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Capitulo 1 — Introducio

1.1. Motivacao

As principais motivagdes do estudo da corrosdo estdo ligadas aos danos a economia € a
seguranca publica.

O ultimo estudo de custos nos EUA' feito em 1977-78 revelou que $82 bilhdes eram
gastos em corrosdo, sendo que um quarto deste total poderia ser evitado utilizando-se os
conhecimentos e técnicas daquela época. Porém, de acordo com estimativas feitas pelo Battele
Institute', os custos atuais de corr(;sﬁo metalica nos EUA chegam a quase $300 bilhGes por ano.
Estas cifras superam os custos totais causados por enchentes ¢ fogo naquele pais. Foi estimado
também que 40% da produgdo total de ago destina-se apenas a substitui¢do de pegas corroidas. A
industria de petréleo dos EUA gasta mais de 2 milhdes de dolares por dia devido a corrosid de
estruturas enterradas - tubulagdes, tanques, estruturas metalicas, entre outras.

Rodovias, pontes, estradas de ferro para cargas e metrds, passarelas, portos, tubulagdes,
plantas de tratamento para agua, plantas de processamento quimico, navios, sistemas de geragido
e transmissdo de energia, entre outros, sdo exemplos de estruturas que sdo atingidas pela
corrosdo. A responsabilidade pela preservagdo dessa infraestrutura gigantesca ¢ compartilhada
entre os setores publico e privado, uma vez que ambos t€m a incumbéncia de construir, operar €
manter em funcionamento o sistema produtivo do pais. Estudos feitos nesta drea sdo valiosos
ndo so para o controle e entendimento da corrosdo, como para o desenvolvimento de atividades
de manutengdo de toda a infraestrura ja existente.

Geralmente, problemas de corrosdo ndo sio facilmente identificiveis e uma vez que se
agravam a medida que o tempo passa € a infraestrutura das grandes metrépoles tende a crescer
ainda mais, estes problemas continuardo aumentando e inevitavelmente tornar-se-do piores.

Além dos custos, a seguranga publica é outra motivagdo para o estudo da corrosdo. O
aumento de infraestrutura e ameagas como chuvas acidas € agdo do tempo, entre outras, faz com

que programas de controle de corrosio sejam cada vez mais importantes. A corrosdo ¢ a
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principal causa de falhas em tubulagdes em todo 0 mundo. Quando uma tubulagdo falha, os
resultados podem ser desastrosos: mortes, danos de propriedades € ao meio ambiente.

Sem manuten¢do todas as tubulagdes inevitavelmente deterioram. Entretanto, as técnicas
disponiveis atualmente, desde a elaboragdo do projeto até a manutengdo, garantem uma
proﬁogagﬁo indefinida a vida destas estruturas. De fato, estima-se que do total dos custos gastos
em corrosdo, dois ter¢os sdo inevitaveis, entretanto considerando-se o exemplo dos EUA, $100
bilhdes poderiam ser economizados se a tecnologia existente fosse corretamente aplicada.
Apesar desta quantia ndo incluir os investimentos, espera-se que a longo prazo, a utilizagéo de
técnicas € materiais modernos tenham um grande impacto positivo no combate a corrosio.
Prova disto € a impressionante estimativa, revelada pelo mesmo estudo do Battele Institute’, que
mostra uma redug@o nos custos de corroséo equivalente a 4,2 % do PIB (Produto Interno Bruto)
norteamericano quando comparados a 20 anos atras.

Apesar de ndo existirem estudos completos no Brasil sobre os prejuizos causados pela
corrosdo é possivel fazer uma estimativa utilizando-se um estudo global® feito pelo comite T.P.
Hoar (do Reino Unido) em 1970. Este estudo estima que o custo de corrosdo para um pais
industrializado ¢ de aproximadameﬁte 3,5% do seu PIB. Levando-se em conta o PIB brasileiro
de 1998°, atualmente o Brasil gastaria o equivalente a U$27,1 bilhdes com corrosdo. Exemplos
tipicos da regido de Santa Catarina podem ser apontados. A ponte Hercilio Luz’, patriménio
histérico de Florianopolis ¢ uma das maiores pontes pénsil do mundo, com comprimento de
339.4 m pesando aproximadamente 5000 toneladas. A ponte foi inaugurada em 1926 e foi
interditada em 1982 devido a graves problemas de corrosdo que colocavam em risco a vida das

pessoas (figuras 1 e 2 ).
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Figura 2 — Detalhe do estado da corrosdo da corda superior da treliga vdo 24 lado sul da

ponte Hercilio Luz

Apesar da convicgdo de que a corrosdo ¢ um fendmeno inevitavel, as técnicas atuais para
combaté-la podem aumentar muito o tempo de vida das estruturas metalicas. O autor desta

pesquisa acredita que apenas o melhor entendimento dos processos de corrosio levara ao
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desenvolvimento de técnicas ainda mais eficazes de prevengdo e combate, sendo esta crenga

outra grande motivagdo do presente trabalho.

1.2. Objetivos Especificos

Nesta tese, técnicas de ruido eletroquimico foram estudadas. Para isso, duas aplicagdes
praticas foram apresentadas. Na primeira, trés eletrodos idénticos foram imersos em uma solugéo
e seus sinais livres (sem disturbio externo) de tensdo e -corrente monitorados. A relagdo destes
sinais gerou um pardmetro chamado resisténcia de ruido eletroquimico. Com este pardmetro foi
calculada a taxa de corros@o e comparada com duas técnicas diferentes ja consagradas. Ainda
foram feitas anilises no dominio freqii€ncia, procurando-se por padrdes caracteristicos em
diferentes tipos de corrosdo.

Na segunda parte do trabalho, o ruido eletroquimico foi utilizado para estudar a possivel
interagfo entre pontos sob corrosdo localizada e suas vizinhangas, em uma superficie metalica.
Para isso, foi construido um arranjo de eletrodos (25 eletrodos dispostos em 5 colunas € 5
linhas). Com o uso de um poténciostato, um eletrodo (ou mais) foi excitado por um sinal de
tensdo induzindo forte corrosio. OS eletrodos restantes do arranjo foram entio analisados € as
variaveis que causam ou inibem a propagacdo da corrosdo detectadas e medidas.

Por fim, um modelo estocastico tedrico para a geragdo de eventos em funcdo das
variaveis medidas fqi proposto € implementado, na forma de um programa de computador, e

entdo analisado.
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2.1. Introducio

Neste capitulo, os principais trabalhos na area de ruido eletroquimico (RE) sdo
apresentados desde o seu surgimento, no fim da década de 60, at¢ 1999. Uma evolugio
cronoldgica do conhecimento nesta area ¢ mostrada na forma de resumos das publicagdes sobre
0 assunto.

RE ¢ geralmente definido como flutuagdes dos sinais de tensdo e corrente de eletrodos
metalicos. Tipicamente estas flutuagdes tem baixa frequéncia e baixas amplitudes e sdo
originadas por fendmenos deterministicos e estocésticos relacionados ao processo de corrosdo.

2.2. Resumo das Publicacdes

Em 1968 Iverson’, com um voltimetro referenciado a um eletrodo inerte de platina,
observou que metais como Aluminio, ligas de Aluminio, Magnésio, Ferro, ago ao Carbono e
Zinco em circuito aberto, apresentavam sinais de tensdo com diferentes amplitudes e freqii€ncias
quando imersos em solugdes corrosivas. Aluminio e Magnésio exibiram rapidas flutuagdes entre
1 e 2 Hz com amplitude maior que 100 pV. Ferro, ago e Zinco exibiram fregiiéncia tipica de 0.2
a 0.6 Hz e amplitude entre 50 ¢ 60 uV. O pesquisador também observou que adicionando
inibidores ao sistema ou colocando um eletrodo inerte como platina, as flutuagdes praticamente
desapareciam. Iverson concluiu que o ruido eletroquimico era caracteristico do processo,
ocorrendo no eletrodo e que portanto poderia ser utilizado para correlacionar corrosdo. Este
trabalho foi 0 marco inicial do estudo do RE.

1.57# em 1977 publicaram resultados experimentais de ruido eletroquimico aos

Blanc ef a
quais foram aplicadas as fungdes de correlagdo e autocorrelagdo. Nestes trabalhos, eles
mostraram que as flutuagdes de corrente durante as reagdes de oxidagdo apresentavam
comportamento 1/f em baixas freqii€ncias. Entretanto, em um dos artigos® foi publicado que o

ruido vindo do potenciostato influenciava significativamente a fungdo correlagéo e, ainda, que

estudos potenciostaticos nio eram recomendaveis para interfaces com baixa impedincia
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eletroquimica, recomendando controle galvanostatico para este tipo de aplicagdo. Estes trabalhos
denotam desde cedo o interesse pelo dominio freqii€ncia.

Blanc et al.’ em 1979 apresentaram resultados de estimativas espectrais derivadas de
flutuagdes de tensdo em eletrodos sob corroséo. Foi observado que impondo corrente anddica o
ruido de baixa freqiiéncia decrescia € como a evolugdo de hidrogénio também decrescia com o
aumento da tensdo anddica, concluiram que as flutuagdes randémicas poderiam ter alguma
ligagdo com a evolugdo de hidrogénio. Deve ser observado que neste experimento foram
utiliiadas freqiéncias entre 1 e 10 Hz e o termo “baixas freqii€éncias” significava

1011 também publicou trabalhos sobre o ruido gerado

aproximadamente 1 Hz. O mesmo grupo
durante a eletrocristalizagdo. Estimativas de densidade espectral calculadas para curvas corrente
x tempo coletadas durante eletrodeposi¢do revelaram importante informagdo relativa a
caracteristica estrutural de eletrodepositos.

Okamoto et al.'>"* em 1978 publicaram resultados experimentais de amostras de ago inox
em solugdes acidificadas com e sem adigdo de Cloro. Foram analisadas amplitude e freqiiéncia
caracteristicas para cada combinagio potencial-eletrodo. Este trabalho foi um dos pioneiros a
observar que séries de corrente no tempo apresentavam uma série sucessiva de transientes (pites
metaestaveis), como as geradas por um processo de Poisson. Os autores concluiram que quando
a taxa de nuclegdo era suficientemente alta, a hip6tese de Poisson podena ser usada.

