foi montada dentro de uma gaiola de Faraday, com um
eletrodo de referéncia de Ag|AgCl 1 M fabricado no prdprio laboratério, com o fio de Ag
(99,99 %) expondo uma de suas pontas ao eletrolito e o restante guarnecido por tubo de
vidro borossilicato. No interior desse vidro, havia uma unido entre a Ag e outro fio de Cu.
Havia um capacitor de 10uF ligado em série a este eletrodo de referéncia. O terminal
desse eletrodo foi conectado paralelamente ao terminal do contra eletrodo. A amostra era
conectada por meio de cabo ao terminal do eletrodo de trabalho de um potenciostato
AutoLab modelo PGSTAT 128N, controlado pelo software NOVA versao 2.1.4.

fio de cobre
eletrodo de Ag|AgCI 1

vedacdo placa de prata com

revestimento experimentado

Fig. 5: Célula eletroquimica para as analises de capacitancia,
cronopotenciometria e EIS.

Anterior a imersdo em solucdo salina, foi medida a capacitdncia C em uma
frequéncia Unica de 10 kHz versus o tempo durante a imersdo de 72 h em &gua pura,
observando-se o0 aumento de C devido a permeacéo de H2O. A frequéncia de 10 kHz foi
escolhida por apresentar melhor resposta para a presenca de H20. Os experimentos de
imersdo foram realizados em sala climatizada a 25 °C e os dados foram tratados como
descrito na segédo 2.2.2 e 4.6.1 [52 — 54].

As medidas de impedancia em solugdo NaCl 1 M foram realizadas no potencial

de corrosdo (OCP) com amplitude de sinal de 10 mV e faixa de frequéncia de 3x107° a
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10°Hz, com 10 pontos de medi¢des por década. Estas medices também foram realizadas

em sala climatizada a 25 °C.

3.7. Preparacdo das amostras para as analises de voltametria com extrato

lixiviado

Para as analises de voltametria foram usadas chapas de aco SAE 1006LF com
espessura de 1 mm. A composi¢do quimica do material das amostras € apresentada na
tabela 4. Essas amostras foram preparadas com dimensdes de aproximadamente 1 cm x1
cm e foi polido apenas um dos lados de cada amostra que recebeu acabamento espelhado,
realizado com abrasivo de granulometria de 0,5 um. O outro lado das amostras foi
revestido com resina epdxi e o fio de cobre, usado para a conexao entre a amostra de aco
e o terminal do potenciostato, foi guarnecido da solugdo por um tubo de vidro

borossilicato de 6 mm, como mostrado na Fig. 6.

Tabela 4: Composicdo quimica para o ago SAE 1006LF.

Placa C (Mn| P S Si | Cu| Ni | Cr | Sn | Al N | Nb | Ti B Ceq
£ -—

[@5) M | o on o =} v v - - vy (o] o — o (=)
) -+ — P -— o o [} — o v S [=] (=} ) (=)

< & S ) S =) S S S =) S =} S S S S =}

w 2 (=] (=] o (=] (=] (=] o o o o (=] (=] (=] o (=]

A célula eletroquimica (Fig. 7) usada para as voltametrias foi montada com um
pequeno cilindro de vidro borossilicato com capacidade volumétrica de aproximadamente
60 mL, completamente vedada com tampas de teflon que garantiram a hermeticidade em
pressdes proximas de 1 atm. A célula era composta por um contra eletrodo de Ag e uma
ponte salina entre o lugin da célula eletroquimica e a garrafa com o eletrodo de referéncia

de calomelano em solugéo de KCI saturado.

Os experimentos eletroquimicos foram realizados de forma comparativa entre as
lixivias de carepa dos a¢os AISI 304 e 316 calcinados e ndo calcinados realizados com
solucéo tampdo de fosfato e &cido cloridrico com pH 2,2 (NaH2PO4.H>O 50 mMol +
HCI 15,7 mMol + NaCl 84,3 mMol), contra a propria solucdo tampdo isenta de
lixiviamento. As lixivias com pouca solubilizacdo de metais, como aquelas em solucao
tampéo de fosfato e hidréxido de sédio com pH 7,0 (NaH2PO4.H.0O 20 mMol + NaOH
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2,91 mMol + NaCl 0,1 Mol) e também as carepas de aco AISI 420 calcinadas e ndo

calcinadas ndo foram utilizadas neste experimento.

A célula foi desareada com gas nitrogénio durante 30min. Na Fig. 7 mostramos
esquematicamente a célula eletroquimica utilizada.

Apbs o periodo de desaeracdo da celula, foi realizado um procedimento de
cronopotenciometria com um periodo de 600 s para a verificacdo do potencial de circuito
aberto (OCP). Na sequéncia, foi iniciado o procedimento de ciclovoltametria com
velocidade de 0,1 mV.s™ dentro de uma janela de potencial de 250 mV, partindo do OCP
e, inicialmente, para o sentido catédico até 200 mV e invertendo o sentido até 50 mV
acima da OCP ou até potenciais em que se alcangava corrente de 1 mA, entéo retornando

ao potencial de corrosdo medido inicialmente.

Fig. 6: Exemplo de amostra produzida com aco SAE 1006 para os ensaios de voltametria em
solugdes lixiviadas nos pds de carepa AlISI 304, 316 e 420.

3.8. Preparacdo das amostras para as analises eletroquimicas pontuais por

microcélula.

As amostras para 0s experimentos de micro andlise eletroquimica foram
preparadas no laboratério Eletrocorr na UFRGS, em Porto Alegre. No preparo, foi usado
aco SAE 1006 e, antes de serem embutidas em resina epdxi, receberam um cabo elétrico
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para contato com o potenciostato que foi unido por solda capacitiva (Fig. 8). Essas
amostras foram embutidas em resina epdxi e entdo polidas até a lixa 2000 e depois
revestidas com o revestimento experimental. O revestimento experimental era composto
por resina de base alquidica chamada de base super intenso e foi fornecido pela PPG
Renner. Essa resina recebeu a adicdo daqueles pos de carepa de acos inoxidaveis AlSI

304, 316 e 420 tratados neste trabalho e que estdo descritas na se¢do 3.1.1 em diante.

A mistura e dispersao das cargas na resina alquidica foram realizadas por agitacéo

mecanica simples, com bastdo de vidro, durante alguns segundos.

N, out
N, in

Capilar do ER

Célula montada

Fig. 7: Célula eletroquimica utilizada para as medicdes de voltametria em solugdes lixiviadas de
oxidos.

Fig. 8: Exemplo de amostra montada para 0s ensaios de
microcélula.

48



Os trés tipos de revestimento, agora descritos como: alquidica 20 % AISI 304;
alquidica 20 % AISI 316; alquidica 20 % AISI 420, foram aplicados por aspersao nas
amostras de aco SAE 1006 embutidas em resina epoxi, a uma distancia das amostras de
aproximadamente 30 cm. A pressdo de saida no fim de linha de ar foi regulada no

mandmetro com aproximadamente 2 kgf.cm™.

Os revestimentos aplicados por meio de aspersdo sobre as amostras embutidas
foram curados em ambiente climatizado a temperatura de 30 °C, repousando durante 72
horas. Apos esse periodo de cura, as amostras foram mantidas em dessecador sob vacuo
durante poucos dias até serem armazenadas cuidadosamente em estojos plasticos para
seguirem viagem e serem experimentadas por técnica de micro-analise eletroquimica no

Laboratoire Interdisciplinaire Carnot de Bourgogne ICB, Franca.

A microcélula eletroquimica utilizada era construida em policarbonato e seu
desenho contava com uma camara onde era guarnecido o eletrolito e, imerso neste, se
encontravam um mini-eletrodo de referéncia de AgJAgCl e também um fio de platina
como contra-eletrodo. O componente que era responsavel por conter o eletrélito na
camara, a tampa, possuia um furo concéntrico ao seu perimetro circular. Nele, era cruzado
um microcapilar com a fungdo de conduzir o eletrolito até o contato com a superficie
metalica da amostra. A Fig. 9 sdo imagens representativas da microcélula. A microcélula
era montada numa das posicdes para objetivas de um microscépio metallrgico da marca
Olympus, que estava acomodado sobre uma mesa de absorcdo de vibragdes, no interior
de uma gaiola de Faraday. O potenciostato utilizado foi um AutoLab modelo PGSTAT

128N, controlado pelo software com a interface GPES.

Conforme Dick e Vignal [83, 84], a técnica de micro-analise eletroquimica por
microcélula permite fazer analises pontuais sobre micro-areas. Foram criados micro
defeitos pontuais nos revestimentos com carga que guarneciam a superficie polida das
amostras SAE 1006, de forma a expor uma micro-area da superficie metalica. Esses
defeitos foram realizados com auxilio de agulhas subcutaneas com diametro aproximado
de 0,04 cm. Foram feitos doze micros defeitos em cada amostra: trés para analises iniciais,
trés para analises pos periodo de exposicao de 20 h em solugdo NaCl 0,01 M, outros trés
defeitos para anélises com periodo de 48 h de exposi¢do em mesma solucao e os Ultimos

trés furos para 67 h de exposicdo. A exposicdo desses micros defeitos a solu¢do NaCl
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0,01 M durante os periodos relatados acima sé foram possiveis por meio de deposicao de
pequenissimas gotas de solucdo salina sobre os defeitos. Essas gotas foram depositadas
com a ajuda de uma seringa médica e agulha subcutdnea. Para que essas gotas
permanecessem sobre os defeitos sem volatilizarem, as amostras eram guarnecidas em
dessecador fechado e com atmosfera ultra imida, que era garantida pela deposicdo de
H>0 destilada ao fundo do mesmo. Sobre o nivel de H>O, havia uma plataforma telada
gue mantinha as amostras afastadas da dgua. Antes de realizar as medicGes de voltametria,

as amostram eram lavadas com H2O destilado e enxugadas com papel toalha.

Fig. 9: Imagens representativas da microcélula: (a)
detalhamento da montagem; (b) representagédo da microcélula
em procedimento de medi¢do, com o microcapilar em contato
com a amostra.
Os defeitos foram observados por MO e seus diametros mensurados. As andlises
de imagens foram realizadas com a ajuda do software ImageJ. Na Fig. 10 é mostrada a
técnica utilizada para medir o diametro do furo e quantificar a area metalica exposta. O

didmetro de ponta do microcapilar para a promocdo de contato do eletrélito com a
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superficie da amostra durante as analises eletroquimicas precisava ser ligeiramente maior
do que o didmetro do defeito criado pela manipulagdo da agulha sobre o revestimento.
Entdo, para isso, se produziu um microcapilar com didmetro de furo de 280um, como

apresentado na Fig. 11.

Fig. 10: Defeito criado no revestimento expondo o metal para os ensaios de micro-analise
eletroquimica.

20050

Fig. 11: Microcapilar fabricado com didmetro interno de 250um.
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Os procedimentos de voltametria foram realizados numa janela com potencial de
-0,515 mV 40,600 mV, com velocidade de 0,1 mV.s™ avancando no sentido anddico. Os
graficos foram plotados com a densidade de corrente i em fungdo do potencial E. Para os
calculos de i, foi considerado o didametro do defeito criado no revestimento (Fig. 10). Os
valores para a densidade de corrente estdo apresentados em A.cm? e o potencial em

relagdo ao hidrogénio (SHE).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1.  Andlises termogravimétrica e diferencial térmico

Os graficos, tanto para AISI 304 como para AISI 316 (Figs. 12(a) e (b)),
apresentam curvas semelhantes de TGA e DTA. Na temperatura (DTA), é observada uma
pequena queda numa faixa em torno de 380 °C, isso ocorre em ambas as curvas e
possivelmente indica a perda endotérmica de agua de cristalizacdo. Também, na mesma
faixa de temperatura, ambas as curvas para a variagdo de massa apresentam uma pequena
inclinagdo positiva, mostrando ligeiro aumento nos valores de massa. Essa pequena
inclinacdo positiva na faixa de temperatura de 380° °C se apresenta pouco perceptivel
porque ocorrem, em paralelo, outras reagdes quimicas podendo ser reacdes exotérmicas,
ao contrario daquelas endotérmicas para a perda de agua de cristalizacdo e perda de
massa. Na reacdo exotérmica esta ocorrendo a liberacdo de calor devido as reacdes de
oxidacdo dos elementos metalicos existentes no 6xido para a forma de maior oxidacao,
como Fe?* para Fe*. Assim, a ndo estequiometria da fase FeixO metaestavel a
temperatura ambiente seria 0 maior responsavel pelo aumento da massa nas carepas

calcinadas pela incorporacéao de O:

3(Fe1x0) + O, => FesOy (18)

Esta fase de ¢xido de Fe ndo estequiométrico, Fei1xO, se encontra com
aproximadamente 23 % de oxigénio em massa, contra 30 % de oxigénio na fase Fe>Os.
Durante a calcinagdo, esses 0xidos Fe1xO estariam se transformando em sequéncia a

Fe304 e depois, Fe203, aumentando a massa pela absorcéo de oxigénio.

Acima da temperatura de perda da &gua de cristalizacdo, as amostras AISI 304,
316 e 420, de forma geral, experimentam aumento de massa mais veloz. O inicio desta
maior taxa ocorre na temperatura de 450° e é identificada no grafico m (%) vs. T (°C)
como uma quebra da reta, passando a ter uma inclinacdo mais positiva e acentuada até
temperatura de 850° C. Neste intervalo, as reagdes exotérmicas passam a governar as

mudangas de massa, com as curvas de DTA apresentando sutil inclinacdo positiva e,
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portanto, o aumento de massa acaba sendo expressivo pelo consumo de oxigénio pela

difusdo deste elemento na solugdo sélida cristalina, até alcangar temperaturas acima de

850°C, e voltam a acontecer reagdes endotérmicas significativas e, além de 900°C, esse

tipo de reacdo passa a governar a inclinacdo da curva da variacdo de massa. Segundo

Kofstad [85], pode haver, sob condi¢bes normais de oxidacdo a alta temperatura,

volatilizagdo de 6xido de cromo CrOs. Isso ocorre pela oxidacdo de Cr20s.
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Fig. 12: Anélises de TGA e DTA para as carepas estudadas.

E possivel também a volatilizacdo do 6xido MoOs na carepa produzida pelo ago

AISI 316, o que pode acontecer mesmo a temperaturas moderadas [86]. A queda mais

acentuada de massa da carepa do aco AlSI 316 em temperatura de 950° C indica que essa

perda nesta temperatura esta principalmente associada a volatilizacdo de MoQs, assim

como também o 6xido CrOs, promovendo a flex&o da curva para uma inclinagdo negativa.
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Ja nas analises para os 0xidos formados pelo aco AISI 420 (Fig. 12 (c)) as curvas
de TGA e DTA se mostram também semelhantes aquelas supracitadas, com ligeira
diferenga na curva DTA que apresenta reacfes exotérmicas ja no inicio do aquecimento
durante a analise, podendo indicar reacfes de oxidacdo mesmo a baixas temperaturas e
sugerindo que este aco, durante seu processo metaldrgico de conformacao, possa produzir
Oxidos iniciais de menor estabilidade termodindmica, além de serem de maior quantidade.
As mudancas de fases sdo confirmadas pelas analises de DRX realizadas nos 0xidos antes
e apols a calcinacdo. Se analisadas separadamente dos outros 6xidos possiveis nestas
carepas, as mudancas de fases dos dxidos de ferro explicam o maior aumento da massa
para 0 po de carepa do aco AISI 420 depois de calcinado. O aco AISI 420 possui menor
quantidade de elementos de liga, com aproximadamente 16 %, contra 38 % e 36 % em
elementos de liga nos acos AlISI 316 e AISI 304, respectivamente. E possivel que 0 aco
AISI 420 produza carepa com maior concentracdo de 6xido Fe1.xO do que os acos AlSI

316 e AISI 304, como sugerido nos difratogramas dos p6s nao-calcinados.

Ja nas analises de TGA e DTA para as carepas de aco SAE 1045 (Fig. 12 d)), de
forma global, houve pouca variacdo na massa. Além daquela perda de H.O de
cristalizacdo, também pode ter ocorrido a degradacdo de impurezas, como a queima de
6leos e outras impurezas que volatilizaram simultaneamente & absorgdo de oxigénio
necessaria para as mudancas de fases dos Oxidos de Fe. Essa interpretacdo poderia
também explicar os ruidos que estdo na curva TGA até 400° C. Se havia impurezas a
serem volatilizadas na carepa, isso ocorreu durante a corrida da analise até a temperatura
de 400 °C. O gréafico massa vs. temperatura para a carepa de aco SAE 1045 mostrou que
a volatilizacdo de substancias de impureza e também de agua cristalizada governaram a
curva para este grafico. Depois da marca de 400 °C de temperatura, ha um sutil aumento
na massa de 0,1 % para uma estabilizacdo em temperaturas mais altas, como € mostrado
na curva da Fig. 12 (d). Na curva de anélise térmico diferencial, esta claro que ha um
consumo grande de calor, revelando que uma significativa quantidade de massa de agua
cristalizada volatilizou e, ainda na mesma curva, em aproximadamente 585° C, um pico

exotérmico bastante agudo, possivelmente causado pela oxidagdo do Fe (I1) para Fe (111).

E importante ressaltar também que esta carepa é proveniente de fio maquina e
apos 0 seu processamento na laminagdo siderdrgica, podera aguardar longo periodo

exposto a intempeéries até que seja processado novamente na trefilacdo. J& no processo de
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trefilacdo, o fio maquina ainda passara pela decapagem mecanica, ou seja, por roletes que
dobrardo o fio maquina em diversas dire¢fes para que destaque a carepa da superficie do
fio e este dispositivo é constantemente lubrificado, podendo contaminar a carepa com

oOleo.

4.2. Difratometria de raios-x e refinamento Rietveld

Na Fig. 13 séo apresentados difratogramas realizados antes e depois da calcinacéo
a 1.150 °C para o po de carepa de aco AlSI 420. Como os espinélios cubicos podem ter
composic¢do variavel, com pouquissima diferenca nos parametros de rede para variagdes
na composicdo, apenas a porcentagem do espinélio genérico (MesOs) pode ser
determinada pelo método empregado. O mesmo acontece com os 6xidos do tipo Me2Os.
Os difratogramas a seguir identificam os indices de planos cristalograficos em picos de
maior difracdo para cada fase verificada. Na tabela 5 esta apresentado os valores (%) para
a composi¢do quimica por norma dos agos AlSI 304, 316 e 420 que originaram 0s 6xidos

contidos nas carepas examinadas por pelas técnicas de raios-x e EDS.

Tabela 5: Composicdo quimica dos acos, valores em porcentagem de massa (%)

Aco AISI C Cr Mo Ni Mn (max.) | Si (max.)
304 0,08 (max.) | 18,0-20,0 8,0-10,0 2,0 0,75
316 0,08 (max.) | 16,0-18,0 2,0-3,0 | 10,0-14,0 2,0 0,75
420 0,15 (min.) | 12,0-14,0 1,0 1,0

O difratograma, Fig. 13 (a), para o p6 de carepa do aco AlSI 420 ndo calcinado
apresenta uma mistura de fases de 6xidos: a wustita (FeO) com concentracao de 13,3 %,
espinélio (Fe,Cr)(Fe,Cr)204 com 67,3 % e também o 6xido (Fe,Cr)203, nas concentragdes

de 19,4 % em volume.
O difratograma, Fig. 13 (b), confirma a converséo das fases menos oxidadas para

(Fe,Cr)203, sugerida pela anélise de TGA para 0 ganho de massa durante o aquecimento

em atmosfera normal.
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Difratometria de R-X para AISI 420 natural
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Fig. 13: Difratogramas realizados antes (a) e depois (b) da calcinagéo do p6 de carepa do aco AlSI
420. Na carepa ndo calcinada verifica-se trés fases de dxidos — Me’Me204, Me1xO e Me20s —, depois

oxidacdo para um unico éxido — Me20s.
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No difratograma do p6 de carepa AISI 316 ndo calcinado, Fig. 14 (a), sdo
apresentadas duas fases de 6xidos, (Fe, Ni)(Cr,Fe,Mo0).04e (Fe,Cr,M0).03 e também uma
fase metélica reduzida de Fe.

Na carepa de aco AISI 316 ndo calcinada ndo ¢ identificada a fase Fe1xO. Este é
0 p6 de carepa de aco inoxidavel que apresentou menor aumento na massa durante a
calcinagdo. Como j& visto, a transformacao da wustita para hematita é a maior responsavel

pelo aumento de masa durante a oxidacéo. Isso € representado a seguir:

wustita para magnetita:
3FeO + % 0O, — Fe,O, =aumento de 7,4 % de massa (20)

wustita para hematita:
(3FeO+ 50, — Fe,0, )+ (2Fe,0, + % 0, — 3Fe,0,) = aumento de 11,1 % de

massa (21)

magnetita para hematita:

2Fe,0, + %0, — 3Fe,0, =aumento de 3,4 % de massa (22)

A auséncia da fase Fe1xO nos oOxidos da carepa AISI 316 justifica 0 menor

aumento da massa, em relacdo a carepa de aco AlSI 420.

Diferente da carepa de aco AlSI 420, a carepa AISI 316 ndo apresenta a fase FeO
antes da calcinacdo. Tal resultado estd em acordo com o encontrado por Wang Xu et al.
[87] quando caracterizaram carepas de ago AISI 316L produzidas a 1.000 °C. Os
resultados, obtidos por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e DRX, ndo
apontaram a presenca de Fe elementar nos 6xidos, excluindo assim a presenca dessa
forma oxidada de Fe [87].

Além da auséncia da fase wustita, os difratogramas dessa carepa nao apresentam
uma conversao total na calcinagdo dos dxidos existentes para 6xido do tipo Me>O3, como
0 ocorrido na carepa de AISI 420, o que também contribui para um menor aumento da

massa. Para a carepa de aco AlSI 316, apenas uma parcela do espinélio (Fe, Ni)(Cr, Fe,
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Mo).04 foi oxidada a Me2Os. A concentracdo do espinélio (Fe, Ni)(Cr, Fe, M0).04 antes
da calcinacdo era de 57,4 %, do 6xido Me>Oz era de 41,0 %, e do ferro reduzido, 1,6 %.

Ap0s calcinacdo a temperatura de 1.150 °C, obteve-se a oxidacdo do 1,6 % de
ferro e apenas uma oxidacéo parcial da fase menos oxidada (Fe, Ni)(Cr, Fe, M0)20a4. As
concentragdes das fases de dxidos mudaram para 22,2 % e 77,8 % de (Fe, Ni)(Cr, Fe,
Mo).04 e (Cr, Fe).03, respectivamente, representando um aumento tedrico de massa
aproximado de 1,9 % durante aquecimento até 900 °C, presumindo-se que aquele 1,6 %
de ferro reduzido tenha se oxidado a Fe2Oz. O resultado experimental (Fig. 12 (b)) para

0 aumento da massa da carepa de aco AlSI 316 é semelhante ao calculado.

A variacgdo percentual da massa total da transformacao de Fe metalico em outra
fase de 6xido de Fe, como Fe metalico para FeO e desta para Fe3Os, até Fe;Os, pode ser

calculada como segue:

m-p
M = —F 1 23
trans (100j K ( )

Em que m é a massa de carepa, p o percentual da fase quantificada pelo
refinamento Rietveld usando o difratograma e « € o coeficiente para o0 aumento da massa,
que é distinto para cada transformacao do Fe. Esses coeficientes podem ser conferidos na

tabela 6.

Tabela 6: Coeficientes de aumento de massa para a transformacéo do Fe a 6xido e entre fases de
oOxidos de Fe

3 Coeficiente de
Transformacodes
aumento de massa (k)

Femetal — FeO 1,28
FeO — Fes30q 1,07
Fe30s — Fe203 1,03
Femetat — Fe203 1,41
FeO — Fe203 1,10
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Difratometria de R-X para AIS| 316 natural

250

200 —

150

100 +

Intensidade

(@)

[—— Difratometria AISI 316 natural
® Padrao magnetita (AMCSD 0000945)
® Padrdo hematita (ICSD 66756)
® Padréo ferro reduzido (ICSD 064795)

®(104)

(TT1T0)

2-theta (°)

Difratometria de R-X para AlSI| 316 calcinada

400
350 -
300 —
250 —
200 -

150

Intensidade

100 -

(b)

—— Difratometria AISI 316 calcinada
® Padrao Nicromita (AMCSD 0012951)
® Padréao hematita (ICSD 66756)

=
o

Z

e -
ol
-le
:l

012
®(2 2 0)
(0 2 4)
(116)
® (440

o1 8)0(3 33)/(511)

2-theta (°)

Fig. 14: Difratogramas realizados antes (a) e depois (b) da calcinacdo do p6 de carepa do ago AlSI
316. Na carepa ndo calcinada foram verificadas duas fases de oxidos — (Fe, Ni)(Cr, Fe, M0)204 €
(Cr, Fe)203 — e uma fase Fe reduzido. Depois da calcinagéo, dois tipos de 6xidos — (Fe, Ni)(Cr, Fe,

Mo0)204 e (Cr, Fe)20s.
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Para as carepas de aco AISI 1045 ndo é esperado encontrar 6xidos de metais na
carepa em quantidade significativa além daqueles oxidos de Fe formados a alta
temperatura. A quantidade de metais existentes nessas carepas é quantificada pelos
espectrogramas de EDS na secdo 3.4. Consequentemente, aquele espinélio MeszOs
identificado pela DRX no po de carepa, Fig. 15 (a), serd necessariamente de composicao
apenas de Fe-O, chamado entdo de magnetita (FesO4). O mesmo se aplica a fase hematita
(Fe203) identificada no mesmo difratograma, por se tratar de carepas geradas por um ago
que ndo contém elementos de liga. Ambos os difratogramas da Fig. 15 identificam a fase
Fe>Os. Apos a calcinagdo, as fases wustita e magnetita sdo totalmente convertidas em

hematita.

A carepa de aco AlSI 304 néo foi analisada pela técnica de DRX.
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Difratometria de R-X para ago carbono natural
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Fig. 15: Difratogramas realizados antes (a) e depois (b) da calcinacdo do p6 de carepa do ago AlSI
1045. Na carepa ndo calcinada foi verificada trés fases de 0xidos, sendo elas wustita, magnetita e
hematita, e uma fase de Fe reduzido. Apos, transformacéao para apenas uma fase de Fe20a.
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4.3.  Analises por Espectroscopia de Energia Dispersiva

A Fig. 16 é uma micrografia gerada por FEG e apresenta particulas de 6xidos da
carepa de aco AISI 304 antes da calcinacdo. As analises de EDS foram pontuais e
apontaram ligeira diferenca de composicdo entre aquelas particulas menores e claras
contra as maiores. Segundo as andlises realizadas sobre as menores particulas, espectros
1, 2 e 3, a leitura aponta para um enriquecimento dos elementos Ni, Mn e também uma
pequena quantidade de Al, diferentemente das particulas maiores, espectros 4, 5 e 6.
Nessas particulas maiores € identificado o elemento Fe em quantidade maior que nas
anteriores e quase auséncia do elemento Ni. O Cr é identificado em todas as medic¢des
com média de 11,3 % da massa. Manganés e aluminio ndo sdo identificados nestas tltimas
analisadas. A quantificacdo dos elementos para a carepa do aco AISI 304, em percentual

de massa, é apresentada na tabela 7.

r

Spm E Image électronique 1

Fig. 16: Micrografia por MEV das particulas de 6xidos de carepa de a¢o AlISI 304 n&o calcinadas.

Observando as analises das carepas de aco AISI 304 calcinada (Fig. 17) se
percebe, por meio do retro-espalhamento de elétrons, que as fases que se apresentam mais
claras sdo ricas em Ni, com aproximadamente 47 % nessas regides claras, como mostrado
no espectro 2 (tabela 8), ao passo que se quantifica um empobrecimento de Cr. O
empobrecimento de Cr pode estar relacionado a volatilizacdo de CrOz. O elemento Fe,
por consequéncia daquele empobrecimento de Cr, também se eleva percentualmente,

registrando maxima de aproximadamente 74 %. Os resultados estdo normalizados.
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Tabela 7: Quantificacdo dos elementos para a carepa do aco AlSI 304, percentuais medidos em massa

Espectro
Espectro
Espectro
Espectro
Espectro
Espectro

Max.
Média
Min.

Espectros

o0 WN P

0

27.79
30.88
24.84
33.72
26.70
32.90

33.72
29,47
24.84

Al
0.54

0.56
0.45

0.56

0.45

Si

0.55

0.55

0.55

Cr

10.05
9.91

10.70
12.15
12.47
10.95

12.47
11.03
)

Mn

3.35
3.45
3.77

3.77
3.53
3.35

Fe

40.16
37.61
41.40
53.66
60.04
55.63

60.04
48.08
37.61

Ni

18.11
17.60
18.30
0.47
0.78
0.52

18.30
9.29
0.47

Total

100.00
100.00
100.00
100.00
100.00
100.00

resultados em % massico

A reducdo da massa verificada no elemento Cr apds calcinado corrobora com as

afirmacdes de Kofstad [85] sobre a volatilizacdo de Cr. Também explica a reducéo de

massa em altas temperaturas durante a analise de TGA para a mesma carepa de aco AlSI

304.