Bertocci'*!”, Bertocci e Kruger'® e Bertocci et al'’ em 1980 e 1981 estudaram o
rompimento de filmes passivados, iniciagdo de pites e transpassivagdo analisando o espectro do
ruido de corrente sob condi¢des potenciostaticas. Nestes experimentos, os autores determinaram
o ruido de fundo dos instrumentos € o subtrairam do sinal de corrente medido. Além disso, as
flutuagdes de natureza randomica foram separadas do sinal deterministico de tensdo aplicada

pelo potenciostato. Por exemplo, foi calculado o espectro para eletrodos de aluminio em uma

faixa de freqiiéncia entre 1 Hz ¢ 1 KHz em potenciais acima e abaixo do potencial de pite.
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Abaixo do potencial de pite a amplitude do espectro do ruido foi indistingiiivel do ruido causado
pela instrumentagdo. O espectro do sinal em tensdes proximas do potencial de pite revelou
grandes amplitudes particularmente em baixas freqii€ncias. Este incremento na amplitude do
ruido, concluiram os autores, seria devido ao rompimento e reconstitui¢io da camada de
repassivagdo (pites metaestaveis). Como estes eventos eram caracteristicamente lentos, o
conseqiiente aumento do sinal aconteceu principalmente nas baixas freqiiéncias. Em potenciais
maiores que o potencial de pites, a amplitude da corrente cresceu mais de duas vezes e isto foi
associado a evolugdo de hidrogénio durante a formagdo dos pites. Foi detectado significante
aumento no sinal de ruido da corrente antes da propagagdo dos pites e estas flutuagdes foram
atribuidas as mudangas locais de resisténcia do eletrodo. Estudos de ligas amorfas e cristalinas de
Fe-Cr-Ni-P-B revelaram grande diferenga de amplitude durante dissolugdo transpassiva. Neste
caso os incrementos dos niveis de ruido para as ligas cristalinas, segundo os autores, foram
resultado da grande susceptibilidade ao rompimento do filme de passivagdo devido a
heterogeneidades de superficie originadas durante a cristalizago.

Em 1981 Hladky e Dawson'® observaram as diferengas de sinal para corrosdes
localizadas do tipo pites e frestas e concluiram que as mesmas poderiam ser detectadas através
do monitoramento da tensdo em circuito aberto. Pites em amostras de Aluminio imersas em
solugdes de cloreto apresentaram perfodos de ruido de aproximadamente 10 a 15 minutos com
amplitudes de 0,1 mV, enquanto o sinal DC apresentou mudancas de 20 a 50 mV seguido por
reconstifuicéo exponencial. Estas mudangas paravam de acontecer por menos de 1 minuto
enquanto a camada de 0xido se reconstituia, correspondendo a repassivagdo e tipicamente levava
1400 segundos para alcangar o potencial quiescente. Incrementando-se a concentragdo de Cl” a
constante de tempo do comportamento ciclico era progressivamente reduzido. Corrosdo por
frestas entretanto, apresentou pequenos periodos de atividade com amplitude tipica de 0,1 mV

superposta a um sinal randémico (driff noise). Em seus experimentos, os pesquisadores
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utilizaram eletrodos de ago ao carbono em solugdes de NaCl com inibidor (NaNQO,) e NaCl com
dicromato de potassio (K>Cr,O7). Em outro trabalho'® os autores investigaram o espectro de
baixa freqii€ncia do sinal de tensdo e observaram amplitude constante dentro de uma faixa de
baixas freqiiéncias (menores que 10 mHz) descrescendo em freqiiéncias mais altas. O espectro
encontrado pareceu ser unico para o tipo de corrosdo € uma relagdo qualitativa foi observada
entre a taxa de corrosdo e a amplitude RMS (Root Mean Square) do ruido.

2021 A n . .
“" tém observado flutuacdes de sinal, tanto em ensaios

Alguns pesquisadores
potenciostaticos como galvanostaticos e os comportamentos destas flutuagdoes tém sido
associados a fenomenos eletroquimicos. Por exemplo, uma mudanga rapida do potencial seguida
por uma recuperagdo exponencial de forma ciclica € geralmente associada ao rompimento da
camada de dxido seguida pela sua repassivagio (pites metaestaveis). Este tipo de comportamento
¢ geralmente encontrado em metais que passivam facilmente como Aluminio ou ago inox em
solugdes contendo o ion CI".

Oscilagdes em alguns sistemas redox foram atribuidas a flutuagdes na concentragdo do
eletrélito devido a mudangas locais no transporte de massa de espécies™. Jorne® sugeriu que em
certos sistemas eletroquimicos, oscilagdes podem ocorrer devido a interferéncia entre a difusio
de espécies absorvidas na superficie e rea¢des quimicas que podem resultar em flutuages
quimicas, que por sua vez, geram flutuacdes eletroquimicas caracteristicas.

Keddam et al** em 1983 estudaram a ruptura quimica da camada de passivagio em
Ferro, adicionando ions CI". Em analise visual - com microscépio - da superficie do eletrodo os

autores observaram que os maiores picos eram relativos aos maiores pites, que geralmente
apresentaram forma esférica, com raio maior de 10 pm. Os autores notaram que para baixa
atividade de pites, especialmente para o estado de passivagio, o ruido de alta freqiiéncia inerente
a instrumentacio se tornava significante, mascarando os resultados. O sinal da corrente do ruido

eletroquimico, algumas vezes, revelou grande quantidade de atividade por pites, mesmo quando
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o nivel de corrente DC ndo era tdo diferente de seu valor na passivagdo. Quando ocorria
suficiente atividade por pites, um espectro com um limite de baixas freqii€éncias de ruido branco
(componentes em todas as freqiiencias) podia ser observado. Quando a atividade dos pites era
muito baixa, esta parte do espectro ficava escondida atras do ruido de fundo.

Em 1986 Hladky” patenteou um método para monitorar corroso on line. Este aparato
fazia a medida in situ do sinal de potencial livre entre dois eletrodos colocados no mesmo
ambiente que a superficie de intéresse. O sinal de tens@o era entdo tratado € o espectro de
poténcia calculado.

1.2 em 1986 sugeriram a célula utilizando 3 eletrodos idénticos € um circuito

Eden et a
para monitorar os sinais de tensdo e corrente a circuito aberto. Em sua anilise os autores
assumiram o valor da relagdo dos desvios padrdes da corrente € da tensdo igual a R, (resisténcia
de polarizagdo definida por Stern e Geary27). Utilizando solugdes acidas e com inibidores em
amostras, os autores conluiram que este tipo de andlise, por sua facilidade de aplicagdo, por
apresentar caracteristicas ndo invasivas e por proporcionar uma boa estimativa de taxa de
corrosdo on line, era bastante recomendavel tanto em laboratérios como em aplicagdes de
campo, tais como plantas quimicas. No artigo dos autores, ndo foram apresentados dados
capazes de comprovar a correlagio com outras técnicas, o estudo se referia tanto & corrosdo
uniforme (ago ao Carbono em solugdes acidas) como corrosdo localizada (ago carbono com
inibidor). Ainda em 1987 Eden et al.*® patentearam uma forma de detectar o tipo de corrosdo que
estaria atacando determinado material. Eles chamaram o pardmetro inventado de Pit Index, o
qual se tratava de uma relagdo do valor da corrente medida pela média desta corrente medida
através de uma célula com trés eletrodos idénticos (por exemplo) construidos com o mesmo
material do metal de interesse. E importante salientar que apesar de observar comportamentos

experimentais, os pardmetros indicadores de corrosdo usados no trabalho destes pesquisadores

foram puramente empiricos. Apesar de introduzir erros, a utilizagdo de um terceiro eletrodo
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(eletrodo de pseudoreferéncia) facilitou a analise dos resultados e esta idéia foi muito utilizada
posteriormente.

Em 1987 Uruchurtu .e Dawson” utilizaram amostras de Aluminio imersas em solugdes de
NaCl para estudar iniciagdo de pites. Medindo o sinal de ruido eletroquimico de potencial entre
dois eletrodos idénticos ou entre um eletrodo de Aluminio e um eletrodo de referéncia do tipo
SCE (Saturated Calomel Electrode) os autores observaram que ao se adicionar NaCl o sistema
tornava-se ativo. Assim foi possivel detectar o crescimento de pites ou o rompimento da camada
de o6xido seguido pela repassivagéo (pites metaestaveis). Depois de aplicar FFT (Fast Fourier
Trasform) e fazer a analise de densidade espectral eles concluiram que sistemas sob corrosdo por
pités apresentaram uma inclinagdo de decaimento de freqiiéncia de —20 dB/década ou menos.
Para os casos onde esta inclinagdo ¢ maior que —20 dB/década eles consideraram como sendo
sistemas sob passivagido ou corrosio uniforme.

Também em 1987, Simdes e Ferreira® monté.ram uma célula com dois eletrodos
idénticos de ago inox (AISI 304) e um eletrodo de referéncia SCE, imersos em uma solugio
naturalmente aerada de NaCl 3% e induziram corrosdo localizada do tipo frestas. Com esta
célula os pesquisadores mediram a corrente entre o par de eletrodos de ago inox € a tensio entre
um destes eletrodos € 0 SCE . Apesar de ndo terem chegado a conclusdes quantitativas, eles
confirmaram que a existéncia de relagdo entre os sinais de tensdo e corrente medidos. E ainda,
que a corrente era mais sensivel que o potencial para os processos ocorridos na superficie do
material.

Em 1988 Searson ¢ Dawson’' mediram ruido eletroquimico em amostras de ago ao
Carbono com area exposta de 25 x 25 mm em uma solugio de Hidréxido de Calcio saturado com
20 g/1 de Cloreto de Calcio. Analisando o sinal de tensdo entre dois eletrodos, no dominio tempo,

eles concluiram que se tratava de um processo estocastico, exibindo comportamento 1/f* -

decaimento da amplitude nas altas freqiiéncias. Os autores ainda acrescentaram que o tipo de
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analise feita, utilizando um par de eletrodos idénticos, apesar de acrescentar complexidade ao
sistema, por incluir no minimo mais um processo catddico e outro anddico, parecia ser vantajoso
uma vez que excluia a interferéncia de eletrodos de referéncia ou ruidos de instrumentagdo. No
dominio freqiiéncia, observaram que os espectros do sinal de tensdo, com decaimento de —20
dB/década ou menos, a partir da freqiincia de corte caracterizava corrosdo por pites e
decaimentos de —40 dB/década caracterizavam corrosdo uniforme. Os autores ainda observaram
neste trabalho, que o grafico do sinal RMS ou o desvio padrdo do sinal de tensdo por tempo
correlacionava os ensaios de perda massa, sugerindo uma determinagdo Quantitativa da taxa de
corrosao.

Em 1990 Roberge ez al.’>, com um circuito formado por duas amostras de ago carbono
(1010) imersas em um frasco contendo NaCl 3% (condig¢des deaeradas) e ligadas por um resistor

de 1 Q, mediram a corrente que passava através das amostras com um voltimetro de alta

impedincia ligado a este resistor. Apos apresentar resultados das amostras sob corrosdo por
frestas, por pites e depois adicionando inibidores, os autores concluiram que este circuito, pela
sua simplicidade, poderia ser utilizado em campo. Porém neste trabalho nenhum pardmetro que
fornecesse qualquer valor quantitativo de taxa de corrosdo foi utilizado.