Nas analises de EDS para a carepa de aco AISI 316 n&o calcinada, estranhamente

ndo foi identificado o elemento Mo nas analises pontuais, como revela a tabela 9. Talvez

0 mais correto seria uma andlise global sobre a amostra, Fig. 18.

Fig. 17: Micrografia por MEV das particulas de ¢xidos de carepa de aco AlSI 304 calcinadas.

Sum

Image électronique 1
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Tabela 8: Quantifica¢do dos elementos para a carepa do aco AlSI 304 calcinada, percentuais medidos
emt.

Espectros | O Si Cr Mn Fe Ni Cu Total
Espectro 1 |24.10 1.13 7457 0.20 100.00
Espectro 2|10.72 042 1.80 36.02 47.84 3.20 100.00
Espectro 3|16.07 0.24 13.03 0.85 57.45 12.36 100.00
Max. 2410 042 1303 0.85 7457 4784 3.20

Média 16.96 5.32 56.01 20.13

Min. 1072 024 113 085 36.02 020 3.20

resultados em % massico

Nessas amostras de carepa de aco AlISI 316 calcinadas (Fig. 19), em comparagéo
com as analises realizadas por EDS nas amostras ndo calcinadas de mesma carepa, ndo é
identificada aquela reducdo em massa para o elemento Cr, como visto nas analises
anteriores para a carepa de aco AISI 304. Ao contrario, as analises apontam para um
enriquecimento de Cr ap0s a calcinacdo como visto na tabela 10, contrariando o

entendimento de volatilizacdo de éxido de cromo.

r

Spm w Image électronique 1

Fig. 18: Micrografia por MEV da carepa de aco AISI 316 néo calcinada
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Tabela 9: Quantificacdo dos elementos para a carepa do aco AlSI 316 ndo calcinada, percentuais
medidos em massa.

Espectros 0 Cr Mn Fe Ni Total

Espectro 1| 33.33 4.74 3.07 41.06 17.80 100.00
Espectro 2| 32.09 453 297 4269 17.72 100.00

Max. 3333 4.74 3.07 4269 17.80
Média 32.71 4.63 3.02 4187 17.76 100.00
Min. 3209 453 297 4106 17.72

resultados em % massico

A carepa gerada pelo aco AISI 420 tem apenas o Cr como elemento metélico de
liga, outros metais encontrados podem ser considerados impurezas. A Fig. 20 mostra 0s
pontos em que foram realizadas as anélises de EDS e, na sequéncia, a tabela 11 apresenta

a quantificacdo dos elementos identificados nesta carepa.

Image électronique 1

Fig. 19: Micrografia por MEV das particulas de dxidos de carepa de ago AlSI 316 calcinadas.

Nos espectros da Fig. 20 para o p6 de carepa de aco AlISI 420 n&o calcinada, o
EDS identificou a presenga dos metais Fe e Cr, com respectivos percentuais de elementos
metalicos em concentracGes massica de 57,5 % e 7,8 %. Coerente com a composi¢do do

aco AlISI 420, considerando a proporcionalidade a presenca do O nos 6xidos.
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Tabela 10: Quantificacio dos elementos para a carepa do aco AlISI 316 calcinada, percentuais
medidos em massa.

Espectros o} Cr Mn Fe Ni Total

Espectro 1| 25.84 1093 3.36 43.37 16.51 100.00
Espectro 2 | 19.65 11.22 3.34 4761 18.19 100.00

Max. 2584 1122 336 4761 1819
Média 22.74 1107 3.35 4549 1735 100.00
Min. 19.65 10.93 3.34 4337 16.51

resultados em % massico

g
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Fig. 20: Micrografia por MEV das particulas de 6xidos de carepa de ago AlISI 420 néo calcinadas.

Tabela 11: Quantificacdo dos elementos para a carepa do ago AlSI 420 ndo calcinada, percentuais
medidos em massa.

Espectros (0] Cr Fe Total

Espectro 1| 3458 5.68 59.74 100.00
Espectro 2| 3471 9.99 5530 100.00

Max. 3471 9.99 59.74
Média 3465 7.83 57.52 100.00
Min. 3458 5.68 55.30

resultados em % massico

Ap0s a calcinacdo a 1.150°C, a andlise por EDS apontou para um aumento de 13
% na massa de Cr para a carepa do a¢o AISI 420. Importante observar que essa carepa é

aquela que, durante a analise de TGA, foi a Unica carepa de aco inoxidavel que néao
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apresentou perda aparente de massa na curva TGA, proximo a temperatura de 900°C,

como ocorreu para as carepas AlSI 304 e AlSI 316, conforme Fig. 12.

A leitura para a quantificacdo do elemento Cr entre antes e ap0ds a calcinacao para
a carepa de aco AISI 420 (Fig. 21 e tabela 12) mostra um aumento percentual do metal
Cr bastante significativa, o que contraria as afirmacdes de Kofstad [85] sobre a
volatilizagdo de 6xido formado pelo metal Cr. Por outro lado, Kofstad néo falou sobre
oxidos formados de agcos com composicdo semelhante ao AISI 420 e, neste caso, talvez
as condicdes termodinamicas para esta carepa ndo sejam apropriadas para a formacéo de
Oxido de CrOs que volatiliza préximo a temperatura de 900°C. Percebe-se isso ao analisar
os dados registrados no difratograma da Fig. 13, em que os 6xidos desta carepa, em sua

totalidade, se transformam em M;Os3, sem haver perda aparente de massa.

10pm 3 Image eélectronique 1

Fig.21: Micrografia por MEV das particulas de 6xidos de carepa de ago AlISI 420
calcinadas.
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Tabela 12: Quantificacdo dos elementos para a carepa do aco AISI 420 calcinada, percentuais
medidos em massa.

Espectros 0 Si Cr Mn Fe Total

Espectro 1| 32.53 29.58 37.89 100.00
Espectro 2| 24.37 0.43 19.30 55.90 100.00
Espectro 3| 31.71 34.06 34.23 100.00
Espectro 4 | 20.20 1.02 0.61 78.17 100.00

Max. 3253 043 3406 061 78.17
Média 2720 043 2099 061 5154
Min. 20.20 043 1.02 0.61 34.23

resultados em % massico

4.4.  Analise de tamanho de particulas por dispersdo de luz

A carepa de aco AISI 420 foi moida primeiramente em moinho de bolas e logo
classificada por peneira de tela de #400, a com menor abertura disponivel comercialmente
para peneiras produzidas com telas tecidas com fio de aco inoxidavel. A carepa
apresentou apdés moagem uma distribuicdo de tamanhos de particula com razoavel
dispersdo para dimensdes maiores que 6,0 um. E possivel identificar trés picos no grafico
para a distribuicdo de tamanhos de particulas, o maior ligeiramente acima dos 10 um, o

intermediario em 5,5 pm e o pico menor em 0,9 pm, resultando em um didmetro médio

de 6,22 pm (Fig. 22).

6 AISI 420 moinho
excentrico
5 - ——AISI 420 moinho de
bolas
’34 |
S
83
<
22
>
21 - J
0 l |
0,01 0,1 1 10 100 1000
Didmetro (um)

Fig. 22: Comparativo da distribuicdo de tamanho de particulas da carepa de aco AISI 420 entre
ambos os processos de moagem por bolas sob gravidade e agitacao excéntrica.
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A segunda moagem foi realizada em moinho excéntrico de disco e produziu
particulas ainda menores. Neste processo, se dispensou a classificacdo por peneiras
porque o produto inicial era oriundo do peneiramento anterior em tela de #400. Esta
ultima moagem produziu um pd com particulas com excelente dispersdo para escalas
abaixo de 1,0 um e com didmetro médio para a dispersdo de particulas de 2,77 pum. Os
resultados comparativos entre a primeira e a segunda moagem pode ser verificada na Fig.
22 do gréfico para o percentual de distribuicdo versus o didmetro de particulas, e se
identifica no grafico para o produto da segunda moagem uma curva mais a esquerda em
relacdo aos dados obtidos para a primeira moagem. A presenca destes picos pode estar
relacionada com os trés diferentes tipos de estruturas cristalinas para as fases de 6xidos
encontradas nesta carepa de ago AISI 420. As analises de fases poderdo ser vistas na se¢ao

4.3, difratometria de raios-X.

Os mesmos resultados foram obtidos pela analise de dispersdo de luz no

equipamento Cilas 1180, amostras em p6 diluidas em &gua.

A solubilizacdo de ions metalicos durante a lixiviacdo ocorre nas superficies das
particulas, entdo a reducdo do tamanho dessas é muito importante para uma maior
velocidade de dissolucdo dos oOxidos, melhorando a eficiéncia massa de
carepa/solubilizacdo de espécies metélicas. Para a funcdo de inibicdo contra a corrosédo
da chapa de aco SAE 1006 pretendida neste trabalho, uma maior solubilizacdo de cations

de cromo e molibdénio garante a viabilidade técnica do trabalho.

A analise das fases apresentadas na secédo 4.2, difratometria de raios-X para o p6
de carepa do aco AISI 420 ndo calcinado apresentou uma mistura de trés tipos de
estruturas cristalinas: cubica, espinélio e do tipo corundum. A composigéo de dxidos mais
provavel é: 13,3 % cubica (Fe,Cr)O, o espinélio (Fe,Cr)(Fe,Cr)204 com 67,3 % e também
0s 6xidos com estrutura do tipo corundum com Cr, (Fe,Cr)203, na concentracao de 19,4
% em volume. Esta formacdo de picos para diferentes tamanhos de particulas também
pode estar relacionada com a dureza e fragilidade para cada uma das fases de 6xidos.
Abaixo sdo listados os tipos de estruturas cristalinas identificadas pelo método e os

provaveis Oxidos para estas, além dos valores de dureza Mohs, para cada uma delas.
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MeO (estrutura cubica)

*FeO — 5-5,5 Mohs

MeMe04 (estrutura espinélio)
*Fe304 — 5 - 5,5 Mohs
*FeCr,04 — 5,5 - 6 Mohs

Me,O3 (estrutura corundum)
*Fe>03 — 5 - 6,5 Mohs
*Cr,03 — 8 - 8,5 Mohs

A curva para a dispersdo de particulas, Fig. 22, sugere a separacao de trés faixas
de dureza, a mais dura com média de 8,2 Mohs (Cr203), em seguida os 6xidos com dureza
média de 5,7 Mohs (FeCr20s; Fe203) e a menos dura com média de 5,2 Mohs (FeO;
Fez04). As fases menos duras e portanto menos frageis, considerando aqueles que ndo
possuem Cr em sua composi¢do, podem representar uma faixa na quantificacdo para os
Oxidos de AISI 420 que parte de 13,3 % a 80,6 % dos 6xidos identificados pelo raios-X
(veja mais na sec¢do 4.3) e estes podem corresponder ao pico mais alto no grafico da Fig.
22, enquanto que uma parcela de 6xidos de maior dureza, daquela fase cristalina com
estrutura do corundum quantificada em 19,4 %, corresponderia ao 0xido Cr203,

representando o pico de menor intensidade para 0 mesmo gréfico.

4.5.  Analises por espectrometria de absor¢ao atbmica com chama

Os diagramas de solubilizacdo de Cr e Mo (Fig. 23), de forma geral, mostram
maior solubilidade destes metais naquela solucdo de pH 2,2. Depois sera visto que a maior
solubilidade de Cr®* acontecera nos dxidos néo calcinados da carepa AISI 304 e 420 (Fig.
23 (a) e 23 (b)), enquanto que a maior solubilizacdo deste ion na carepa AlISI 316 (Fig.
23 (c)) sera na amostra calcinada. Também foi medida a concentracdo de H™ nas solugdes
de lixivia ap0s o periodo de 384 h de agitacéo, os resultados estdo apresentados na tabela
13.
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Quanto a velocidade de solubilizacdo, nos dxidos da carepa AISI 304 se percebe
uma solubilizagéo inicial de aproximadamente 0,3 mg.I"*/h durante as primeiras quatro h
e entdo diminui a velocidade de solubilizacdo. Nos 6xidos AISI 420, a velocidade inicial
para a solubilizagdo ¢ de 0,67 mg.l"*/h, reduzindo um pouco sua velocidade & medida que
avanca o tempo, mas alcanca o dobro da solubilizacdo em relacédo a carepa AlISI 304 apds
periodo de 120 h em lixiviacdo. A carepa do aco AlSI 316 apresentou um comportamento
particular e sua maior taxa de solubilizacdo de Cr aconteceu para os 0xidos calcinados
em uma taxa maior que na carepa de aco AISI 304. A carepa AISI 316 ndo calcinada

também apresentou uma solubilidade boa, sendo ligeiramente menor que a calcinada.

Dissolugao de Cr** a partir de carepas de ago AlS| 304 em solugoes | Dissolugao de Cr" a partir de carepas de ago AISI 420 em solugoes
tampao de fosfato, com pH 2.2 e 7, ambos com 0.1 M Cl. tampao de fosfato, com pH 2.2 e 7, ambos com 0.1 M Cl.
—&— lixivia de carepa nao calenada em solucao de pH 2,2,
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Fig. 23: Lixivias dos 6xidos AlISI 304, 316 e 420 em soluc¢de tampao de pH 2,2 e 7,0: concentracdo de
de Cr** e Mo?* solubilizados em fung¢do do tempo de lixivia.

Foi quantificado também a solubilizacdo de Mo (Fig. 23 (d)), mas apenas na
carepa do aco AISI 316 devido a sua composicdo quimica. Esse elemento apresentou
maior solubilizacdo e quantificou valores muito superiores aquelas mensuradas para o Cr,
inclusive no pH 7,0. O pico de solubilizacéo foi alcancado em pouco tempo de exposicao,
mostrando alta taxa de solubilidade nas solugGes experimentadas. A velocidade foi de 48

mg.I"/h na solug&o com pH 2,2.
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Tabela 13: Quantificagdo do pH das solugdes de lixivia apds 384 h de agitagdo para 0,5 mg de
oxidos em 50 mL de solugdo tampéo.

solucao tratamento tipo de PH p'o§
carepa exposicao
= AIS| 304 6,68
- fi calcinado | AISI 316 6,67
£ AISI420 | 6,66
° AlSI 304 6,67
S calcinado | AlISI 316 6,64
9 AISI 420 6,67
T AIS| 304 3,66
5 f calcinado AlSI 316 3,1
""é ~ AISI 420 2,31
g ™ AIS| 304 2,17
4 calcinado AISI 316 2,2
3 AISI 420 2,19

Olhando para os resultados de DRX (Figs. 13 e 14) das carepas de a¢os AlSI 420
e 316 novamente, observa-se uma conversdo total dos oxidos da carepa AlSI 420 para a
forma Me>O3, ao contrario da carepa de aco AISI 316. Dessa carepa, 22,2 %
permaneceram como espinélio (Fe, Ni)(Cr, Fe, M0)204apds calcinac¢do a 1.150 °C. Dessa
observacdo, poderia se concluir que os espinélios de 6xidos compostos por Ni e Cr teriam
uma menor solubilizacdo de Cr durante a lixiviagdo, em relacdo aos 6xidos Me.Oz na
solucdo de fosfato e &cido cloridrico com pH 2,2 como demonstrado nos gréaficos da Fig.
23.

Apos esse experimento de lixiviacdo e verificacdo dos resultados, foi planejado e
executado um novo procedimento de lixiviagdo. Foram montadas novas amostras apenas
com aqueles em que se verificou maiores taxas de solubilizacdo de metais e/ou
disponibilidade de recursos. Por esse motivo, as novas lixivias foram montadas apenas
com a solucdo de fosfato e acido cloridrico com pH 2,2 (NaH2P0O4.H,0 50 mMol + HCI
15,7 mMol + NaCl 84,3 mMol) com o objetivo de alcangar maior concentragéo de metais
solGveis e, para mais adiante, estas lixivias serem usadas como eletrélito nos

experimentos de potenciometria.

Agora as carepas de aco AlSI 304, 316 e 420 foram lixiviadas apenas na solugéo
tampdo de fosfato e acido cloridrico com pH 2,2 (NaH2P0O4.H,O 50 mMol + HCI 15,7
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mMol + NaCl 84,3 mMol) numa razdo de 40 g carepa/50 mL de solucdo, sendo nomeadas
como lixivias concentradas. Foram agitadas mecanicamente na mesma mesa utilizada no
experimento anterior e também na mesma frequéncia de 140 rpm. O experimento durou
146 h porque se verificou, pelos resultados anteriores, a baixa taxa de solubilizacdo dos

metais apos esse periodo.

No periodo de 72 h de agitacdo, foi realizada a primeira medicdo do pH das
lixivias, foram observadas mudancas de pH naquelas que eram lixiviadas em solucdo com
pH 2,2 e sempre para o sentido alcalino. A lixivia de carepa de aco AISI 420 mudou de
pH 2,2 para pH 4,3, a carepa de aco AISI 316 mudou de 2,2 para pH 5,4 e também a
carepa de aco AISI 304 que mudou dos mesmos pH 2,2 para pH 7,43. A partir deste
momento, de 72 h de agitacdo, o pH das lixivias foi corrigido diariamente com HCI 0,1
M. Foram trés correcBes de pH nas lixivias até o final do periodo de 146 h de agitacdo.
As lixivias foram filtradas, primeiramente em papel filtro Macherey-Nagel 640m para
retencdo das particulas maiores e, na sequéncia, com pelicula de policarbonato com
filtracdo a vacuo para a retencdo de particulas maiores de 200 nm. Apos o término da
filtragem, foram verificadas coloragdes que se apresentaram com ligeira diferenca entre
as lixivias, sendo a lixivia de carepa de ago AlSI 420 transltcida sem cor, a lixivia da
carepa de aco AISI 304 assumiu uma coloracdo esverdeada transllcida e a lixiviacdo da

carepa de aco AlSI 316 produziu uma solucdo levemente azulada e também translucida.

Os pHs finais medidos nas solucGes apo6s a filtragem foram de: pH 2,7; 2,8; 2,9,
nas lixivias de carepas de acos AISI 420, 304 e 316, com volume final de 65,8 mL; 83

mL e 71 mL, todos ha mesma sequéncia.

Se observou modifica¢6es no pH das solu¢bes sempre no sentido alcalino ao longo
do periodo de agitacao, apresentando diferentes taxas entre os tipos de lixivias.

Foi extraida uma amostra de 10mL de cada lixivia e diluida com agua destilada e
deionizada até alcangar 5 vezes o volume inicial da amostra, resultando no produto de 50
mL para a verificacdo quantitativa dos cations: Cr** para as amostras de lixivia AISI 304,
316 e 420; Ni** para as amostras de lixivia AISI 304 e 316; Mo*" apenas para a lixivia
AISI 316. Para comparagédo, também foi medida a quantidade total de metais soltveis na

solugdo tampédo pH 2,2 como amostra em branco. Os resultados das medigdes das
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amostras lixiviadas sdo apresentados em mg/L na tabela 14. A carepa de aco SAE 1045

ndo foi analisada por essa técnica.

Tabela 14: Dados obtidos por FAAS para a quantificagdo das espécies metalicas nas lixivias das
carepas AISI 420, 304 e 316.

Cr Mo Ni
P6 de carepa (mg/L) (mg/L) (mg/L)
420 calcinada 0.085 ND ND
304 calcinada ND ND 575
316 calcinada 22.5 1885 2445
branco ND 2.89 0.32

4.6.  Experimentos eletroquimicos

4.6.1. Medidas de Transientes de Capacitancia e Potencial para Determinacéo
da Permeabilidade da Tinta sobre placas de Ag.

Determinacdo da Permeabilidade a &qua: A permeabilidade da agua no

revestimento foi determinada por medicGes de capacitancia em uma frequéncia Unica de
10 kHz. As medicGes foram realizadas imediatamente ap6s a imersao das amostras em
agua ultra pura e cada experimento durou até 72 horas. Os eventos de maior relevancia
ocorreram ja nos primeiros segundos de imersdo do revestimento a base de resina
alquidica, dispensando periodos de medi¢do muito longos, como pode ser visto na Fig.
24.

Na Fig. 24, percebe-se que inicialmente, até 200 s, ha uma capacitancia maior,
depois ascendem com menor inclinacdo, tendendo ao infinito para as amostras 1 e 2, que
sdo aquelas sem carga lamelar e com espessuras menores que as amostras 3 e 4, com
carga lamelar proveniente de carepas obtidas por decapagem mecanica do fio de trefila
do aco SAE 1045. Além dessa observacao, também fica claro que as capacitancias das
amostras com carga lamelar (3 e 4) alcancaram platds de 4,4x10° e 3,8x10° F.cm?,

respectivamente, em menor tempo.
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Capacitancia em fungao do tempo
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Fig. 24: MedicGes de capacitancias em frequéncia Unica de 10kHz realizadas
com as amostras de revestimento alquidico sem (1 e 2) e com (3 e 4) carepa de
sae 1045 sendo imersas em H20 ultra pura.

Simdes e Bierwagen [51], expressaram a fragdo volumetrica da agua no filme de

tinta fy,,, como:

fitzo = k 108(Ce/C0)/ 108 (£(rety,o) (24)

em que K é uma constante que denota o aumento de espessura da tinta pela absorcéo de

H20 (=1, se ndo houver inchamento), Ct, Co, capacitancias no tempo t e inicial e E(rel), 0

a constante dielétrica relativa da agua (= 80). Castela Simodes ¢ Mario Ferreira [77],

obtiveram boa aproximagdo com uma expressdao mais simples:
szo = (Ct/CO)/ CHZO (25)

em que C é a capacitancia de filme equivalente em espessura d, mas de agua

(originalmente de solucéo).

Expandindo a eg. 25 acima, com a expressdo da capacitancia, obtemos:
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szo = ([&r.59.A]/d) — ([e¢=0 - €0 - Al/d) / [(EHZO - &o -A)/d] (26)
fi,0 = (& — €t=0)/€my0 27
que é semelhante a equacdo original 24.

O coeficiente de difusdo pode ser obtido pelos autores [77] por
(X —X5)/(Xo — X;) = erf[x.(4Dt)"%/?] (28)
onde, X é a concentracdo de H20, Xs, a concentracdo na superficie de entrada, Xo, a
concentragdo de H>O uniforme no filme no tempo t = zero, erf, a funcdo erro, t, 0 tempo
de imersdo, X, a distancia da superficie externa e D, o coeficiente de difusdo de agua no
filme de tinta.

O fluxo de agua que penetra o filme M’, pode ser obtida por:
IM/9t =M =D .(X,—X,) / (4Dt)*/? (29)

A guantidade total de agua absorvida, M, ¢é obtida por integracdo da eg. 29 em t.

Acrescentando-se as egs. 25 a 29 teremos:
M /M, = fito/ fuy0, = (Co = C) / (Ceo — Co) = (1/d) / (4Dt /m)*/? (30)
que pode ser transformada em
C; = Co+ (Coo — Cp) .[(1/d)/ (4Dt /) /2] (31)

Plotando-se, entdo, a variacdo da capacitancia normalizada AC, = C; — C, pela

variagdo méaxima observada AC,, = (Co, — C,) versus t*/2
ACi/ACy, = (4D /m)V/2 [ (d .tY/?) (32)
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a inclinacdo da curva = 9(AC,/AC,,) / 9t'/? = (4D /m)'/? / d fornecerd o coeficiente
efetivo de difusdo da dgua natinta. O coeficiente angular para os revestimentos alquidica
sem carga 1, 2 e com carga 3, 4 sdo apresentados no gréafico da Fig. 25.

D = (inclinacio .d)? / (4/m) (33)

Substituindo os termos inclinacédo e d da eq. (33) pela média dos valores de
inclinacdo encontrados na Fig. 25 e também das espessuras dos revestimentos alquidica
sem carga

Dy, = (0,00053.0,0026)2 / (4/7) = 1,49x10~2cm?/s (34a)

se obtém um valor de 1,49x107*2 cm?/s para Ds, coeficiente efetivo de difusdo da dgua

na tinta sem carga.

Coeficiente angular
0,08 —
1 alquidica sem carga (1), inc = 0,00026
0,07 + alquidica sem carga (2), inc = 0,00081
| alquidica com carga (3), inc = 0,0033
0,6 alquidica com carga (4), inc = 0,0038
_ 0,05inc = 0,0038 M
- 0,04 -
o .
=
0,03
0,02 -
0014 ./ ... inc=0,00026 N
 J P, inc = 0,00081
0,00 T T v T T T Y T T 1
0 10 20 30 40 50 60
t1/2 (s)

Fig. 25: Gréfico para o coeficiente efetivo de difusdo de agua na tinta.

Determinacdo de permeabilidade de Cloretos: Pode-se em principio determinar a

concentracdo de CI- em placas de Ag cobertas por AgCl e, ap6s secagem, pintadas com a
tinta a ser analisada. Pretendeu-se assim, determinar coeficientes de permeacdo e

solubilidade de cloreto nas tintas.
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Posteriormente, as placas de Ag pintadas e encharcadas com H>O foram imersas
em solugdo NaCl 1 M, medindo-se a diferenca de potencial (AE) da placa versus o
potencial de um eletrodo de referéncia Ag/AgCI (1 m c1). Pode-se observar a reducéo de

diferenca de potencial AE em consequéncia da difuséo do cloreto.

Na Fig. 26 é apresentada a atividade de cloreto ao longo da tinta sobre a placa de
Ag no tempo t = zero (linha pontilhada vermelha), no tempo t qualquer (linha cheia
vermelha) e no tempo infinito t = oo (linha pontilhada preta).

t

Fig. 26: Representaciio esquematica do perfil de cloreto no tempo t e no tempo infinito (AE=0).

A atividade de cloreto que permeou o filme de tinta durante o tempo t até a
superficie da prata é determinada pela equacdo de Nernst para esta situacdo, admitindo-
se que o eletrodo Ag/AgCl na superficie da prata € operante. Observa-se que a placa de

Ag foi incialmente exposta a solucéo de cloreto 1 M, seca e so entdo pintada.

As medicOes de cronopotenciometria ocorreram durante imersdo em NaCl 1 M.
Pode-se verificar que os revestimentos com carga ofereceram maior barreira para a
difusdo de anions CI até a interface revestimento/Ag (Fig. 27). A atividade de cloreto
sobre a placa obtida pela Eq. de Nernst foi monitorada no tempo para o conhecimento do

coeficiente de difusdo do cloreto na tinta.

AE = [Ey — 59mV.log aci-ltinta — [ Eo — 59mV.1og aci-]ref (34)
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Em que a.- € aatividade do cloreto na tinta e a.;- , ado cloreto na solugéo
Cltmta Clre

f!
onde o eletrodo de referéncia esta imerso. Considerando que a concentracdo da solugéo é
de NaCl 1 M, onde o eletrodo de referéncia esta imerso, entdo se tera entre a placa de Ag

pintada e a referéncia:

AE = =59mV. 109 (a-)1inta T 29MV.108 (V) res (35)

Cronopotenciometria em solugao NaCl 1M

0,24
— alquidica sem carga (1)
alquidica sem carga (2)
alquidica sem carga (3)
0,16 alquidica com carga (3)
< alquidica com carga (4)
L
<
0,084 W'
O,OO T L T v T v T ] T v T L]
0 50 100 150 200 250 300
Tempo (s)

Fig. 27: Cronopotenciometria comparando os revestimentos com e sem carga lamelar.

Acima act,, é substituida pelo coeficiente de atividade do CI° (y) vezes a

concentracdo de 1 M NaCl .

Obtém-se para as duas componentes de AE:
AEinta = —59,2 (10g[Cl" Jtinta + log Vtinta) (36)
AE,.r =59,21log 1+ log Vrer (37)

Sendo assim, chegamos a equacéo final para a determinagédo da concentracdo de

cloreto em funcéo do potencial tempo (AE;) medido:
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log[Cl_]tinta = logytinta / 59’2 + logyref - AEt / 59'2 (38)

Considerando o coeficiente de atividade de cloreto na tinta yinta COMO sendo 1,
pois a determinacao de D na tinta é feita utilizando a parte inicial da curva, quando [CI]

tende a zero e y, tende a 1 [88].

log[Cl™ ltinta = 0 + logyref — AE; /59,2 (38a)
log[Cl ltinta — logyref = —AE; /59,2 (38b)
log([C1™ ]tinta /)/ref) = —AE; /59,2 (38c)

Portanto, no inicio do teste vale a aproximagao com ptinta = 1 ¢ [Cl-] = ag;-
[Cl_]tinta/yref = 107AE/59.2 (39)

Em que (ag;-)inta € a atividade do cloreto no tempo t em x =0, AE, a diferenca de
potencial medida e vy, o coeficiente de atividade do cloreto na concentracdo 1 M, que é
0,657. [88].