Em 1990 Miyata er al*> mediram as flutuagdes de cormrente sob condigdes
potenciostaticas em amostras de ago inox e metal amorfo a fim de estudar as diferengas de
passivagdo e rompimento do filme protetor nestes dois materiais em solugdo de NaCl 3%.
Concluiram que os tempos de repassivagido € nascimento de eventos (pites) € a quantidade de
fluxo de carga indicavam grandes dispersdes. Essas caracteristicas mostraram que o rompimento
do filme de o6xido, nascimento de pites € o processo de repassivagdo incluiam muitos fatores
randomicos. Concluiram, ainda, que o nascimento de pites e a taxa de repassivagio aumentava

com o potencial € que a capacidade do material de reconstituir a camada de passivagio fazia com
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que o potencial de pites aumentasse. Pela sua alta taxa de repassivagéo, o ago amorfo apresentou
melhor resisténcia a corrosio.

Ainda em 1990, Gabrielli er al** fizeram uma revisio de arﬁgos sobre aspectos
probabilisticos relacionados a corrosdo localizada e conluiram que corrosdo por pites é

-largamente dominada por processos randomicos € sendo assim, as técnicas de aproximag@o
estocastica apresentaram-se como uma poderosa ferramenta para esta analise.

Em 1991 Rothwell ez al.** fizeram uma revisio de técnicas utilizadas para investigar taxa
de corrosdo em plantas quimicas. Concluiram que o uso de eletrodos para medir perda de massa
era bastante util em exposi¢des longas e ideal para plantas de ago carbono. Entretanto esta
técnica era limitada por ndo formecer taxa de corrosdo instaneamente. O uso de sondas para
medic¢io de resisténcia, apesar de fornecer valiosa informagdo, apresentava o0 mesmo problema
que os eletrodos de perda de massa e ainda era influenciado pela variagdo de temperatura. O uso
da técnica de resisténcia de polarizagdo (LPR) mostrou-se bastante confiavel em meios
condutivos, porém sua principal limitag@o estava na detecgdo de corrosio localizada. Sondas de
Hidrogénio foram usadas para detectar a presenga do H, que difundia-se através da parede da
tubulagdo. Neste caso a reacgéio catddica predominante no sistema era a evolugdo de Hy. A
medida de EIS (Electrochemical Impedance Spectroscopy) era uma evolugéo da técnica de LPR.
Ao aplicar-se um sinal de freqii€ncia em uma faixa, tipicamente entre 0,05 Hz ¢ 10 KHz, pode-se
determinar a taxa de corrosdo. Além de fornecer o valor da Ry, esta técnica dava informagdes
dos mecanismos da reagdo, uma vez que é possivel obter um modelo aproximado. O uso de
técnicas de RE apresentou a vantagem de ser ndo invasivas e portanto capazes de fornecer uma
resposta muito mais fiel ao processo de corrosdo do que qualquer sinal perturbativo, além de
serem bastante indicadas para detectar mudangas no comportamento da planta. Os autores
concluiram que a utilizagdo simultinea de técnicas complementares como LPR, RE e EIS

apresentaram-se como 0 método mais confiavel para monitoramento da taxa de corrosio.
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Em 1991 Eden ef al.* utilizaram as técnicas de ruido eletroquimico para monitorar um
corpo de prova sob corrosdo por tensdo fraturante (SCC — Stress Corrosion Cracking). Em sua
célula os pesquisadores monitoraram o sinal de potencial em um eletrodo (ASTM G38 e G39)
sob tensdo mecinica € o sinal de corrente de um eletrodo de mesmo matenal, ambos referidos a
um terceiro eletrodo (do mesmo material). Os autores concluiram que tanto 0 monitoramento da
tensdo como o da corrente em circuito aberto constituiam um método extremamente sensitivo
para a iniciagdo e propagagdo de falhas por SCC.

Em 1992 Rothwell ef al.*” utilizaram as técnicas de LPR e EIS, para comparar com os
resultados da utilizagdo de RE, do qual calcularam a resisténcia de ruido (R,) e Pit Index (PI).
Em seus experimentos os pesquisadores utilizaram solugdes de NaCl e H,SO4 com eletrodos de
aco inox e ago ao Carbono. Os autores, concluiram que o pardmetro R, segue a resisténcia de
polarizago R;, 0 que resulta em uma boa aproximagio da taxa de corrosio uniforme e que o PI
fornece um bom indicativo do nivel de corrosdo localizada. Os autores ainda citaram que as
técnicas de RE possuem as vantagens de serem ndo invasivas e ndo influenciadas pela
condutividade da solugdo, porém a variedade de resultados gerados pelas diferentes técnicas
também sugeriu que a melhor maneira de obter resultados confidveis € através da aplicagdo de
mais de uma técnica.

Em 1992 Lumsdem et al*® analisaram o sinal de corrente e de tensdo do ruido
eletroquimico calculando os valores RMS em circuito aberto de amostras de ago ao Carbono
imersas em solugdo neutra de 0,5 M NaCl. O autor concluiu que os valores medidos
apresentaram forte correlagdo com a taxa de corros@o. Acrescentou ainda, que a corrente era um
indicador muito mais sensivel que a tensdo para variagdes na taxa de corrosdo.

Em 1992 Monticelli et al.*® analisaram o sinal de ruido eletroquimico de tensdo através
do espectro de poténcia em amostras de Aluminio na auséncia e presenga de diferentes inibidores

de corrosdo. Neste trabalho os pesquisadores concluiram afirmando que a técnica era consistente
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e poderia ser utilizada para detectar corrosdo, sendo que para corrosdo uniforme a inclinagéo da
curva era de aproximadamente —20 dB/década. Os resultados encontrados foram diferentes dos
apresentados por Searson € Dawson’’. Os autores ainda afirmaram que sob corrosdo localizada,
com o nascimento de eventos que se tomariam pites, o nivel do sinal aumentaria, fazendo com
que a curva de espectro de poténcia fosse interpolada por duas retas de inclinagdes diferentes
(aproximadamente -10 e -20 dB/década).

Em 1993 Mansfeld e Xiao* mediram os sinais de RE (tensdo ¢ corrente) de amostras de
Ferro em solugdo de NaCl 0,5 M por 24 horas. Os autores calcularam a resisténcia de ruido R, e
compararam com a resisténcia de polarizagio medida nas mesmas amostras € obtiveram boa
correlagdo. Ainda neste trabalho os pesquisadores calcularam o Pit Index e detectaram que este
parimetro nd3o mostrou-se confidvel. Fazendo os calculos de PSD, detectaram que a regra
sugerida por Searson € Dawson’' , de que processos que apresentam curvas de densidade
espectral com inclinagdo de —20 dB/décadas ou menos seriam caracteristicos de corrosdo
localizada, nem sempre era verdadeira.

Em 1993 Roberge*' analisou o sinal de ruido eletroquimico de tensdo originado por
amostras de Aluminio em solugdo salina através de duas técnicas basecadas na natureza
estocastica do sinal. Na primeira, a qual chamou de SPD (Stochastic Process Detector), foram
extraidos os picos do sinal sendo estes tratados como simples eventos e entdo um histograma foi
construido. Depois das flutuacdes de potencial terem sido separadas como distribuigdo da
populagido de picos, foram plotadas como distribuigdes acumuladas. Na ségunda, Roberge
utilizou a técnica R/S, onde R(s,t) esta relacionado com a faixa de variagio sequencial dos
pontos incrementados por um valor s € tempo t, € S(s,t) esta relacionado com a raiz quadrada da
varianga da amostra seqiiencial. Em suas conclusGes, 0 autor escreveu que ambas as técnicas
foram capazes de detectar a natureza estocastica e deterministica dos sinais e sustentou a idéia de

utilizar estas técnicas para caracterizar as “assinaturas” ou “impressdes digitais” do RE. E
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técnicas para caracterizar as “assinaturas” ou “impressdes digitais” do RE. E importante salientar
que o autor sugeriu como modelo do processo de corrosdo por pites: i) nucleagdo do pite, ii)
nascimento do pite, iii) término do crescimento do pite, iv) repassivagdo, sendo os passos 1 € 1ii)
estocasticos. Em 1994, utilizando o SPD, Roberge*’ analisou amostras de Aluminio em solugio
3% de NaCl e definiu um novo pardmetro, o qual indicava o grau de correlagio entre 0 processo
em estudo e um processo completamente randémico. Neste trabalho ele observou trés diferentes
tipos de sinais: deterministico, estocastico € um terceiro definido como um meio termo, ou seja,
nem deterministico nem estocastico. Comparando com resultados de Searson ¢ Dawson®’ o autor
concluiu que o SPD apresentava mais informagdes que os graficos de densidade spectral e
confirmou a técnica como sendo uma ferramenta para detectar comportamento estocastico. Além
desta, nenhuma outra referéncia utilizou esta técnica.

Em 1993 Legat ef al.* utilizaram trés eletrodos (de ago ao Carbono e inox) para medir
RE (sinais de corrente e tensdio) em solugdes acidas € neutras com o ion CI. Os autores
observaram que as amplitudes dos sinais de corrente € tensdo, assim como 0 numero de suas
flutuagdes, detectavam taxas de corrosio elevadas. Os autores observaram melhor correlagido
entre o sinal de ruido de corrente € a taxa de corrosdo do que o ruido de tensdo e concluiram que
a densidade espectral do sinal de ruido de corrente dentro do intervalo de 10 a 100 mHz poderia
ser utilizada como uma medida exata de taxa de corrosdo uniforme. Concluiram ainda, que o
sinal de ruido de corrente € influenciado pela area do eletrodo, enquanto que o sinal de tensdo €
devido apenas a processos relativos a corrosdo. Apesar de ndo apresentar resultados,
acrescentaram que a analise do PSD do sinal de corrente € do sinal de tensio permitia a
determinagio do tipo de corrosdo. O inicio de corrosdo localizada gerava um alto ruido de tenséo
enquanto o sinal de ruido de corrente permanecia baixo. Elevadas densidades espectrais de

poténcia dos sinais de corrente e da tensdo eram caracteristicos de corrosio uniforme.
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Em 1.995 Betocci ef al.** simularam em computador o comportamento de um sistema sob
corrosdo. Os autores utilizaram um modelo elétrico de uma célula com trés eletrodos (um de
referéncia, um para o sinal de corrente e outro para o sinal de tensio) e ainda levaram em conta
outros ruidos caracteristicos de instrumentaggo. Eles se preocuparam em aplicar os métodos mais
usuais na analise de ruido eletroquimico: espectro de poténcia e resisténcia de ruido. Em suas
conclusdes escreveram que do primeiro método era possivel obter a amplitude média e a
ocorréncia de transientes € ainda qﬁe através deste método seria possivel obter informagdes sobre
ataxa de reconstitui¢io do filme de dxido através do decaimento da resposta em freqii€ncia. Na
segunda analise, eles concluiram que seria possivel ter uma boa indicagdo da impedéncia do
circuito e portanto da taxa de corrosdo, porém como eram levadas em conta apenas as baixas
freqiiéncias o valor da taxa de corrosio seria superestimado. Os autores sugeriram que 0 método
seria ideal para comparar taxas de corrosdo de mesmos materiais nas mesmas condigdes.