[Cl )tinta = 0.657 .1072E/59.2 (39a)
Observa-se que para valores maiores de [Cl Jtinta, proximo a 1 M, o coeficiente de
atividade sera menor do que 1, e para valores menores de [Cl]tinta, proximo a zero, o

coeficiente de atividade sera 1 [88].

A medida que a atividade de cloreto na superficie da prata tender ao valor na

solucdo, AE tendera a zero e ptinta tende a 0,657.

Observa-se que deste modo, na eq (36) parecerd —log0,657 e na eq (37),

respectivamente +log 0,657 anulando-se e a equacio (38) sera: [Cl Jeinta= 10 "2E/502,
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Semelhante a eq. 29, pode-se expressar a variacdo da concentracdo de cloreto na

superficie no tempo por:

Mc)e/ M e = feu, / for = [(ac)e — (ac)ol/[(ac) »— (ac)o] =
[(4D¢;/m)Y/?/d] . t1/2 (40)

em que Dc) é coeficiente de difusdo de cloreto na tinta e fc), a fracdo de cloreto.

O Dci a ser extraido da inclinacdo inicial do grafico pode ser obtido em

(ac)e/(ac) e Vs t2 (Fig. 28), em que a inclinacdo A sera:
A=1/d.(4Dg/m)/? (41)
Isolando a equacgéo para a atividade de cloreto se tem

[10(AE/59,2 + logy)]t / [10(AE/59,2 + logy)]oo ~ 1/d(4DClt/ﬂ)1/2 (42)

10(8Ee—8E)/59,2 10U0g Ve/Yeo) = 10BE0—bED/592 (), [y, ) ~

(1/d)(4D¢t/m)*/? (43)
e finalmente:
[Cl7]; ~ 10WE0=8E)/592 = (0,657 /d) (4Dt /m)/? (44)

Sendo yo coeficiente de atividade e considerando o coeficiente de atividade inicial
na tinta para uma concentracdo muito baixa como sendo 1, o termo (y;/¥) = 1/0,657 =
1,522. Por meio do grafico de 10725/592 versus t*? (Fig. 28) obtemos D¢ da inclinacéo
A = (0,657/d)(4D;/m)*/?, como a seguir:

Dci = 1,8195 . 42.d? (45)
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Na Fig. 28 é representada a inclinacdo inicial para as curvas das amostras com
revestimento alquidico sem carga, amostras 1, 2 e 3, obtidas pela equagdo

10(4E—AER)/59.2 ys 112 O valor considerado para AE. é zero.

Substituindo os valores na eq. (45) temos:

Dci = 1,8195 . (4,44x1072 sY2)2 . (2,7x107% cm)? (45a)

Entdo é obtido um valor para o coeficiente de difusdo de cloreto na tinta sem carga
Dci de 3x108 cm?/s. A espessura d considerada neste calculo é a média das espessuras
dos revestimentos alquidicos sem carga, 27 um e 0 A é a inclinacdo inicial das curvas

extrapoladas a 1 M no grafico, na Fig. 28.

Nos revestimentos sem carga experimentados ocorreu a permeagéo quase total de
Cl e se pode afirmar que o sistema revestimento/solucédo eletrolitica se aproximou do
equilibrio de concentracdo de cloretos entre ambos, levando a AE para faixas bastante
proximas de zero V, registrando minima de 4,5 mV. Diferentemente do ocorrido para 0s
revestimentos que possuem carga lamelar. Estes mantiveram uma média de AE em torno
de 77 mV. Isso revela um fortalecimento na acdo de barreira a Cl” por conta da carga
lamelar de 6xidos contida neste revestimento, durante o tempo em que foi medido sob

temperatura controlada de 25° C. Os resultados sdo apresentados na Fig. 27.

O gréafico da atividade de cloreto em funcdo do tempo dos revestimentos
umedecidos (Fig. 29) foi obtido por meio de modelo matematico (equacdo 39),
utilizando-se o0s resultados da cronopotenciometria. Pode-se perceber que o0s
revestimentos sem carga (1, 2 e 3) tiveram desempenho de barreira a difuséo do cloreto
bastante pobres. A amostra sem carga 3, inclusive, esteve bastante proxima de igualar a
concentracdo de 1 M para ions CI" no interior do revestimento, alcangando resultado
aproximado de aci- = 0,9. Ja os revestimentos que continham carga lamelar apresentaram
um melhor desempenho de barreira aos ions cloreto. Ambos os revestimentos alquidicos
com carga (3 e 4) atingiram uma atividade de cloreto na interface Ag/tinta abaixo de 0,15,
em destaque o alquidico com carga 4, ficando mais proximo de zero. A concentracao de

cloreto em funcéo do tempo é mostrada na Fig. 29.
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Também foram realizadas analises de EIS para estes revestimentos com e sem

carga lamelar. As analises por EIS foram realizadas, em grande maioria, primeiramente

em H>O0, que ocorreram entre as medices de capacitincia e medicGes de

cronopotenciometria e, também, medicGes de EIS em solucdo de 1 M NaCl que

aconteceram apds as andlises de cronopotenciometria. Nem todas as amostras seguiram

nessa sequéncia de andlises, devido a perdas de amostras por vazamento de eletrolito

através do vedante e outros acontecimentos inerentes a processos experimentais.

Inclinacao inicial da concentracao de CI”

1,0

0,8 4+

0,6 +

tinta

[CI]

0,4

| A =0,0444 57

alquidica sem carga (1)
alquidica sem carga (2)
alquidica sem carga (3)

T it 1 % I . T * T % T * 1 " T ¥ 1

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

t (S1/2)

Fig. 28: Grafico da concentracgao de cloreto vs t para a inclinagao inicial.
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Fig. 29: Curvas para a atividade de cloreto nos revestimentos Umidos testados.
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4.7.  Espectros de Impedancia (EIS) durante as medidas de permeacéo de H,O
e Cl.

Os resultados de EIS em H>O ultra pura foram apresentados na forma de
diagramas de Nyquist e Bode. Os melhores resultados para as interpretacdes fisicas que
ocorreram nas amostras com e sem carga e tempo de imerséo de 72 h em H20O ultra pura
e também imersédo sequencial em NaCl 1 M foram ajustados com trés diferentes circuitos,
chamados de circuito 1 (RC3), circuito 2 (RC>) e circuito 3 (RCa), representados pelos

diagramas da Fig. 30.

Rs Rp Rp Rc
CPEp [ CPEp CPEc B
CRy1 CR2
Rp Rpr
CPEpr
CR3 2
CPE\p

Fig. 30: Circuitos equivalentes utilizados para as simulagdes.

Nos circuitos apresentados acima, em CR1 o elemento Rs representa a resisténcia
de solucdo, enquanto que Rp, € a resisténcia de polarizacdo do revestimento polimérico
alquidico com poros saturados com H20 e a CPEp a capacitancia do mesmo revestimento.
J& os elementos Rc e CPEc do 2° RC: sdo, possivelmente, a impedancia do filme
inorgénico de AgCl sobre a prata. No CR3 o Rpr e CPEpr representam a resisténcia de

polarizacdo de poros e capacitancia de poros, respectivamente.

O uso de elementos de fase constante CPE, em vez de capacitores, se ajusta
melhor aos resultados reais do EIS devido a falta de homogeneidade microscopica,
segundo Schiller e Strunz [89]. Também foi observado por Ferreira [77] que ha melhor
correlacdo com o uso de elemento de fase constante na simulagédo de filmes poliméricos
com tempo de imers&o acima de trés horas, quando comparados com o circuito tradicional

de uma resisténcia em paralelo a um capacitor.

85



A forma que esta apresentado o grafico de Nyquist na Fig. 31, da impedancia
medida na amostra sem carga (2) logo ao final do ensaio de imersdo em agua (72 h de
imersdo) ndo permite identificar a resisténcia de transferéncia de carga da solucdo entre a
interface AgCl/filme ou Ag/AgCI até o contra-eletrodo, € necessaria uma observacao
pontual na zona de maior frequéncia no grafico Nyquist, Fig. 32, para se quantificar uma
resisténcia de solugdo de 11,5 kQ.cm? Nesta medicdo a resisténcia da solucdo é
extremamente alta, pois se trata de dgua pura na ordem de 10* Q.cm?. A resisténcia do
revestimento polimérico é na ordem de 42 MQ.cm?, mas ha aqui um efeito sinérgico em

que se tem os poros do filme alquidico saturados em H2O pura.

Observando o gréfico do angulo de fase versus log da frequéncia que esta centrado
em torno de =~ 3.102 Hz e ainda o |Z’| versus frequéncia (F), se percebe apenas uma
constante de tempo (CTE) que pode ser associada a capacitancia do revestimento testado.
O grafico apresenta uma alta resisténcia de transferéncia de carga de 42 MQcm?, que
pode ser o efeito sinérgico do filme polimérico saturado com H20O e o circuito equivalente
nesta analise é o CR; da Fig. 30, com uma capacitancia especifica de 2,4x10° F/cm?
(tabela 15). Nesta andlise foi considerado apenas um elemento, além da resisténcia de

solucdo, que é o revestimento contendo agua pura.

Simulagéo de um circuito equivalente Rs(Rp-CPE) para a amostra sem carga (2) ap6s
(a) exposicao de 72 h em H,O ©)
2,5e7 10° ¢
.z— —-w\'\
2,0e7 - < 10F ™
5 s W
r{l_\ — g 108 = .
g 157 0L
G - : - N
r 1,0e7 3 10 o vvvod ool vl vl soonl el ol TR
N g 10° 107 10" 10° 10" 10* 10° 10 10° 10°
5,086 /- = _ Frequéncia (Hz) (d)
7 90 | -
0 1 | I P .
1.1e7 2,2e7 3,3e7 4467 £ O
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Fig. 31: Dados de impedéancia e sobreposi¢do da simulagédo nos graficos de Nyquist (a) e Bode
para Log de |Z| (c) e &ngulo de fase (d), realizado com o circuito RC: (b) para a amostra sem
carga (2) com 72 h de imerséo em H20.
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Tabela 15: Valores para os elementos do circuito equivalente CR1 em simulagéo para a amostra
sem carga (2), realizado em H20 apds a primeira imersao de 72 h.

Elemento | unidade Valor

Rs Qcm? 11.046
Rp Qcm? 4,20x10’
CPEp F/cm? 2,402x10°
n 0,901
T S 0,101

Na tabela 15 ainda teremos n, que € a constante de fase e t, a constante de tempo.

Amostra sem carga (2), imersao de 72hs em H,O
2,0E+04 -
(6]
1,6E+04
O
é 1,2E+04 5
R.] @)
8,0E+03 o
O
O
@]
4,0E+03 - 3
8,0E+03 1,2E+04 1,6E+04 2,0E+04
7’ (Qcm?)

Fig. 32: Gréfico de Nyquist em maiores frequéncias ap6s 72 h de imersdo em H:O, detalhe da Fig
31.

Apds uma hora de imersao em 1M NaCl para acompanhamento da permeacéo de
cloreto por medida de capacitancia a uma frequéncia, foi feita anélise de EIS em todo
espectro de frequéncias. O espectro se deixa simular por dois conjuntos em serie de
resisténcia em paralelo com CPE, como o circuito 2 (CRz) apresentado na mesma Fig.
30. O resultado pode ser conferido pelo espectro da Fig. 33. Neste, a resisténcia da
solucéo de NaCl 1 M pode ser estimada em 10? Q.cm?, devido a sua maior condutividade,
como mostrado nos graficos de Nyquist e Bode da Fig. 33 (a), (c) e (d). Neste periodo,
uma hora apds imersdo na solucdo de NaCl, o revestimento j& se encontrava com
concentracdo de NaCl bastante alta, de acordo com o apontamento das analises de

cronopotenciometria e concentracgdo de cloreto (Fig. 27 e 29) para essa amostra sem carga
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(2). Nessa analise se percebe duas CTE, o que explica a escolha pelo CR2 supracitado. A
combinacdo filme polimérico/eletrolito pode ser identificada na zona de maior
frequéncia, com resisténcia aproximada de 7 kQcm?, enquanto que a resisténcia do filme
de AgCl interno, apontado aqui como Rc, e depositado antes da amostra ser pintada é
mensurada na zona de menor frequéncia, apresentando uma menor resisténcia, que é
observado no menor semicirculo do grafico de Nyquist (a) da Fig. 33, de
aproximadamente 5 kQcm? Os resultados para a simulagdo dessa impedancia sdo
apresentados na tabela 16. Esse resultado, medido em zonas de menor frequéncia €
atribuida a camada de AgCl, corrobora com outros autores, como o trabalho de Zhongping
Yao [90] que analisou revestimentos inorganicos sobre ligas de Ti por EIS em faixas de
frequéncia mais baixas, entre 0,01 Hz a 10 kHz. O mesmo também € descrito por Revilla

Rl et al. [91] quando analisaram os 6xidos sobre a superficie do aco AISI 316L.

Simulacdo de um circuito equivalente (Rp CPEp)(Rc CPEc) para a amostra sem carga
(2) ap6s exposi¢do de 72 h em H,O + 1h em NaCl

(a) (c)
-4000 Amostra s/ carga (2) 72hs H:0
—_ 3000 z : : ::r-nac‘\ e — 10° : R isseaietratae

p:E ¥ Circuito equivalente CR: simulado E E
5] ¢ |
G 2000 S0l

E\ll e j | \\/ h v ool 4l (T PP Y T BWTTT | i

0 | | 1 | 1 1 1 1 1 | 10 10?7 10" 10 10" 10 10° 10 10 10°

-1000 1000 3000 5000 7000 9000 11000 13000 Fleguocie) (d)
90 ¢

7’ (Qcm?) [ ]
~ 70 }
(b) i

Rp Rc

[ 7
Ehad!
— E‘D 20
CPEp CPEc o 0y i ‘
b Lot ssond oo ool 4osoud s ioed o ocimd sssued el s
> > ot 100 100 10 100 10 10 100 10 10

Frequéncia (Hz)

Fig. 33: Dados de impedancia e sobreposicao da simulacdo nos gréaficos de Nyquist (a) e Bode para Log
de |Z| (c) e angulo de fase (d), realizado com o circuito RC: (b) para a amostra sem carga (2) com 72 h
de imersédo em H20 + 1h em solugdo NaCl 1 M.

Este mesmo CR> € utilizado também para aquelas amostras que foram submetidas
aanalise de EIS imediatamente apds a imersdo em solucéo salina, apos retirada da imersao
de 72 h em H20. Na Fig. 34 é apresentada a amostra sem carga (1) imersa na solucéo de
NaCl 1 M e medido, em tempo zero, a impedancia.
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Tabela 16: Valores para os elementos do circuito equivalente em simulagdo para a amostra sem
carga (2), realizado apés uma hora de imersao da amostra em NaCl 1 M, depois da primeira
imersdo de 72 h em H20 ultra puro.

Elemento | Unidade Valor

Rp Qcm? 7.204
CPEp F/cm? 2,32x10°
n 0,898
P s 1,6x107°
Rc Qcm? 5.332
CPEc F/cm? 2,74x10°
n 0,471
TC s 0,146

Como na andlise anterior realizada em solucdo de NaCl, a resisténcia Rp e CPEp
representa o polimero e estd localizada na faixa de maior frequéncia no grafico de
impedancia (Fig. 34). Essa é a maior resisténcia para essa medicdo, medindo
aproximadamente 64 kQcm?. Essa resisténcia se estende até a frequéncia de aproximada
102 Hz e 0 -0 tendendo a zero, assim permanece em angulos rasos até 100 Hz. Neste
momento se inicia uma segunda constante de tempo (CTE) que pode ser mais facilmente
observada no eixo Z’ do grafico de Nyquist (Fig. 34 (a)) a 64 kQcm?, alcangando um
angulo -6 de 10° na frequéncia de 2 mHz, indicando um maximo armazenamento de carga
até atingir uma zona de transferéncia novamente e que se soma com a resisténcia do
revestimento polimérico, chegando a aproximadamente 100 kQcm?. Essa segunda CTE é
analisada como Rc e CPEc e representa também o fino filme de AgCl na superficie da
placa de Ag. Os resultados para os valores dos elementos do circuito equivalente estao

quantificados na tabela 17.

Foram utilizados dois circuitos equivalentes diferentes para as interpretacGes de
EIS nas amostras que continham carga lamelar, um sendo o CR; e, portanto, ja usado em
analises anteriores, outro ainda ndo citado até 0 momento que é o CR3. Este conta com
duas CTE, mas arranjadas em ([R(RQ)]Q). Foi elencado este CR3 nas analises devido a
melhor aproximacao entre a curva simulada e a obtida pelo experimento de EIS para as
amostras com carga lamelar apds imersao em solucéo de NaCl. Esse novo circuito 3 (CR3)

esta representado graficamente na Fig. 30.

Nas proximas analises para as amostras com carga que serdo apresentadas é

necessario que se observe a maior espessura do revestimento que contém a carga lamelar
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(tabela 13) e considerar que o dielétrico de revestimento com carga é muito superior
aqueles das amostras sem carga lamelar j& analisados e, por este motivo, compreender 0s
sistemas de forma diferente. Para explicar a diferenca nestas medi¢fes € preciso
reconhecer que o altissimo dielétrico do revestimento ocultara aquele menor do filme de
AgCl e mais, as modificagdes fisicas que ocorrem durante o permeio da solucdo podem
causar perturbacdes nos resultados e muitas vezes esses sinais séo interpretados como

nao-estacionarios.

Simulacdo de um circuito equivalente (Rp CPEp)(Rc CPEc) para a amostra sem carga (1) apos
exposicao de 72 h em H,0 e zero hora em NaCl
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Fig. 34: Simulagéo do circuito equivalente e sobreposicéo do simulado a curva obtida
experimentalmente na amostra sem carga (1) medido imediatamente & imersdo em sol. NaCl 1 M.

Tabela 17: Valores para os elementos do circuito equivalente em simulagdo para a amostra sem
carga (1), impedancia realizada imediatamente ap6s a imersdo da amostra em NaCl 1 M, depois de
ficar imersa durante 72 h em H-0 ultra puro.

Elemento Unidade Valor

Rp Qcm? 63.719
CPEp F/cm? 1,83x10°
n 0,925
P s 1,16x10*
Rc Qcm? 67.735
CPEc F/cm? 4,09x107
n 0,577
TC S 2,77

Os resultados apontados pelas simulacGes para a amostra com carga (3) e imerso
72 h em H20 (tabela 18 e Fig. 35) apresentam um Rs e R, de 105 kQcm? e 140 MQcm?

respectivamente, enquanto que para a mesma amostra apds a mesma imersdo em H.O e
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ainda submetida a uma nova imersdo de 1 hora em solucdo de NaCl 1 M (Fig. 36),
desprezando o dielétrico desta solucdo, os valores para Rp e Rpr (resisténcia de poros) sao

de 43,3 MQcm? e 62,4 MQcm?, consecutivamente, conforme tabela 19.

Aqui é necessario diferenciar partes de uma tinta entre: polimero de massa
homogénea; e a outra como um revestimento heterogéneo no qual sdo encontradas
particulas solidas de Oxidos e H2O ocupando os espagos dentro dos poros, tornando
complexa a compreensdo e representacdo dos dados obtidos.

Na medicéo de EIS para a imersdo em apenas H,O para as amostras com carga
seré analisada a impedancia entendendo o revestimento como um polimero saturado com
H->O ultra pura com baixissima condutividade, entdo, neste caso, um elemento Unico e
portanto, uma constante de tempo. Como ja foi citado que a agua ndo possui
condutividade, a resisténcia para H.O apresentada nesta medicéo foi de 105 kQcm?, como
apresentado na tabela 18 em Rs. Neste caso, o angulo -6 proximo a 10° nas frequéncias
mais altas do grafico Bode (Fig. 35 (d)) evidencia uma pequena janela que ndo pode ser
percebida no grafico de Nyquist entre a origem e o inicio do semicirculo, este representa
a propria resisténcia da solucdo. O Grafico de Nyquist (Fig. 35 (a)) segue como um
semicirculo que poderia ser entendido como perfeito, caso ndo fosse pelo ligeiro
achatamento que é verificado durante a simulacdo com o CR1, apontando um elemento

de fase constante (CPEp) com um indice n de 0,85.

Simulagdo de um circuito equivalente Rs(Rp-CPEp) para a amostra com carga (3) ap6s
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Fig. 35: Dados de impedancia e sobreposicao das simulacfes, com 0 CR1, para a amostra com carga
(3) e 72 h de imersdo em H20.
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Tabela 18: Valores para os elementos do circuito equivalente em simulagdo para a amostra com
carga (3), realizado para a imerséo de 72 h da amostra em H2O.

Elemento | Unidade Valor

Rs Qcm? 1,05x10°
Rp Qcm? 1,4x108
CPEp F/cm? 1,75x10°
n 0,852
P 0,245

J& na medicdo de EIS na mesma amostra com carga (3) em NaCl 1 M, ocorrida
apo6s o tempo de 72 h em H2O e mais uma hora imersa na solugdo de NaCl 1 M, sdo
encontradas duas constantes de tempo, sendo a primeira somente perceptivel pela
simulacdo por circuito equivalente e a segunda, localizada no centro da janela de
frequéncias, a um angulo -6 de 70° aproximadamente, e descreve um platd na curva
simulada entre as frequéncias de 10° hz e 102 hz, apresentado na Fig. 36 (d). Este platd
que representa baixa variagdo de angulo entre seu inicio e denuncia uma interpolacao de
dois semicirculos de Nyquist (Fig. 36 e Fig. 37 (a), (b)) com centros muito proximos. O
resultado desta interpolacdo é uma curva semelhante a descri¢cdo de uma geometria semi-
oval, com corte longitudinal ao eixo que aproxima os centros desses semicirculos. Essa
descricdo pode ser melhor compreendida com a representacdo grafica da Fig. 37 (c) e as
coordenadas dos centros dos semicirculos sdo apresentados abaixo. Os dados de
coordenadas e também as representacOes graficas para os semicirculos foram obtidas por

meio do software Nova.

e Semicirculo (Rp-CPEp) de menor resisténcia 43,3 MQ com coordenada
X=3,74111x10" Q; Y=1,3289x10" Q.

e Semicirculo (Rpr-CPEpr) de maior resisténcia 62,4 MQ com coordenada
X=5,5337x107 Q; Y=1,6137x10" Q.
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Simulacgdo de um circuito equivalentes (Rp-CPEp(Rpr-CPEpr)) para a amostra com carga

(3) apobs exposicao de 72 h em H,0 e mais 1h NaCl
(@) (c)
-de7 10°g
10° e
A0 0 .-
—~ -3eT — = B .E .
N —_ 9 10° ‘\\\u
27 N0t R
S 3 E =
?\.] 167 +—Amostra ¢/ carga (3) 72hs + 1h NaCl :2: :" ; e - . ’
d 4 10° 107 10 10° 10" 10 10° 10* 10° 10
o Circulto equivalente CR3 simulado
0 { | | | I Frequéncia (Hz) (d)
0 27 4el 6e] 8e7 1e8 20 pEE————
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Fig. 36: Dados de impedancia e sobreposicao das simula¢des, com o0 CRs (b), para a amostra com carga
(3) e 72 h de imersdo em Hz0O e mais 1h em NacCl.

A primeira constante de tempo pode estar relacionada com uma parte saturada em
NaCl do revestimento, onde ja ocorreram as mudancas fisicas impostas pela difusdo do
Cl.

A segunda CTE é mais complexa para analise e pode estar relacionada ao conjunto
de componentes existentes no filme polimérico. E a heterogeneidade que por
consequéncia produz espacos vazios no revestimento, estes sdo 0s poros que podem ser
preenchidos com ar e/ou H>O, segundo Fanceschetti et al [92, 93]. Os poros podem ser o
principal caminho para o fluxo de maior velocidade para a transferéncia de carga, quando
0 revestimento estiver saturado de H.O. Todavia, ha elementos no revestimento que
propiciam certa barreira fisica que retarda a difusdo de CI-, as lamelas de 6xidos por
exemplo. Estas lamelas podem ainda contribuir com a segunda CTE numa sinergia com
0 polimero no qual esta disperso como placas sobrepostas umas as outras, configurando
um revestimento integro. Entdo, a mobilidade i6nica ndo poderia ser facilmente explicada
neste caso. Esse tipo de CTE s6 pode estar presente enquanto houver uma pequena
quantidade de solucdo dentro do filme e/ou baixa concentracdo ibnica [77]. Essas
afirmacOes estdo de acordo com a baixa condutividade da H>O dentro do filme neste

experimento.
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Fig. 37: Demonstracdo grafica para a sobreposicao de dois semicirculos:
semicirculo (Rp-CPEp) de menor resisténcia 43,3M Q (a); semicirculo (Rpr-
CPEpr) de maior resisténcia 62,4M Q (b); sobreposicdo de ambos semicirculos (c).

Verificando novamente a Fig. 31 e tabela 15, em que temos um dielétrico inicial
em Rp medido em H20 ap6s 72 h de imerséo para a amostra sem carga (2) de 42 MQcm?,
essa resisténcia de transferéncia de carga representa a heterogeneidade do revestimento.
Ap0s imergir a mesma amostra na solucdo de NaCl 1 M, percebe-se uma grande queda
na resisténcia a transferéncia de carga e isso demonstra a altissima taxa de difusdo dos
ions atraves do revestimento. Ou seja, pelos espacos internos do revestimento que estdo

preenchidos por H20.

Ao comparar os resultados de EIS entre as amostras com carga lamelar e aquelas
sem carga, analisando as medic¢es realizadas entre antes e apds o mergulho em solugéo
de NaCl 1 M, se pode observar uma grande redugdo na perda de resisténcia elétrica
naquelas amostras que possuem carga lamelar em sua composic¢do. Esse resultado,
somado aqueles dos experimentos de cronopotenciometria (Fig. 27) e também as analises
para a concentracdo de atividade de CI” (Fig. 29), reforcam a ideia de que as carepas
provenientes da decapagem do agco SAE 1045 durante o processo de trefilamento, quando
usadas como carga lamelar no revestimento alquidico, produzem excelentes resultados

como barreira para a difuséo de cloreto.
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A perda de resisténcia elétrica no revestimento da amostra sem carga (2)
representou uma queda de aproximadamente 98 % da resisténcia elétrica quando imergida
em solucdo NaCl 1 M, enquanto que a queda na resisténcia para a condugdo elétrica no
revestimento amostra com carga (3) foi de apenas 25 %. A equacdo utilizada para

mensurar a perda de resisténcia pelos revestimentos é apresentada abaixo:

w=1— (M) (46)

(RpH,0-RCNact)

Os valores para a resisténcia de revestimento polimérico Rpnaci € resisténcia de
filme AQCl Rcnact medido na amostra sem carga (2) em solucdo NaCl 1 M séo
encontrados na tabela 16, ja o valor de resisténcia de revestimento polimérico medido

em agua Rpy, o pode ser visto na tabela 15.

A quantificacdo da perda de resisténcia na amostra com carga (3) pode ser
verificada pela mesma equagdo (46), com os valores de Rpy,o € Rpnaci encontrados nas
tabela 18 e 19 respectivamente, com a diferenca de que a identificacdo da resisténcia de
filme AgCl como Rc para essa amostra ndo est sucinta em seus resultados EIS, neste
caso se tomou como referéncia 0 mesmo valor da amostra sem carga (2), sendo ele 5.332

Qcm?,

Como apresentado, ha uma grande reducdo da perda de resisténcia do
revestimento alquidico quando preparado com as microplacas de éxidos, ou carepas, do
aco SAE 1045 oriundas da decapagem mecanica da trefilagdo. Isso pode ser o resultado
para um possivel efeito de barreira ou de retardo a difusdo de CI- promovida pelas lamelas

de 6xido de ferro. A Fig. 1 exemplifica esse mecanismo de bloqueio.
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Tabela 19: Valores para os elementos do circuito equivalente em simulagdo para a amostra com
carga (3), realizado para a imersé@o da amostra em NaCl 1 M ap6s a primeira imerséo de 72 h em

H:20 ultra puro.

4.8.

Elemento | Unidade Valor

Rp Qcm? 4,33x10’
CPEp F/cm? 1,57x10°
n 0,87
P s 0,067
Rpr Qcm? 6,24x107
CPEpr F/cm? 3,34x10°
n 0,73
Tpr S 0,208

Anélises de voltametria com as lixivias

Com o objetivo de verificar a liberacdo de ions das carepas e sua influéncia na
protecdo contra a corrosdo, foram realizados ensaios de imersdo do aco em eletrolito
contendo uma suspensao solida das carepas preparadas e descritas na se¢do 3.5. Espera-
se que da lixiviagdo continua desta carepa sélida sejam liberados anions cromato e
molibdato em funcao do pH, numa razéo de 0,5 g de carepa moida por 50 mL de solucéo
tampdo. Uma liberacdo mais intensa em pH's menores significaria um efeito de
revestimento inteligente, uma vez que a hidrélise de cations metalicos dissolvidos por

corrosao cause a diminui¢éo do pH.