Mansfeld e al.*’ em 1996 observaram o efeito da simetria em eletrodos com analise de
ruido eletroquimico com dois pardmetros: a resisténcia de ruido R, € a resisténcia spectral de
ruido com freqiiéncia tendendo a zero Ry, Utilizando eletrodos com areas expostas diferentes
(20 e 200 cm’) e simulando defeitos (com pequenos furos) eles observaram que o valor do
desvio padrio da tensdo foi consistentemente menor nas amostras com defeitos em ambos os
eletrodos € que a corrente nestas mesmas amostras foi sempre maior. Conseqiientemente 0s
valores de resisténcia de polarizagio foram menores. Os autores encontraram resultados
similares para as resisténcias R, € Rqp, € concluiram que uma normalizagio deveria ser feita para
evitar erros de diferengas de areas dos eletrodos. Ainda neste artigo, os pesquisadores analisaram
o rompimento de revestimento de protegdo (polimero) entre amostras idénticas através de analise
de ruido eletroquimico. Apenas puderam notar diferenga nos valores monitorados de R, quando

a camada de protec@o rompeu em ambos os eletrodos.
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Em 1996 Fukuda er al.* fizeram um estudo do pardmetro » do espectro de freqiiéncia (o
qual caracteristicamente apresenta comportamento f*) do sinal de corrente de amostras de Ferro
(99,9998% de pureza) e ago inox 304 em solugdo tampdo de borato pH 8,5. Os autores
primeiramente fizeram um pré-tratamento catodico e entdo deixaram as amostras passivarem e
| aplicaram tensdo (através de um potenciostato) em uma faixa entre -1 e 1,5 volts adicionando
ions CI'. Os autores concluiram que o valor » da inclinagdo do espectro da corrente para as
amostras de Ferro eram dependentes do potencial e ainda, que os mesmos tornaram-se mais
negativos com a adigio de ions CI'. Para as amostras de ago inox, concluiram que os valores n da
inclinagdo do espectro apresentaram um deslocamento negativo no momento da iniciagdo do
pite.

Em 1996 Tan et al.*’ utilizaram a analise de RE para monitorar continuamente o processo
de formagdo e destruigdio da pelicula protetora de um inibidor de corrosdo (imidazolina, o
inibidor de corrosdo mais usado em vasos de petroleo e gas) em amostras de ago ao Carbono em
solu¢do de NaCl 3%. Em seus experimentos os autores utilizaram o conceito da resisténcia de
ruido R, € compararam com as técnicas de LPR e impedéncia eletroquimica. Porém, antes do
calculo dos desvios padrdes da corrente e da tensdo eles processaram os sinais, a fim de eliminar
a componente média do sinal. Em seus resultados encontraram 6tima correlagio entre as técnicas
e concluiram que a técnica de RE ¢é recomendével para o monitoramento da performance e
resisténcia de inibidores de corrosdo. Um detalhe importante deste artigo € que os autores
utilizaram técnicas de filtros (PA — passa altas) para remover a compdnente média do sianal.
Porém, na verdade, eles removeram esta componente juntamente com outras componentes de
baixa freqii€éncia e nio informaram todos os pardmetros necessarios para a reprodugéo do filtro.
Além disso o proprio célculo dos desvios padrdes, por si proprio, ¢ uma forma de eliminar a

componente média do sinal.
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Em 1996 Hudson ef al.*® aplicaram técnicas de RE em amostras de ago inox SS410 em
solugdes com pH variando de 1 a 7. Os autores observaram neste trabaiho que a resisténcia de
ruido R, apresentou valores consistentemente 3 vezes (em média) maiores que a resisténcia de
polarizagdo, e apesar desta discrepancia, R, de fato seguia R,. Com a resisténcia de ruido
apresentando valores muito maiores que R, , ela nio poderia ser utilizada na equagio de Stern e
Geary pois levaria a erros em média de trés ordens de magnitude da taxa de corrosdo. Os autores
ainda testaram o Pite Index e observaram que este pardmetro ndo apresentou bons resultados em
seus experimentos.

Em 1997 Bertocci et al.***!

sugeriram um modelamento elétrico para os casos de dois
ou trés eletrodos, nos quais sdo medidos os sinais de tens@o € corrente. Os autores primeiramente
fizeram uma analise tedrica do modelo*, desenvolvendo equagdes para o dominio freqiéncia.
Posteriormente, fizeram medidas € compararam os resultados préticos com os tedricos.
Finalmente, estenderam a analise, apontando possiveis erros de medigdo. Dentre outras
conclusdes, os autores definiram Ry, como sendo um pardmetro fiel ao modulo Z das
impedancias da dupla camada dos eletrodos em estudo. Ainda concluiram que uma célula com
dois eletrodos idénticos e com um eletrodo de referéncia livre de RE (SCE por exemplo) produz
resultados de analise mais simples confidveis.

Em 1999, Bertocci ef al.”?, estudaram a relago entre os graficos de PSD e as variagdes
temporais através de simulagdes computacionais. Os autores mostraram a dependéncia do PSD
com a forma dos transientes no tempo, a distribuigdo estatistica temporal ¢ a distribuigo de sua
amplitude, quando estes parametros mostram comportamento randomico. Os autores concluiram
mostrando a importincia da andlise por PSD, entretanto notificaram que algumas vezes os

graficos gerados foram ambiguos e por isso recomendaram que os sinais deveriam ser

cuidadosamente analisados também no dominio tempo, quando possivel.
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2.3. Conclusdes

Apesar de bastante numerosa, a literatura apresenta muitas contradicdes € empirismos.
Poucos trabalhos apresentaram a utilizagdo do pardmetro Pit Index com sucesso, o que descarta
a sua utilizagdo neste trabalho. A revisdo bibliografica apresentada mostrou a existéncia de
muitos dados dispersos e isso prova a ineficiéncia experimental de muitos trabalhos.

A adogiio de normas neste tipo de medida ¢ fundamental, uma vez que cada ambiente
apresentara uma relagéo diferente do sinal/ruido (ruido indesejavel de interferéncia). Além disso,
um monitoramento regular da intensidade dos sinais € bastante util € deve ser feito quando
possivel para evitar erros gritantes por interferéncia dos equipamentos.

Muitos autores observaram a natureza estocastica dos processos de corrosdo € tentaram
modela-los por processos simples como o de Poisson.

Finalmente, fica claro que as técnicas de RE representam uma poderosa ferramenta na
andlise de processos eletroquimicos. Entretanto, muitos esforgos ainda devem ser feitos até
chegar-se a conclusdes cientificas mais precisas. Até o momento, muitas observagdes foram
feitas e teorias baseadas em intui¢do € empirismos aplicadas.

A evolugdo dos sinais de RE de tensdo e corrente de cada material em cada sistema
apresenta caracteristicas unicas relativas ao processo eletroquimico que estd ocorrendo na
superficie sob corrosdo € a busca de detalhes deste processo tem sido um objetivo comum dos

pesquisadores deste campo do conhecimento.
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Capitulo 3 — Aspectos Tedricos de Eletroquimica

3.1. Introducio

O objetivo deste capitulo ¢ fornecer ao leitor embasamento tedrico necessario para o
entendimento dos processos eletroquimicos abordados no presente trabalho. Ainda neste capitulo
serdo relacionados os fenémenos explorados por técnicas de medidas utilizadas no decorrer do

trabalho.

3.2. Aspectos Eletroquimicos™
Considerando um eletrodo de metal M imerso em uma solugio contendo os ions M.

Uma vez que tanto a solugido quanto o metal estio eletricamente neutros:

q.,=4,,=9 (1)
A equagdo (1) prima por simplicidade, uma vez que ela desconsidera efeitos indesejaveis
secundarios como a polarizagido da molécula da 5gua (causada por sua assimetria).
Sob estas condigdes pode-se observar um comportamento puramente quimico € a reagdo
mais simples que pode acontecer € a transferéncia de cargas na interface do metal. Por exemplo,

um fon A" recebendo um elétron e, transformando-se em uma nova substéncia D:
A+ +e—> D )
A termodindmica determinara se esta reagdo € espontinea, uma vez que a tendéncia de
um sistema natural € ir para o estado de menor energia:
AG = —nFE €)
Onde AG ¢ a variagdo de energia livre, n é o niumero de elétrons envolvidos na reagéo, F'
¢ a constante de Faraday e E é o potencial da célula, que pode ser calculado pela equagdo de

Nermnst:

E=E,+233 Qo @)
N Qrea
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Molécula solvente
O

Figura 3 — Modelo proposto™* para a dupla camada
O processo de um ion atravessar a dupla camada e receber o elétron tem o mesmo

comportamento observado primeiramente por Arrhenius >*:

-E

k=Adg 'R (5)
Onde k representa a freqii€ncia com que este processo ocorre, E5 a energia de ativagdo

necessaria para atravessar a barreira de potencial e 4 € o fator de freqii€éncia. Adequando ao caso

de estudo:

. AG
k=d4¢g /& (6)

onde A(}t representa a energia livre de ativagdo. Apesar de corretas, as equacdes (5) e

(6) sao resultados de generalizagdes empiricas da realidade. Finalmente com mecénica estatistica
s4
pode-se provar ** que:

_KT
h

A (7)
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Onde E; € o potencial de meia célula ¢ g .. € (g, ., S30 as atividades das espécies

oxidadas e reduzidas respectivamente.

O critério preciso para o equilibrio na interface metal - solugio € a completa igualdade
dos potenciais eletroquimicos das espécies que atravessaram a barreira. Considerando que o
campo ¢é zero os potenciais quimicos de A* devem ser iguais em ambos os lados da interface.

Como num processo de difusdo, se existe diferenga de potencial quimico de espécies em
duas regides, entdio o gradiente do potencial quimico atua forgando o processo de difusio’.

A termodinidmica permite que a reag@o do eletrodo proceda espontancamente. Se esta
reagdo ocorrer, necessariamente ocorrera o0 movimento de cargas através da interface.