Os resultados para as cronopotenciometrias de circuito aberto sdo apresentados
em curvas de potencial (E) em relagdo ao potencial padrdo de hidrogénio (SHE) em
fungdo do tempo (S) e podem ser conferidos na Fig. 38. Segundo os resultados
apresentados na Fig. 38, as amostras que foram imersas em solucdo de fosfato e acido
cloridrico com pH 2,2 e lixiviada em 6xidos do ago AISI 304 apresentaram um OCP de
aproximadamente 60 mV acima das amostras imersas nos outros dois tipos de eletrolitos,
aquele de fosfato e acido cloridrico com pH 2,2 lixiviada em éxidos do aco AISI 316 e
também em solucdo de fosfato e &cido cloridrico de pH 2,2 sem lixivia. As amostras
imersas na lixivia de aco AISI 316 apresentaram potenciais mais negativo, estdo
ligeiramente acima dos potenciais apresentados para aquela solucdo de fosfato e acido
cloridrico de pH 2,2 sem lixiviacdo e pode estar ligado a presenca de maior concentragdo
de anions que se adsorvem sobre o metal e baixam o valor de potencial de OCP nesta
lixivia. As médias dos OCPs (SHE) medidas foram, -293 mV, -347 mV e -358 mV para
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as lixivias de 304, 316 e solucao tampéo (solucéo de fosfato e acido cloridrico de pH 2,2),
respectivamente. Os valores mais negativos de OCP para podem estar ligados a presenca
de maior concentracdo de anions que se adsorvem sobre o metal e baixam o valor de

potencial de OCP na lixivia

Cronopotenciometria do aco SAE 1006 em
lixivias de carepa e solucédo tampao
-250m
——AISI 304 fi calc. amos. (1) — — AISI 316 calc. amos. (4)
— — AISI 304 fi calc. amos. (2) AlSI 316 calc. amos. (5)
\ﬂmos, (3) — AISI 316 calc. amos. (6)
"% _300m-
2
w ——Sol. tampdo pH 2,2 (7)
— = Sol. tampao pH 2,2 (8)
Sol. tampao pH 2,2 (9)
1 L E . 1L T T
T ¥ T L T % T ¥ T L T v T
0 100 200 300 400 500 600
tempo (s)

Fig. 38: Cronopotenciometria para amostras SAE 1006 realizadas em solucéo de fosfato e
cido cloridrico lixiviada em 6xidos de agos AISI 304 e 316 e em mesma solugdo sem
lixivia.
Ao final da medicdo de cronopotenciometria, iniciou-se o procedimento de
voltametria ciclica, partindo do OCP e os resultados sdo apresentados em curvas de
polarizacdo de densidade de corrente (i) versus potencial (E) e podem ser vistos na Fig.

39.

O procedimento de voltametria foi realizado com velocidade de 0,1 mV.s dentro
de uma janela de potencial de 250 mV, partindo do OCP e, inicialmente, para o sentido
catédico até 200 mV e invertendo o sentido até 50 mV acima da OCP ou até potenciais
em que se alcancava corrente de 1 mA.cm2, entdo retornando ao potencial de corrosdo

medido inicialmente.

De forma geral, nas amostras de lixivias de 304 e 316, durante a varredura no
sentido catddico, Fig. 39, 40 e 41, se observou inicialmente correntes passivas até a

inversdo para o sentido anddico, em que ha subida rapida de corrente ap6s -350 mV com
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histerese na volta, mais evidente nas amostras AlSI 304, caracterizando comportamento

semelhante a nucleacéo e repassivacao de corrosdo localizada (pite).

Voltametria das amostras SAE 1006 medidas em solucdo
tamp&o pH2,2 e lixivias de carepa AlSI| 304 e 316

1E-02 5
4 ——AISI 304 nao calcinado, amostra (1)
1 —AISI 304 nao calcinado, amostra (2)
AlSI 304 n&o calcinado, amostra (3)
1 —AISI 316 calcinado, amostra (4)
~——— AISI 316 calcinado, amostra (5)
1 E'03 —5 ——— AlIS| 316 calcinado, amostra (6)
Solugéo tampao pH 2,2 (7)
Solugéo tampéo pH 2,2 (8)
Solug&o tampéo pH 2,2 (9)
<~ 1E-04
£
Q -
<
— 4
1E-06 4 f
1E-07 . .
-400 -300

E.__(mV)

SHE

Fig. 39: Voltametria de amostras de aco SAE 1006 imersas em solu¢éo tampéo
de fosfato e acido cloridrico de pH 2,2 e lixivia de 6xidos de aco AlISI 304 e 316.

As curvas de polarizacdo para as amostras imersas em lixivias AIS1 304 (Fig. 40)

apresentaram um tipico comportamento de metal passivado por filme inorganico. A faixa

de protecdo é observada da OCP com varredura inicial para o sentido catédico até o

potencial de aproximadamente -490 mV, quando ocorre a inversdo da varredura para o

sentido anddico até ocorrer o0 aumento da densidade de corrente, em média, no potencial

de -260 mV, 37 mV acima da OCP, indicando a transferéncia de carga para a oxidagédo

[94].

Nas amostras imersas na lixivia de AISI 316 (Fig. 41) ocorreu 0 aumento de

corrente de corrosdo, em média, no potencial de -330 mV, apenas 17 mV acima da OCP,

enquanto que as amostras medidas em solucdo tampéo, Fig. 42, apresentaram

comportamento de corrosdo generalizada e que pode ser confirmado pelas imagens das

amostras

apos o ensaio de voltametria, na Fig. 43 (c).
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Voltametria em solugao tampao pH2,2
com lixivia de carepa AISI 304

4,0E-03

—— AISI 304 nao calcinado, amostra (1)
—— AISI 304 ndo calcinado, amostra (2)
AISI 304 calcinado, amostra (3)

3,0E-03 4

1 4,0E-041

2,0E-03
| 0,0E+00

i (A.cm™)

1,0E-03
-4,0E-04

0,0E+00

'1 ,0E'03 T T T T
-400 -300 -200

-500
E

SHE (

Fig. 40: Voltametria de amostras de aco SAE 1006 imersas em solucéo tampéo
de fosfato e acido cloridrico de pH 2,2 com lixivia de éxidos de aco AISI 304.

Voltametria em solu¢édo tampao pH2,2
com lixivia de carepa AIS| 316

4,0E-03
—— AISI 316 calcinada, amostra (4)
~—— AISI 316 calcinada, amostra (5)
——— AISI 316 calcinada, amostra (6)
3,0E-03 1 2.0E.04
§ 03 J 0,0E+00
e 2,0E-03
°
< ]
:’ -2,0E-04
1,0E-03
1 -4,0E-04
0,0E+00 1 A
-1,0E-03 T T T T T
-500 -400 -300 -200
ESHE (mV)

Fig. 41: Voltametria de amostras de aco SAE 1006 imersas em solucédo tampéo
de fosfato e acido cloridrico de pH 2,2 com lixivia de éxidos de aco AlSI 316.

As imagens das amostras apds 0s ensaios de voltametria mostram as superficies
com mudancas particulares para cada tipo de imersdo. A amostra imersa em lixivia de
oxidos AISI 304 (Fig. 43 (b)) apresenta um leve amarelamento da superficie, enquanto
que na amostra imersa em lixivia de oxidos AISI 316 (Fig. 43 (a)) se pode ver alguns
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pequenos poros. Diferente das anteriores, a amostra imersa em solucdo tampédo sem
lixivia (Fig. 43 (c)) apresenta superficie uniformemente porosa e escurecida. Importante

recordar que as amostras receberam acabamento especular durante o polimento.

Voltametria em solugao tampéo pH2,2
3,0E-03
Sol. tampéo pH 2,2, amostra (7)
Sol. tampé&o pH 2,2, amostra (8)
1 Sol. tampé&o pH 2,2, amostra (9)
5,0E-04
2,0E-03 1
W/E\ 1 0,0E400-
3] =
< 1,0E-03- = /
1-5,0E-04 : ; : L
-600 -500 1010”\ -300
0,0E+00 ——
'1 ,OE'03 T T T T T T
-600 -500 -400 -300
Egye (MV)

Fig. 42: Voltametria de amostras de aco SAE 1006 imersas em solucéo tampéo
de fosfato e acido cloridrico de pH 2,2.

Para este experimento é necessario considerar a presenca de fosfato na solucao,
este pode se converter em revestimento protetor sobre a superficie metalica das amostras,
criando uma fina pelicula inorgénica [95 — 97] que pode proteger o aco. Por outro lado,
também ha a presenca de cloreto do acido HCI na solucdo, que promove a dissolugéo do
mesmo revestimento de fosfato aderido a superficie metalica [98]. O voltamograma
ciclico das Fig. 39 e 40 também deixa nitido o comportamento eletroquimico diferente
das amostras imersas em lixivia de 6xidos AlSI 304, mostrando maior resisténcia a quebra
da camada que o protege durante a progressdo anddica da curva. A diferenca entre 0s
eletrolitos esta na quantidade de metal solubilizado, segundo a tabela 14, que quantifica
os ions de Cr, Mo e Ni nas lixivias por meio da técnica de FAAS. Esses resultados revelam
valor apreciavel de 22,5 mg.L de Cr** na lixivia do 6xido AISI 316, enquanto que na
lixivia de oxido AISI 304 néo foi detectada a presenca destes ions. Por outro lado, essa
lixivia apresentou valores acima do dobro para os ions Ni** em relacdo ao contabilizado
na lixivia de éxidos AISI 316. O deslocamento do Ecorr para regides mais positivas na

curva de polarizacdo para a amostra imersa em lixivia AISI 304 sugere maior resisténcia
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ao processo de transferéncia de carga. Diferente dos cromatos, os ions de Ni ndo sdo
reconhecidos por formarem camadas de defesa contra a corrosdo sobre superficies
metalicas. Porém, trabalhos realizados por M. Abdallah [99] mostram um deslocamento
da curva no sentido menos negativo para o0 Ecorr em concentracées maiores do ions Ni em
potenciometria de polarizagdo, quando experimentava a ac¢éo inibidora do cation Ni?* e
da 3-metil pirazolona (3-MP), bem como uma mistura deles sobre o comportamento a
corroséo do ago carbono na solugao de H2SO4 0,5 M. Efeito semelhante foi percebido por
Ali et al [100]. Nesse caso, foi sugerido um efeito sinérgico entre as moléculas de extrato
de melia azedarach linn (FB-MAL) e os ions Ni?* durante experimento em solucio

agressiva de HCI 2 M.

Também foram analisadas as correntes de corrosdo icorr para as amostras
submetidas a voltametria nos trés diferentes eletrdlitos e os mesmos séo apresentados nas
imagens das Fig. 44, 45 e 46. As duas relagdes lineares entre o sobrepotencial e o
logaritmo da densidade de corrente sdo chamadas de lei de Tafel. As curvas para a cinética
de oxidacdo e reducdo controlada pela transferéncia de carga podem ser representadas
graficamente no logaritmo da densidade de corrente, por meio da extrapolacéo de retas

sobre essas curvas se determina 0 icorr [101].

As analises de icorr para as curvas de Tafel que sdo apresentadas nas Fig. 44; 45;
46, contrariam as analises anteriores de cronopotenciometria e voltametria e apontam
maior velocidade de transferéncia de carga para as amostras imersas em lixivia de éxido
AISI 304, se comparadas as amostras imersas em solucéo tampdao sem lixivia. A primeira
aponta para um icorr de 51 pA.cm? (Fig. 44), enquanto que a solugio tamp&o de fosfato e
acido cloridrico (Fig. 46) mensura 38 pA.cm. As amostras imersas em lixivia de 6xidos
AISI 316 (Fig. 45) apresentaram um maior icorr, cOM 83pA.cm™ e, portanto, uma maior

velocidade de transferéncia de carga.
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Fig. 43: Amostras de aco SAE 1006 ap0s experimentos de voltametria em solugdes de: (a) lixivia de 6xidos
AISI 304; (b) lixivia de éxidos AISI 316; (c) solugdo tampao sem lixivia.
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Corrente de corrosdo para a amostra SAE 1006
em solugao tampao de fosfato e acido cloridrico
lixiviado em carepa AlIS| 304
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Fig. 44: icorr para a amostra ago SAE 1006 imerso em lixivia de 6xido AISI 304.
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Fig. 45: icorr para a amostra SAE 1006 imerso em lixivia de 6xido AlISI 316.




Corrente de corrosao para a amostra SAE 1006
em solugao tampao de fosfato e acido cloridrico
1E-02 3
22— e
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Fig. 46: icorr para a amostra de aco SAE 1006 imerso em solucdo tampéo sem lixivia.

4.9.  Analises eletroquimicas pontuais por microcélula
A técnica de micro-andlise eletroquimica por microcélula permite fazer analises

bastante pontuais sobre micro-areas.

Inicialmente, para essas analises, foram criados trés pequenos defeitos no
revestimento de cada amostra expondo micro-areas da superficie metalica, essas foram
medidas por meio de microcélula eletroquimica, exatamente como descrito na secao 3.8.
Os dados de voltametria sdo apresentados na Fig. 47 em voltamograma i vs E para as
amostras revestidas com alquidica 20 % AISI 304, AISI 316 e AISI 420, incluindo
também a amostra sem revestimento. Inicialmente as amostras apresentaram
comportamentos semelhantes, com Ecorr Variando numa janela de apenas 75 mV e um icorr

em média de 80 pA.cm
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Voltametria realizada no inicio de exposi¢cao
das amostras em sol. NaCl 0,01M
1E-01
1E-03
q‘/\
&
o
< 1E-05
i —— SAE 1006 ¢/ alquidica 20% AIS| 304
— - - - SAE 1006 c/ alquidica 20% AISI| 304
—— SAE 1006 ¢/ alquidica 20% AISI 316
- — —SAE 1006 ¢/ alquidica 20% AISI 316
1E-07 —— SAE 1006 ¢/ alquidica 20% AISI 420
- = = SAE 1006 ¢/ alquidica 20% AISI 420
——— SAE 1006 sem revestimento
1Eo+
-0,6 -0,4 0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
E (Vi)

Fig.47: Voltametria inicial para as amostras revestidas com cargas AlISI 304, 316 e 420 e também

amostra sem revestimento.

J& aquelas medicgdes que foram realizadas nos defeitos expostos durante 20 h em

solucdo NaCl 0,01 M apresentaram resultados pouco diferentes, sdo comparados com as

primeiras medi¢des nos graficos das Fig. 48, 49 e 50 para as amostras revestidas com

alquidica 20 % AISI 304, 316 e 420, respectivamente.