E interessante perceber que o deslocamento de cargas se da na interface metal - solugdo
conhecida como dupla camada. O nome dupla camada é devido a formagdo de dois planos
caracteristicos. O plano interno, conhecido com IHP (/nner Helmholtz Plane) geralmente
apresenta.moléculas do solvente e ions ou moléculas adsorvidas, caracterizando o potencial ¢;
conforme indicado na figura 3. Logo apds o IHP, vem a segunda camada, conhecida como OHP
(Outer Helmholtz Plane), onde geralmente sdo encontrados os cations circundados pelo solvente
e neste plano, outro potencial ¢, € caracteristico. E importante verificar que a dupla camada tem
comportamento analogo ao de um capacitor € por esta razdo, geralmente a interface metal

solugdo é modelada por este componente, entretanto esta configuragdo pode variar.
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onde K e hsdo as constantes de Boltzman e Planck. Substituindo-se a equagdo (7) em (6) e

multiplicando-se pela concentragio " dos ions que recebem o elétron na interface do eletrodo

obtem-se a taxa da reagdo de espécies sob campo elétrico nulo:

-0t

- _KT AG.
Vw=7-Ccqge " ®

A segunda conseqiiéncia que vem a tona ¢ que com o deslocamento de cargas, por
exemplo de um elétron do eletrodo até o ion na interface, o metal fica carregado negativamente.
Isto implica no fato de que o sistema passa a ter influéncia de campos elétricos. Neste ponto
recorre-se a definicio da palavra “Eletroquimica”, na qual processos quimicos ocorrem
simultaneamente com processos elétricos.

Com a existéncia de um campo, o trabalho realizado pelo ion para atravessar a barreira de
potencial deve ser considerado. A fim de simplificar a analise, assume-se que apenas os ions
positivos estdo presentes € que o caminho percorrido pelo mesmo compreende o inicio da
interface até a superficie do metal.

Desconsiderando-se as interagdes entre cargas, a energia de ativagdo resume-se na
barreira de potencial que o ion tera que atravessar na dupla camada. Supondo que a diferenga de

potencial que o ion terd de atingir seja A¢ pode-se observar, na figura 4, que apenas uma parte

deste potencial é de importancia: aquela capaz de realizar o trabalho necessario para atravessar a

barreira de energia localizada aproximadamente no meio da dupla camada.
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Figura 4 — Trabalho elétrico de ativagdo do ion e diferenca de potencial, a qual ele deve

atravessar para atingir o maximo da energia livre >

Pode-se entdo definir um pardmetrof como sendo um niimero maior que zero € menor

que a unidade e fazer com que BA$ seja o potencial relativo ao pico maximo da barreira de

energia.

B= distancia através da dupla camada para vencer a barreira energética
Largura total da dupla camada

Desta maneira a contribui¢io elétrica para a energia de ativagiio ¢ BFA¢ parao

caso da reacdo direta

O+ne& R 9

>

(1-B)Fao (9a)
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para a reagdo inversa. Na presenga do campo a energia total para a passagem do elétron do metal
até o ion positivo (para a reagio direta) € igual a energia quimica de ativagdo mais a parcela

elétrica:

(AG™) =AG +prae (10)

e a taxa com que o processo de um elétron do metal encontra um ion da solugéo sera:

—_CA*e

neste caso, se as unidades da concentragio 7 forem moles por centimetro quadrado, as

unidades da taxa serdo moles por centimetro quadrado por segundo. Finalmente, a equagio (10)

pode ser rearranjada na forma:

— _ﬁF A¢
(Vo),=k.Cpe ' (12)
onde ];c ¢ a freqié€ncia das particulas que t€m sucesso ao tentar atravessar a barreira. Esta

porgdo ¢ independente da concentragdo ( Ve Aqui também € conveniente lembrar que:

i Amp =£(M’£€’i) (13)
dt \ segundos
O (_ coulombs = N(moles) (14)
nF \_coulombs/mol
€ conseqiientemente:
v( moles )___d_N=L (15)
segundo dt nF

adequando-se a equagdo (13) a (10):

moles = i _J (16)
segundo e cm nFA nF

onde j ¢ a densidade de corrente em A/cm’.
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Assim, a equagdo (11) pode ser representada de duas formas, sendo a primeira

dependente da concentragio e descrita pela densidade de corrente:

(), FkCre” ™ a7

ou descrita apenas pela corrente:

(;)d = (?)m, =nFAk C s e (18)

generalizando-se para o caso da reagdo inversa:

(F)=(F) rrak.Coe (19)

—

Onde a corrente de reagdo direta (z) ¢ também conhecida por corrente catddica
d

— -

representada por (1 ) ¢ a corrente de reagdo inversa (1 ) ¢ a corrente anddica, representada
cat i

por (1 ) .

E importante observar neste ponto que se nenhuma fonte externa for aplicada ao sistema,
a equagio (9) deve atingir um equilibrio. Em outras palavras, existirda uma diferenca de
potencial A} na qual a taxa de perda de elétrons no eletrodo € igual a taxa de ganho dos mesmos.

Como primeiramente sugerido por Buttler 33 pode-se definir uma relagdo para a corrente

de equilibrio 1o , a qual representa a cinética da reagfo na interface do eletrodo:
g =1 =1 (20)
. — 'BF Ad - (I"B)F Ad
10=nFAchA+e A‘TanAkCCDe Vir (21)
Onde (', € a concentragdo de espécies que perdem elétrons na interface do eletrodo.

As equagdes (20) e (21) sdo portanto o ponto de inicio para o estudo das reagdes

de interface ou, no caso, corrosdo. Outra peculiaridade desta corrente de equilibrio € que ela ndo
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pode ser medida de forma direta, justamente por ser uma corrente local seu /oop ¢ fechado na
interface.
Para existir um /oop de corrente pelo eletrodo, € preciso aplicar uma fonte externa, por
exemplo de tensdo, para causar uma situagdo de desequilibrio:
i=f-i=nFAf C, e(l_B)FA%T-—nFA k.C o Y | (22)
onde i ¢ a corrente for a de equilibrio e A¢ € o potencial for a do equilibrio na interface.

Considerando potencial de equilibrio A(be pode-se definir :

n= Acb—A(])e (23)

onde m ¢ a diferenga entre o potencial real € o potencial de equilibrio na interface do eletrodo,

—

=1 . Isso permite que a equagdo (22) seja reescrita;

- (1-p)Frsdy /| (1-p)F - Brad_ /| R
i={FAkCCDe /RT}e nRT”{FAkCCA*e KT e Var (24)

no qual

entretanto, os termos dentro das chaves podem ser substituidos pela corrente de equilibrio iy, de

modo que a equacdo 24 pode ser reescrita:
(1-B)Fn pF
i ,-O{e e /Rr] 25)

A equagdo (25) € conhecida como equagdo de Butler-Volmer. Ela mostra como a
corrente na interface metal-solu¢do depende da diferenga 1y de potencial. Pequenas variagdes em

n produzem grande variag@o na corrente i.

3.3. Resisténcia de Polarizacio
O interesse ¢ a necessidade de medir taxa de corrosdo sio bastante antigos. Em 1938,

Wagner e Traud™ escreveram um artigo que ¢ considerado o precursor da teoria de potenciais

56,57,58

mistos. Até a década de cinqiienta, muitos outros pesquisadores j& haviam apresentado
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resultados interessantes nesta area. Em 1957 Stern e Geary”’ mostraram que existia uma relagio
linear entre potencial e corrente proximo ao potencial de corrosdo, o que acabou sendo o alicerce
que faltava para a descoberta do método da resisténcia de polarizagio para medir taxa de
corrosdo. Detalhes historicos importantes deste método assim como a introdugdo de conceitos
modernos, foram apresentados por Mansfeld”’, na qual a anilise matemética mostrada nesta
parte do trabalho foi baseada.

Os tratamentos modernos de comportamento de corrosdo em metal usam os conceitos da
teoria de potenciais mistos (Wagner e Traud™), que postula que a réaq:ﬁo de corrosdo € o
resultado de duas ou mais reagdes eletroquimicas parciais, em principio, independentes. Para o

caso de corrosdo de um metal Me em um meio acido a reagdo pode ser escrita como:
z .
Me+zH" — Me™ +§H2 (26)

que ¢ resultado de uma reagdo anodica (oxidagio):
Me — Me™ +ze” (27)

e uma reagio catddica (redugdo):
zH +ze™ = %Hz (28)

Contrariando a antiga “teoria de elementos locais”, assume-se que as reagdes anoddicas e
catddicas podem e ocorrerdo em qualquer ponto de superficie em constante mudanga com a
distribuigdo estatistica da localiza¢do e do tempo da reagdo individual®. Isso significa que, para
o caso da dissolugdo do Zinco numa solugio acida:

Zn+2H* - Zn** +H, (29)

dois ions Hidrogénio sio descarregados em dois pontos diferentes na superficie do metal

formando uma molécula de Hidrogénio enquanto o Zinco ¢ simultaneamente oxidado em um
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ponto diferente. Dois elétrons sdo transferidos do Zinco para os pontos da redugdo dos ions de
Hidrogénio.

A interagdo entre as reagdes de oxidagdo e redugdo ocorrendo em metais sob corrosio
pode ser descrita com base na teoria de potenciais mistos utilizando as conhecidas relagdes entre
corrente (taxa da reagdo) e potencial 5951 Para o par de reagdes eletroquimicas:

Rd, < Ox, +ze” (30)
Ox, +z,¢” © Rd, (31)

que ocorrem simultanemente, as relagdes entre corrente I e potencial ® podem ser escritas como:

=141, = Io,[exp(————q’ — P )— exp(—————q’ " H (32)
bla blc
L=1,+1,= Ioz[exp(———q) ",‘D'ﬂ ]—exp(—————q) —‘<I>02 JJ : (33)
b2a b2c

Cada uma das equagdes (30) e (31) tem um potencial reversivel ®, € uma corrente de
equilibrio I,, que representa a taxa da reagdo em unidades elétricas no potencial reversivel @,
As contantes b nas equagdes (32) e (33) dependem dos mecanismos da reagdo. As correntes
parciais I;, € I;. relacionam-se as reagdes direta € inversa da equagdo (30) enquanto que I, € Ix.
relacionam-se a reagdo da equagdo (2). Correntes anodicas sdo, por definigdo, positivas e
correntes catddicas negativas.

Em um mecanismo usual de corrosio a dissolugédo do metal :

Me — Me™ +ze” (27)

¢é acompanhada pela redugio de algumas espécies como ions de Hidrogénio (prétons):
N
H +e — EHZ (34)

agua:
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H,O+e” "’%HZ +OH" 395)
ou oxigénio:
—;02 +2¢” + H,O—20H (36)

O potencial O, que o metal vai adquirir em um ambiente corrosivo é o seu potencial de
corrosio. E um potencial misto que precisa estar entre os potenciais reversiveis das reagdes
individuais, equagdes (30) e (31):

Q, <®,, <P, (37)

Para um metal corroer em um meio acido, seu potencial reversivel ®,; deve ser mais
negativo que @, do eletrodo de Hidrogénio.

De acordo com a teoria de potenciais mistos a corrente I em qualquer potencial ® ¢ a

soma de todas as correntes parciais das reagdes nas equagdes (30) e (31):

I=lL+L=1,+1+5,+1, =1, exp(q);.q)olj—exp(q);,q)"‘ )i’+

la le
I,}ex q)_,q)"z —exp &
bZa b2c B

Uma vez que o potencial misto ou de corrosdo @, equagio (37), deve estar entre os

(38)

potenciais reversiveis @, € @y, na maioria dos casos pode-se desprezar a redugdo do ion
metalico (I1c):

Me™ +ze” — Me (39)
a reagio de oxidagio do hidrogénio (I,): |

1
—2—H2 - H" +e (40)

e a equagdo (38) ¢, entdo, reduzida a:
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I=l+L,=1,+I,=1, exp((—D%q)L’)—Ioz exp(?i_—.q)ﬁj (41)

1

No potencial de corrosdo @, a corrente externa € zero e portanto:

I2c (q)corr )l =1 (42)

1 la(q)corr) = corr
onde L. € a corrente de corrosdo. De acordo com as equagdes (41) e (42), a corrente de corrosio

Lo pode ser expressa como:

L =1 exp(i‘fﬂ'i"‘}foz exp[wj @3)
bla b2a
combinando as equagoes (41) e (43):
I=1I, [exp(q)_—fp‘”’—’-] - exp(?:gﬂ’-’—ﬂ (44)
bla b2a

Neste ponto € muito importante lembrar que a equagéo (43) assume®” que:

° As equagdes de cinética eletroquimica (1 a 25) sdo aplicaveis;
° Quedas de potencial devido a resisténcia ohmica no eletrdlito e possiveis

filmes oxidos na superficie sdo nulas;

° Auséncia de polarizagio de concentragéo;

° O potencial de corrosdo estd afastado dos potenciais reversiveis das duas
reagdes (equacdes 30 e 31);

° A superficie inteira do metal apresenta reagfes anoddicas e catodicas (um
catodo € um anodo) ao invés de se comportar como um mosaico de dreas anddicas e catédicas
separadas;

° Nio existem reagdes secundarias ocorrendo;

Modificagdes nas equagdes basicas, devido a ocorréncia de alguns destes itens foram

abordadas por Mansfeld™.
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A relagdo entre corrente e potencial da equacdo (44) pode ser representada por um
grafico em escala semilogaritmica como na figura 5. A curva em linha sdlida vermelha
demonstra a polarizagdo medida. Observa-se que desta curva ndo pode ser extraida nenhuma
informagdo sobre as reagdes parciais de redugdo do metal (I;.) e oxidagdo do Hidrogénio (I5,).
Pode-se medir nesta curva a inclinagdo da regido linear da curva de polarizagio e extrair dai as
chamadas inclinagdes de Tafel’, que sdo os valores de by, € by.. As correntes I,; € I, podem ser

obtidas por extrapolagdo, desde que se conheca os valores de @, e @.

+ 2
—— —
r"‘//r/
12a /,4"'"
// -
- 1/1/
'a _____ . -
2 Do I
,,,,, = \\\\ Y
Q? \\\ bla
Dcorr i
" =i
’/
Ila /// bZC
=
D) —Q”;flfi’\ﬂi
o S
o
\\\
~—
]
- ‘\\\
Io1 lo2 Lcorr

Log Corrente
Figura 5 — Curva de polarizagdo teérica para um metal corroendo mostrando as interagdes das
reagdes de redugdo e oxidagdo envolvidas no processo de corrosio
O mais importante para os estudos de corrosdo € o fato de que a corrente de corrosdo Ieor
pode ser obtida a partir da figura 5 como sendo a intersecgdo das curvas anodica e catodica de
Tafel no potencial de corrosdo @, (método de extrapolagdo de Tafel). Com a corrente de

corrosdo Leor € a drea do eletrodo de teste pode-se entdo calcular a taxa de corrosio.

! A inclinagdio de Tafel b esté relacionada com a contante b’ por b=2.303 b’
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Como primeiramente indicado por Wagner e Traud™ e discutido mais tarde por Oldham e
Mansfeld **, a forma da equagio (44) sugere outra possibilidade para medir a taxa de corrosdo.

Diferenciando a equagio (44) em relagdo ao potencial 6485 tem-se:

o I, (®o-®,) I, (®,-®
—-=—‘,)— ——',—o+-.i- _o'___ 45
e L s ®

la la

No potencial de corrosdo (@ = @) 0 gradiente da curva corrente x potencial torna-se:

(-ai) = Q—exp Lo =P ._q)"‘ +1.L2exp Lo = Por. _.q)“’” (46)
M> D, bla bla b2a b2a

rearranjando-se a equagdo (43) na forma:

exp(q)"'——.q)ﬂ} (43 a)
bla
2c

substituindo-se na equagdo (46):

ol 1 1
— = ] — 47
%), {aa) “

corr

A equagdo (47) mostra que a corrente de corrosdo L pode ser calculada com a
inclinagio da curva corrente x potencial no potencial de corrosdo com as constantes b’, € b’y.

Sabendo que estas constantes sdo relacionadas com as inclinagdes de Tafel anddica b, e catédica

b, por:
b, =2,303b,, = = (48 a)
dlog1,
b,=2303b,, = 0 (48 b)
dlog/,,

A equagdo (47) pode entdo ser formulada como:
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a . (2303, +h,)
(_éa)d) - lcorr ( babc ) (49)

corr

que relaciona apenas parametros determinados experimentalmente. Geralmente a equagio (49) ¢
encontrada na forma 8(1% ; © conhecida como técnica da resisténcia de polarizagdo. Definindo a

resisténcia de polariza¢do R, como :

oD
B == (50)
P
A )
A
(+
/
/
/
/
/
8 /
5 /
5 lia,/
O % Lia + I2c
// 3
// Y
P U W |
- i \R
1 - _ | p
L AR
corr _ = e
_——"X P .
________ Polarizacdo D- Dy
‘Ez /’/. P IZC I\Tt)
/". ,”” I
ST e corr
/”’
- W
=)
v

Figura 6 — Corrente como fungdo linear da polarizagdo mostrando a superposi¢do das

correntes parciais Ij, e I, para uma curva de polarizagdo medida e a determinagdo da

resisténcia de polarizacéo

Pode-se ainda combinar as constantes :

babc
~2,303(h, +5,) 1)
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e finalmente a corrente de corrosdo pode ser calculada como

bb ol B
I -ac = = — 52
@ = 2,303(b, +5,) (anq, R, | 52)

corr

A figura 4 mostra a curva de polarizagio da corrente x potencial indicando a
resisténciade polarizagio Ry,

A técnica de medigdo de taxa de corrosdo por meio de resisténcia de polarizagio foi alvo
de estudo até o inicio da década de setenta. Neste periodo, além da técnica se consolidar,
empresas comecaram a produzir equipamentos comerciais, o que atualmente possibilita a

medigdo de forma completamente automatizada.

3.4. Resisténcia de Ruido
Nas décadas de oitenta ¢ noventa, muitos pesquisadores comegaram a publicar uma

-19,26,29-31 A .
18-19.2629313542  sobre um novo pardmetro determinado

quantidade expressiva de artigos
experimentalmente, o qual era baseado na medida simultinea de potencial e corrente em dois ou
trés eletrodos construidos do mesmo material.

Os sinais de tensdo e corrente eram medidos e a relagdo dos seus desvios padrdes era
calculada a fim de determinar a resisténcia de ruido que quando comparada a resisténcia de
polarizagdo Ry, parecia ter forte correlagdo.

Um fato curioso € que por aproximadamente 10 anos, a técnica de ruido eletroquimico
ndo teve nenhuma explicagdo tedrica convincente. A primeira tentativa veio apenas em 1994,
quando Bierwagen65 tentou uma derivagdo por analise de ruido puro, apresentada a seguir.

Supondo-se ter um sinal x descrito por uma fung¢do densidade probabilidade continua f(x)

que ¢ estacionaria, independente do tempo e tem seu momento definido por:

(=" x" f(x)dx | (53)



Capitulo 3 — Aspectos Teoricos de Eletroquimica 36

Fazendo-se (x) a médiade x e <x2) a média de x* , a variavel (x—(x)) tem média zero,
mas a varianga de x :
o = {x)~(x)’ (54)
¢ diferente de zero. Deixando x(t) ser o valor do ruido no tempo t e x(t + t) seu valor no tempo (t

+ 1), a fungdo autocorrelagdo Ay(t) de x € descrita por:

A,(v)= [ x(e)x(e + t)arv = (x(r)x(e + 7)) (55)
A fungdo intensidade spectral ou fungfio densidade spectral de poténcia Sy(®), nesta

situagdo ¢ relacionada com A,(t) pelo teorema de Weiner-Khintchine®’:
S ()= %J: A (t)e""dr= ;2;_": A,(t)cos(@t)dr (56)

A equagdo (56) ¢ valida desde que A((t) seja uma fungfo par. A partir daqui pode-se

€SCI'CVCI'66I
(2)=]S.(0)do=0"+(x) v (57)

para um especifico intervalo ©:

1

(x)o = f x(t)dt (58)

)

para uma fonte de ruido estaciondrio tem-se:
S.(0)= leim2®<x2 ), = 2@(63a + (x);) (59)

Neste ponto Bierwagen® mostrou um circuito R L com uma fonte de ruido,

caracteristicamente encontrado em analises de ruido térmico e continuou a dedug3o:

5,(0)

S; ((’)) = -

"Rl 0

Onde Si(®) e SW{m) sdo as fungdes densidade spectral para o ruido de corrente e tensdo e

R, € a resisténcia de ruido do sistema. Fazendo-se o calculo para o limite em baixas freqiiéncias:
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_50)_ po_80)_20(+(Y) o
©)= E 507 20(c?+(1Y) o

(61)

subtraindo-se a tensdo e corrente médias, os desvios padrdes ndo sdo afetados. O autor concluiu

entio:
R =X 62
( )

Sob o ponto de vista matematico, o autor® demonstrou a relagdo do potencial e da
corrente quando a frequéncia tende a zero. Em outras palavras ele aplicou a lei de Ohm. A
importincia deste artigo deve-se ao fato de que o autor langou a idéia de um modelo elétrico que
descrevesse o fenomeno, assim como ¢ feito com a resisténcia de polarizagdo R,

Em 1995 Chen e Bogaerts®’, fizeram uma dedugio para um eletrodo corroendo ligado a
um outro eletrodo idéntico. Baseados nas equagles eletroquimicas mostradas na parte inicial
deste capitulo chegaram ao resultado R, = R,.