A amostra revestida com resina alquidica 20 % AISI 304 (Fig. 48) apresentou

resultados para 20 h de exposi¢do com ligeiro aumento de resisténcia a transferéncia de

carga. Uma das amostras apresentou um comportamento tipico de metais que passivam

(linha tracejada azul) dentro de uma janela de potencial que esta além dos 600 mV para

0 aumento de i, sem poder definir o potencial para o inicio do aumento de densidade de

corrente de corroséo.
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Voltametria sobre amostra SAE 1006 revestida
com resina alquidica 20% de carga AISI 304
em sol. NaCl 0,01M

1E-02

4 —— 1% inicio da exposigdo em solugéo
—— 2" inicio da exposi¢ao em solugao

('\IIA ~——3"inicio da exposigdo em solugo
E 1E-04 - - -1" apos 20hs de exposicao em sol.
O ~ = -2* ap6s 20hs de exposicdo em sol.

<(' -=-.3" apds 20hs de exposi¢ado em sol.
o

- -

1E-06

1E'08 Y I & 1 % 1 ’ 1 X I L 1
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
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Fig. 48: Voltamograma comparativo entre tempo zero e 20 h para as medicoes realizadas na
amostra SAE 1006 revestida com alquidica 20 % AISI 304.

As medigdes de 20 h para as amostras revestidas com resina alquidica 20 % AISI
316, Fig. 49, apresentaram resultados bastante superiores aquelas revestidas com resina
alquidica 20 % AISI 304. As trés medicdes para o periodo de 20 h apresentaram
comportamento semelhante como a de um metal passivado, descrevendo uma janela de
potencial entre 150 mV a 500 mV, com corrente de troca abaixo de 10 uA.cm™. Na
sequéncia, ocorre um aumento instantaneo de corrente, sugerindo a destruicdo da camada

de protecéo, acima de 500 mV.
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Voltametria sobre amostra SAE 1006 revestida
com resina alquidica 20% de carga AISI 316
em sol. NaCl 0,01M

1E-01

—— 1" inicio da exposi¢ao em solugdo
—— 2% inicio da exposicdo em solugdo
—— 3" inicio da exposigdo em solugao
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- = -2% ap6s 20hs de exposigao em sol.
---3" apos 20hs de exposigao em sol.

04 02 00 02 04 06

1E-07

NHE)

Fig. 49: Voltamograma comparativo entre tempo zero e 20 h para as medicdes realizadas na
amostra SAE 1006 revestida com alquidica 20 % AISI 316.

As medicdes de 20 h para as amostras revestidas com resina 20 % AISI 420, Fig.
50, ndo apresentaram resultados suficientemente satisfatorios para supor uma protecédo
eletroquimica promovida pela carga do revestimento. Se pode identificar apenas uma
curva com timida demonstracdo de protecdo por filme inorganico protetor na superficie,
mas em seguida descreve um aumento subito de densidade de corrente, no potencial de
200mV.

As areas sobre as amostras que foram analisadas por voltametria ndo puderam ser
avaliadas como prova de protecdo contra corrosdo ou corrosdo generalizada. Aquele
processo para a criacdo de micro defeitos no revestimento gerou, por consequéncia do
contato da agulha com a superficie polida da amostra, micro riscos que dificultaram a
analise por microscopia Otica. A Fig. 51 evidencia as dificuldades relatadas para a
verificacdo de corrosdo nas amostras avaliadas com 20 h de exposic¢ao a solugcdo NaCl
0,01 M. A unica informacdo possivel de se obter por meio destas imagens da Fig. 51 é
referente a micrografia (a), que pela coloracdo laranja apresentada sobre a superficie

metalica, representa ser a formacao de produto de corroséo.
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Voltametria sobre amostra SAE 1006 revestida
com resina alquidica 20% de carga AlSI 420
em sol. NaCl 0,01M
1E-01
1E-03
§ -
e i
O 1E-05
<
—— 1%inicio da exposi¢do em solugdo
1E-07 I ——2"inicio da exposicdo em solugdo
——3"inicio da exposi¢do em solugdo
[} - - -1% apés 20hs de exposi¢ao em sol.
| — - -2* apds 20hs de exposigdo em sol.
- - -3" apés 20hs de exposicao em sol.
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Fig. 50: Voltamograma comparativo entre tempo zero e 20 h para as medicgdes realizadas na
amostra SAE 1006 revestida com alquidica 20 % AISI 420.

Foram determinadas as correntes de corrosdo da amostra revestida com resina
alquidica 20 % AISI 316 entre as medi¢es iniciais e 20 h de exposi¢cdo em solucdo de
NaCl 0,01 M, foi verificada uma diferenca de uma década logaritmica entre as medi¢oes
iniciais e apds 20 h, apontando para um bom efeito inibidor de corrente nessa amostra.
As medicOes para a icorr, COMO apresentado na Fig. 52, foram 6,5 pA.cm™ e 670 nA.cm™

para a exposic¢éo inicial e 20 h em sol. NaCl 0,01 M, consecutivamente.

Também sdo apresentados os resultados em voltamograma para as medigdes
realizadas apds 67 h de exposicdo dos defeitos criados nos revestimentos. A Fig. 53
apresenta um comparativo entre os trés tipos de revestimentos e também da amostra sem
revestimento. Os resultados neste voltamograma reforcam as analises anteriores e
apresentam um efeito inibidor de corrosdo na amostra revestida com resina alquidica 20
% AISI 316 com um comportamento tipicamente passivado que se estende até quase 1 V.
As amostras revestidas com resina 20 % AISI 304 apresentaram protecdo contra corrosao
menos eficiente, enquanto que os revestimentos experimentados com os 6xidos AlISI 420

ndo evoluiram para uma protecao representativa. No mesmo voltamograma também sao
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apresentadas duas voltametrias para a amostra sem revestimento que, de forma
comparativa, comprovam a acdo protetora eletroquimica daquelas amostras com

revestimentos carregados com 6xidos AlISI 316 e AlSI 304.

20 h para as amostras: (a) alquidico 20 % AISI 304; (b) alquidico 20 % 316; (c) alquidica 20 %
AISI 420.

Os experimentos de voltametria deste trabalho fornecem resultados técnicos que
testemunham o efeito de protecdo anddica na superficie do agco SAE 1006 promovida pela
mistura entre resina alquidica e dxidos provenientes de acos AISI 304 e, principalmente,
AISI 316. Tal resultado pode ser por consequéncia da existéncia dos 6xidos de Cr, Mo e
Ni nas carepas dos agos citados. A lixiviacdo e solubilizacdo dos cations Cr**, Mo*" e Ni**
pelo eletrdlito depositado pontualmente nos defeitos criados nos revestimentos talvez seja
0 precursor do mecanismo para a obtencdo de um efeito auto cicatrizacdo para os
revestimentos testados. Outros resultados deste trabalho atestam a solubilizagdo destas
espécies metalicas supracitadas sob meio &cido de pH 2,2, como descrito na se¢édo 3.5.
Também deve ser considerado neste mecanismo a hidrolizacao do ferro durante processos
de corrosao eletroquimica, cations metalicos provenientes de processos corrosivos podem
contribuir para a acidificacdo do meio por hidrolizacéo e, segundo diversos autores [5,
13, 14, 18, 24], a hidrolizacdo do Fe (II) e Fe (1), sob algumas circunstancias, pode
alcancar pHs bastante acidos, como pH<3.
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Determinacao do icorr para a amostra com o revestimento
T alquidica 20% AIlSI 316 pelo método Tafel
1E-02 4
1E-03 -

§ 1E-04 4o o
E : N = e
O 1 T
< 1E-054 B e
o= ] i=6,5uA.cm? AL o
1E-06 - Xell
i i=670n A.cm” )
1E-07 - i . ,
E *il |=— =—realizado apos 20hs
. I de exp. em NaCl 0,01M
1E-08 3 . ~ realizado no inicio da
1 exp. em NaCl 0,01M
1E-09 T y T z T v T y T v T v 1
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
£ (NHE)

Fig. 52: Determinag&o do icorr para a amostra com o revestimento alquidica 20 % AISI 316 pelo
método Tafel para o tempo zero e 20 h de exposicéo em sol. NaCl 0,01 M.

Ainda para o mecanismo de self-healing sugerido para o efeito de resisténcia a
transferéncia de carga observado nos voltamogramas anteriores para as amostras
revestidas com alquidica 20 % AISI 304 e 316, a lixivia dos 6xidos contidos nos
revestimentos como carga liberariam espécies metélicas, podendo formar substancias,
sendo uma delas os cromatos que sdo métodos mais eficazes para evitar a corrosao de
metais [102, 103] como no ago. Infelizmente, os inibidores de corrosdo provenientes de
cromatos hexavalentes produzem seus proprios problemas ambientais. Por outro lado,
ions solubilizados durante a lixivia, como neste caso, além de serem de baixissima
concentracdo, sdo imediatamente convertidos e precipitados na forma de Oxidos na
superficie metalica. Outras substancias possiveis de serem formadas como resultado das
lixiviagBes sdo os molibdatos e, diferente dos cromatos, ainda sao considerados atoxicos
OU menos agressivos que os cromatos, podendo ser utilizados em formulagdes inibidoras
de corrosdo [104 — 109]. Os molibdatos podem precipitar sobre a superficie metélica
como Fez(Mo0O4)3, segundo os resultados de espectroscopia de fotoelétrons (XPS) e
Raman realizados por Miao Wu [110]. Talvez, por estes motivos citados e comparados

ao alto volume de solubilizagdo para o elemento metélico Mo (tabela 14) e mais
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compostos complexos formados juntamente ou em paralelo pelos cations Ni* possam
ser 0s maiores responsaveis pela protecdo superior promovida por aquele revestimento
alquidica 20 % AISI 316.

Voltametria realizada apds 67hs de exposi¢cao
das amostras em sol. NaCl 0,01M
1E-01
1E-03
(\I.IA
-
Q
< 1E-05
1 E-07 —— SAE 1006 ¢! alquidica 20% AlS| 304
- SAE 1006 ¢/ alquidica 20% AISI 316
~—— SAE 1006 ¢/ alquidica 20% AISI 420
—— SAE 1006 sem revestimento (1)
SAE 1006 sem revestimento (2)
1 E'Og L) | & | » I ' I . I v I ¥ I y 1
04 -02 00 02 04 06 08 1,0
E (VNHE)

Fig. 53: Voltametria com 67 h de exposicdo a sol. NaCl 0,01 M para todos os trés tipos de
amostras revestidas e com defeito, também amostra sem revestimento.
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5. CONCLUSOES

Durante o processo de preparacdo das carepas em pd, a segunda moagem em
moinho excéntrico foi eficaz para a reducdo do tamanho de particulas das carepas,

segundo as andlises de tamanho de particulas por difracdo dindmica de luz.

As andlises de DTA e TGA e mais as de EDS e DRX, juntamente com a técnica de
tratamento de resultados de difratometria Rietvelt, comprovam, de forma geral, as
transformactes de fases menos oxidadas para aquelas de maior oxidacdo nos pds de
carepa AISI 304, 316 e 420, além daquelas do aco SAE 1045.

A fase FeixO é a maior responsavel pelo aumento da massa nas carepas
calcinadas. A carepa de aco AISI 316 possui 0 menor aumento de massa durante a
calcinagdo entre as carepas de acos inoxidaveis estudadas neste trabalho devido a
auséncia da fase Fe1.xO. A carepa de aco AISI 316 ndo é convertida totalmente a uma
unica fase Me>Os como a carepa de ago AlISI 420 e a AlISI 1020.

A micrografia do pd da carepa do ago SAE 1045 comprova a morfologia lamelar
deste, apresentando uma razao de aspecto de 0,01.

Foi desenvolvido um método matematico para tratar os dados de AE adquiridos
por meio de experimentos de potenciometria entre placas de Ag | AgCl 1 M revestidas
com resina alquidica, contra um eletrodo de referéncia Ag | AgCl 1 M imersos em solucéo
de NaCl 1 M, entdo definido o coeficiente de difusdo de cloreto no filme alquidico Dci, 0

valor para este é 3x10® cm?/s.

Carepas do tipo AISI 304 e 316 liberam Cr** e Mo** solGveis com taxas iniciais
relativamente altas até o periodo de 1 hora de lixiviagdo, numa média entre as lixivias de
4,5 mg.mL?. Ap0s este periodo inicial as taxas reduzem, mas seguem solubilizando
cations metalicos até um periodo de 120 horas. A solubilizacdo de Mo** nos éxidos de
AISI 316 é mais eficiente e veloz no pH 2,2. Os cations Ni** também foram solubilizados
nas lixivias dos oxidos AISI 304 e 316, mas com maior eficiéncia no AlISI 304.
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Durante os ensaios de permeagdo de H20, aqueles revestimentos com carga
lamelar apresentaram melhor barreira & permeagdo de agua, segundo os gréficos de
capacitancia vs. tempo. Esses revestimentos com carga estabilizam a capacitancia logo
no periodo inicial de imerséo do revestimento em H>O, com uma média na capacitancia
de 4,1x101°F.

O efeito de barreira para a difusdo de cloretos também é melhorado naqueles
revestimentos com carga lamelar de oxidos SAE 1045. Os graficos de
cronopotenciometria, juntamente com aquele da concentracdo da atividade de cloreto na
tinta Umida mostraram que esses revestimentos com carga lamelar retardaram
enormemente a difuséo dos ions cloreto. As impedancias também mostram a importancia
das placas lamelares no revestimento, barrando a troca iénica que deveria ocorrer através
dos poros do revestimento. Isso é confirmado com os valores obtidos para a R e C/CPE

nos circuitos equivalentes.

Os ensaios de voltametria mostraram que aquelas amostras imersas nas lixivias de
carepa AISI 304 apresentam melhores resultados na protecdo contra a corrosdo que as
lixivias de carepa AISI 316. Ndo esta clara a funcdo dos cations Ni para a promogao desta
protecdo superior na lixivia de Oxidos AISI 304, mas esta apresentou um aumento

significativo na protecdo anddica nestes experimentos.

Nas andlises eletroquimicas pontuais por microcélula ficou evidente a protecdo
anodica promovida pelo efeito self-healing do revestimento alquidico 20 % AISI 316
sobre 0 aco SAE 1006, até mesmo nas primeiras horas de exposicdo a solucdo de NaCl
0,01 M. A alta solubilidade da espécie Mo*, verificado nos experimentos de lixiviagdo,
talvez seja 0 promotor dessa protecdo superior em relacdo aos outros tipos de

revestimentos experimentados.
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