Eles partiram de algumas suposi¢des:

e A reagdo € causada apenas pelo gradiente quimico (activation controlled) e ¢
espontdnea (assim pode ser descrita pela equagdo de Butler-Volmer).

e O potencial do eletrodo de trabalho esta longe dos potenciais de equilibrio das
reagdes anddica e catodica individuais.

e As reagles ja atingiram a estabilidade e estdo em equilibrio (o eletrodo ja passou
algum tempo dentro da solugio).

Os autores, entdo consideraram que o potencial de corrosdo € a corrente galvanica entre
os dois eletrodos podem ser definidos pelas suas medidas consecutivas no tempo, calculando-se

a média:

(63)
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I, = 2o (64)

Onde n é o nuemro dé amostras medidas. Considerando-se que a corrente medida é a
soma das correntes catodica e anddica:
I, =1,+1, (65)
no potencial de corrosdo eles definiram as correntes anddica e catddica:

;=7 (66)
I=~(Ipm-1,) (67)

Desta forma eles reescreveram a equagio (25), ja arranjada com as constantes de Tafel,
para a situagdo onde apesar de estar no potencial de corrosdo, existem variagdes randomicas no

potencial, gerando correntes galvanicas (para um par de eletrodos ligados).

2,303 2,303
(Vl —Vcar ) b—(VI “Vear )

1L=1_e" (L =1, )e *

t corr

(68)

Como para corrosdo uniforme o potencial instantdneo de corrosdo nfo varia para valores
muito diferentes do potencial de corrosdo, € razoavel expandir as exponenciais por série de

Taylor de primeira ordem apenas:

2.303

(V,—Vm”)
et 28y ) (69)

a

2% ) 2303
e’ =1+ 5

[4

(v, -7.

orr

) (70)

substituindo as equagdes (69) € (70) em (68):

I,.~1
1,-1, =2,303(V,—Vw,,)(1;’” + “’”b g) (71)

a c

Se a corrente galvanica I; for desprezivel quando comparada a corrente de corrosdo, a

equacgio (71) pode ser simplificada:
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V=V = R, (1, 1) (72)
Onde R;, € a resisténcia de polarizagdo conforme equagéo (52).
Substituindo-se a equagio pela formula do calculo do desvio padrdo tem-se:

R R A N ]
v n

P n

=R,0, (73)

e finalmente:

Gv
61

R,=R,= (74)

A dedugdo de Chen e Bogaerts®” foi obtida levando-se em conta algumas suposicdes, da
mesma forma que foi feita a dedugdo de R,. Apesar dos autores terem levado em conta apenas
um eletrodo corroendo, esta dedugdo pode ser facilmente extendida para um caso real quando
dois eletrodos estdo corroendo. Entretanto, em um artigo recente Tan®® contestou este detalhe da
dedugdo de Chen e Bogaerts68 ¢ mostrou uma nova dedugfo, no caso para um sistema real com
dois eletrodos construidos com o mesmo material, nas mesmas condigdes: |

Considerando-se os eletrodos El, e El;, o autor postulou:

I/a(t) = VDC(’)+Va,n:id; (75)
Vo(8) = Ve () Vs it (76)

Onde V, e V;, sdo os potenciais dos eletrodos, Vpc € o potencial de corrosio € V, ruido €
Vionido S30 as variagdes randomicas nos potencias medidos. Como o material ¢ o mesmo nos
dois eletrodos, € esperado que o potencial de corrosdo, constantes de Tafel, corrente de corrosdo
e resisténcia de polarizagio sejam iguais. Desta forma, subtraindo-se as equagdes (75) e (76):

AG R AGE) SR A (77)

Se os eletrodos estdo ligados por um medidor de corrente como um amperimetro ou um

ZRA, entdo estdo sob 0 mesmo potencial Viisems, que pode ser medido com um voltimetro ligado
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a um dos eletrodos e a um eletrodo de referéncia (SCE por exemplo). Neste caso € entio possivel
calcular a sobretens3o ou tensio de polarizagdo dos eletrodos individuais:

AV (1) =V asema(t) =2 (¢) (78)
similarmente o valor absoluto da sobretensgo para o eletrodo b pode ser representado por:

AV, () =V (0) = Vasemal0) (79)

Considerando que as reagdes de corrosio sdo totalmente controladas por ativagdo

(activation controlled) e que a corrosio ¢ uniforme, entio a equagiio de Stern-Geary?®’ pode ser
aplicada no calculo da corrente de corrosdo para os eletrodos.

Para o eletrodo El, a corrente de corrosdo pode ser calculada pela equagdo:

babc (Irmdo (t)j (80)

o =3 303(b, +5,) | AV, (1)

similarmente para o eletrodo El,:

 bp, iruiao (£)
feor = 3.303(b, +5,) (AV,,(t)] 1)

rearranjando as equagdes (80) e (81):

B bb, 0|
AV, (1) +[aV, (1) =2 2,303(8, +bc)(im(’)J -

A equagio de Stem-Geary?'7 também pode ser reescrita como:

bb 1
. b 1 83
or = 3.303(b, +5,) R, (83)
subtituindo (83) em (82):
AV +|AV,
[___“T|__b_|1 =i ([)Rp } (84)

e (77), (78) e (79) em (84):
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[V iao(£) ; A0 =i (R, | (85)

Os desvios padrdes de ambos os lados da equagdo (85) devem ser iguais:

Vb - Va ruido .
0{[ e = ]} = 6{inmR, } (86)

Depois de remover a componente média do potencial do sistema, a componente
Vruido sistema(t) pode ser deduzida:
V sido,sistema (t ) =V sistema (f ) — Vb sistema (t ) : _ (87)
Como o sistema esta sob polarizagdo e as polarizagdes anddica e catodica t€ém a mesma
inclinagdo (1/R;), o potencial de ruido do sistema deve ser a média dos dois eletrodos
individuais:

[Vb,mido (t ) - Va,nddo (t )]
2

V o, sistema(?) = (88)

Os desvios padrdes de ambos os lados da equagdo (88) devem ser 1guais:

_ G{ [Vb,mido - Va,rm'do]} (89)

ol
2

ruido, sistema

Vbruido(t) € Vamido(t) sdo sinais randomicos independentes idénticos € € esperado

estatisticamente que:

6{[[/,,,”,. o Va,,,,,,,,,,]} _ G{[Vb,n,,w +Va,,,,;do]} (90)

2
Substituindo as equagdes (86) e (88) em (90) tem-se:
O i, sstens = O imias Ry } (o1)

O desvio padrédo do ruido do potencial do sistema é:

n 2
J ; v ruido, sistema
Gth’do,si.s'term = 21:1( = :, t m) (92)
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Onde n € o numero de dados medidos durante o periodo do experimento € m a média do
potencial neste periodo de tempo.

Do mesmo modo :

" (1, o ssoma =)
iR, } = R, ‘[ZF‘( st s =) =R0i, ., | (93)

n P

substituindo a equagdo (93) em (91) tem-se:

oV

ruido,sistema
Ol » (94)
e finalmente:
oV

3.5. Conclusoes

As dedugdes apresentadas neste capitulo mostram e comprovam a validade do método de
medic¢do de RE, que como no caso da resisténcia de polarizagdo tem premissas que devem ser
respeitadas para que a medida da taxa de corrosdo seja valida. O caso da medi¢do de ruido
eletroquimico, utiliza a mesma estratégia que o método da polarizagdo linear. A diferenga
fundamental encontra-se no fato de que a técnica de ruido eletroquimico utiliza como potencial
de sobretensdo a média das variagdes de potencial espontdneo, causado pelo proprio processo
eletroquimico da corrosdo, ao invés de ter uma fonte externa como no caso da técnica de
polarizagdo linear.

O fato da técnica de RE ser ainda recente e de ter sido alvo de tantas controvérsias nos
ultimos anos, associado ao fato desta técnica requerer tratamento matematico e eletronico
adequados, faz com que resultados adversos ainda sejam adquiridos. Isso também tem motivado

pesquisadores a investigar fatores que afetam® as medidas de ECN.
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. Outro dado importante, que sera um dos alvos do proximo capitulo, é que a literatura
geralmente apresenta uma célula com trés eletrodos ao invés de dois como foi explicado na
explanagdo teorica deste capitulo. A razdo do terceiro eletrodo € de servir como referéncia
comum para medir tensdo e corrente. Este procedimento simplifica a abordagem pratica, mas
introduz erros na medida. O préximo capitulo apresenta detalhes tedricos desta configuracio e
mostra um modelo de equivalente elétrico, medidas praticas com aplicago de diferentes técnicas
para o calculo do pardmetro de resisténcia de ruido R,, seguido pelas discussdes e conclusdes

pertinentes.
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4.1. Introducdo

Nos iiltimos 30 anos, as técnicas de RE surgiram como uma abordagem alternativa de
monitoramento e analise de corrosdo. Suas principais vantagens sdo devido as caracteristicas ndo
invasivas e sua simplicidade, o que permite aplicagdes online, caracterizando o monitoramento
de corrosio in situ.

Como mostrado no capitulos 2 e 3, apesar do RE ter comegado a ser observado no final
da década de 60°, apenas nos anos 80 € que a técnica comegou a ser vista como um fnétodo

promissor para analise de corrosdo. Eden er al®

analisando processos sob corrosdo, definiram a
RE como sendo um parametro calculado pela relagdo dos desvios padrdes dos sinais da tensdo e

da corrente de um determinado par de eletrodos:

o
v 96
Rn Gi ( )

Onde o, € o] sdo os desvios padrdes de p(;tencial livre dos sinais de tensdo e corrente
respectivamente.

Este parametro seria um equivalente da resisténcia de polarizagdo R, , calculado pelo
tradicional método de LPR definido na década de 50 por Stern ¢ Geary™, de modo que a taxa de
corrosdo poderia ser calculada por um sistema muito mais simples e barato que um
potenciostato. Curiosamente, a tentativa de correlagdo da resisténcia de ruido com a resisténcia
de polarizagdo, foi puramente intuitiva e baseada em resultados praticos. Isto foi suficiente para
que desde entio, muitos outros pesquisadores concentrassem seus esfor¢os em comprovar tedrica
(como foi mostrado no capitulo 3) e experimentalmente a veracidade e a confiabilidade da
resisténcia de ruido.

Neste capitulo, uma dedugdo tedrica baseada em um equivalente elétrico apresentado
primeiramente por Bertocci et al. ' ¢ desenvolvida para o dominio tempo. Na parte

experimental, a resisténcia de ruido R,, foi calculada e substituida na equagio de Stem e Geary.
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A taxa de corrosdo foi entdo calculada e comparada a outras duas técnicas. O pardmetro R, foi

45,70

2

comparado a resisténcia espectral de RE, definido originalmente por Mansfeld e Xiao
explorando o dominio freqii€ncia dos sinais adquiridos.

Este capitulo é baseado na referéncia publicada por Brusamarello, Lago e Franco''.

4.2. Analise Tedrica
Neste trabalho, foi utilizada uma célula com trés eletrodos cujo equivalente elétrico e alguns

detalhes do esquema eletronico empregado na medi¢io podem ser vistos na figura 7.

Al L A2 1

- v
5 p

Vi~ - Circuito de
= Medida
Eletrodos
E1l
Rsl Solugdo

Figura 7 ~ Circuito equivalente da célula com trés eletrodos imersa na solugio € o esquema

eletronico para a medigdo da corrente € da tensdo.
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Um eletrodo foi utilizado para medir tensdo, outro para medir corrente € um terceiro
serviu como pseudoreferéncia. Apesar de terem sido consideradas fontes de tensdo, as fontes de
ruido apresentadas na figura 7 também poderiam ter sido consideradas fontes de corrente.

Assumindo que Zi, Z; e Z3 sdo as impedancias (incluindo a capacitincia de dupla
camada), E;, E; e E; sdo as fontes de tensdo de ruido e R, Rs2 € Ry3 a resisténcia da solu¢@o para
" cada eletrodo, € possivel calcular a tens@o V; e a corrente [; (figura 7):

Devido a alta impedincia do OPAMP (amplificador operacional) A1, a corrente I; € considerada

zero:
I,(t)=0 97)
Consegqiientemente:
IO ==L0)=10) 98)
e

V.()=E0O+R,100)-E,()+Z,1) (99)
ou (porque ndo existe queda de tensdo entre as entradas do ZRA):
V.()=E\)-Rs1.0)- Es(0)-Z,1,(1) (99-2)

para a corrente:

E()-E() o0
R.*Rs*Z,+ Z,

Substituindo (100) em (99):

I(1)=

(R.+Z))
R52+ Rs3+ ZZ+Z3

V()= E 0~ E,0O)+(E.(0)- E®) (101)

As equagdes (101) e (100) descrevem a tensdo Vi(t) e a corrente Ii(t) medidas na célula como
fungio das trés fontes de ruido E|, E; e E;.
Geralmente a tensdo Vi(t) e a corrente Ij(t) sdo coletadas por uma interface A/D durante

um periodo T com uma taxa de aquisi¢dio f,. Os dados sdo adquiridos, armazenados em um
q
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computador e processados para entdo fazer os calculos de média e desvio padrdo dos sinais de
corrente e tensdo. Os valores armazenados no computador dos sinais de tenso e corrente podem

entdo ser representados da seguinte maneira:

V oel81=V (n2,) (102)
1,..[7=1.(nt.) , (103)

Onde Vi € Iproc S30 as varidveis que contém as amostras medidas dos sinais de tensdio e

corrente para uma bateria de medidas e:

_ 1
L= ),
o _T
n 0,1,2....N A

A média (Xmean) € 0 desvio padrio (ox) sdo estimados de Vioc € Iproe (ambos representados por

X(n) na equagdo (104) ):
Xmm=—},-":ZX(n) (104)
%
1 { =N 2
== s (X(n)-Xx ) (105)
o.~+(% (X(r)-x,)

E interessante observar que as equagdes (104) e (105) expressam o comportamento
médio dos valores dos dados durante o periodo total de aquisigdo. X, representa a componente
constante ou média, enquanto o, € o; representam as componentes variaveis dos sinais adquiridos
de tensdo e corrente. A média do RE durante este intervalo de tempo resulta em X;=0 *°. Isto

seria verdadeiro para eletrodos idénticos se o intervalo T:

(106)
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fosse suficientemente longo para medir a componente de freqii€ncia mais baixa do ruido. Onde

Fmin € @ menor freqii€ncia na qual o sinal pode ser decomposto (no dominio freqiiéncia).
Entretanto, na pratica o periodo T ndo ¢é suficientemente longo e conseqiientemente a

média das fontes de ruido medida ndo sera zero. Se a média da tensdo ¢ removida e apenas as

componentes varidveis do sinal medido sdo processadas, a equagio (105) torna-se:

x=—1]\7("=20 (x (n))z)% (107)

R _Ou n=0 -
! Gli 1 n=N 2 /lé
W 0ey)
y  (108)
n=N (Rs2t+2>) 2\
E(n)—-E(n)+H E-(n)-Es(n >
B e
P
n=ZN( Ez(n)— Es(n) T
n=0 Rs2+Rs3+ZZ+Z3

que pode ser simplificada em:

n=0

| (S sso-5Y |

n=0

n=N 2 #
( 3 (B~ ELn) Rzt Rest+ Zo+ ZH Eo(n)- Eo(m)[(R+ 22)) ) (109)
R.=

A equagdo (109) mostra que a resisténcia de ruido R, ndo depende diretamente da
impedancia Z, (porque foi adotado o modelo com fontes de tensdo ao invés de corrente para as
fontes de ruido). Pode-se observar que o caso geral (equagdo (109)) depende das fontes
individuais, que sdo desconhecidas. Entretanto, supondo que os eletrodos estejam sob condi¢des

especiais, € possivel especular alguns resultados:
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a) Se Ey(n)=Ey(n) e a impedaincia dos eletrodos ¢ muito maior que a resisténcia da

solugdo (Z, >> Rs):

R=2, - (110)

b) Se Ei(n)=E;j(n) € a impedancia dos eletrodos € muito maior que a resisténcia da

solugdo (Z, >> Ry):

R.=Z; (111)
Supondo que nos casos especiais a) € b), Z,=Z,=Z3 as equagdes (110) e (111) tornam-se:

R.=Z (112)
Nos demais casos, o pardmetro R, ndo € proporcional a impedéincia Z,,.

Estes resultados mostram que em uma célula eletroquimica com trés eletrodos, o
parametro R, pode ser similar a R, apenas em casos especiais. A equacdo (109) estd de acordo
com os resultados encontrados por Bertocci’”, que mostrou que erros relacionados a
configura¢@o da célula escolhida sdo esperados através de uma analise no dominio freqiiéncia.

E importante salientar que as equagdes aqui deduzidas sdo baseadas em simples
suposigdes estatisticas ¢ ndo dependem da cinética dos eletrodos. Adicionalmente, considerando-
se a mesma area exposta nas amostras, os resultados ndo dependem de pardmetros geométricos.

Apesar da analise teorica desenvolvida neste capitulo ter sido feita no dominio tempo, é
conveniente também tratar os dados no dominio freqii€éncia, porque o0 modulo da impedancia ¢
dependente da freqii€ncia e as fontes de ruido sdo alternadas. Um analise neste sentido foi feita
por Mansfeld and Xiao*>”°, e Betucci er al.*® onde os parametros Rgyo € R, foram deduzidos. As
equagdes usadas por esses autores foram utilizadas na parte experimental deste capitulo a fim de

comparar Rsp, Ry € Ry,

4.3. Procedimento Experimental
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Os procedimentos utilizados para as medidas de RE foram baseados nas normas da

ASTM". As células foram construidas com trés eletrodos cilindricos de ago ao carbono ou ago

inox 304 L com didmetro de 7 mm x 25 mm de comprimento.

O,

(Y ()

\% | 5/
v/

Anel de borracha

Eletrodo

ifl—
|

Teflon

(b)

/ \
Computador

Figura 8 - (a) Arranjo experimental dos eletrodos na solug@o, eletrodo de trabalho (E1), eletrodo

de pseudoreferéncia (E2) e eletrodo auxiliar (E3); (b) esquema de blocos da instrumentagéo

eletronica, aquisi¢do de dados e conexdes.
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Os eletrodos foram polidos com lixa abrasiva de granulagdo 600, limpos com acetona e
secos. A area de trabalho de cada eletrodo foi de 1,5 cm’. As solugdes utilizadas foram (a) 1000
ppm NaCl + 1000 ppm NaNO,; (b) NaCl 3%; (c) 0.2 M HCl e d) 0.2 M H,SO, as quais foram
referenciadas como MS1, MS2, MS3, MS4 para o ago carbono e SS1, SS2, SS3 e SS4 para ago
inox (tabela 1). Um esquema da célula utilizada, bem como um esquema de blocos do sistema
podem ser vistos na figura 8 (a). As solugdes foram escolhidas a fim de proporcionar quatro
meios que produzissem diferentes caracteristicas de intensidade de corrosdo nos metais. Por sua
vez, foram escolhidos ago ao Carbono e aco inox 304 L pela possibilidade de estudo de corrosdo
uniforme e localizada e principalmente pelas suas popularidades e facilidade de obteng3o.

Ambos instrumentos (ZRA e Voltimetro) mostrados na figura 8 (b) tinham filtros
analogicos na saida. Os sinais de tensdo e corrente foram coletados por um conversor A/D e

analisados por um computador.

Tabela 1 — Identificagdo dos experimentos

Acgo Carbono Ago Inox

MS1 MS2 MS3 MS4 SS1 SS2 SS3 SS4

1000 ppm NaCl + | NaCl 3% HCI H,S0, 1000 ppm NaCl+ | NaCl3%| HCl | H,SO4

1000 ppm NaNO, 02M 02M 1000 ppm NaNO, 02M | 02M

O experimento foi rodado em condigdes aeradas a temperatura ambiente. A fim de medir
os sinais de RE de potencial e de corrente, foram construidos instrumentos baseados no OPAMP
LMC6064A” calibrados de acordo com o procedimento padréo definido pela norma’’. As saidas
dos amplificadores de potencial e de corrente foram conectadas a filtros analdgicos passa-baixas
(Buthworth — segunda ordem)’* com freqiiéncia de corte em 10 Hz Os dados foram coletados
usando-se uma placa A/D de 12 bits (Computer Boards DASI6Jr) conectada a um computador

pessoal. Ainda foi desenvolvido um programa para aquisi¢do e tratamento dos dados (nos
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dominios tempo e freqii€ncia). Os sinais foram coletados a uma taxa de 17 Hz durante 2048
segundos. Os eletrodos foram imersos nas solugdes por 20 dias e as medidas foram feitas uma
vez por dia.

Depois de imersos nas respectivas solugdes, os eletrodos foram removidos, secados e
examinados no microscopio eletrénico de varredura. Apdés uma hora os eletrodos foram
retornados as suas solugdes. Este procedimento (MEV) foi repetido apés 7 dias.

E importante salientar que os sinais de ruido de potencial e corrente, apesar de serem
caracteristicos para cada sistema, apresentam valores diferentes, o que complica na defini¢do do
ganho dos amplificadores. Para resolver este problema, foi construido um sistema de mudanga de
ganho, através de um processador digital. Este procedimento permitiu a obtengdo de um sinal
mais limpo utilizando uma boa resolugio do conversor A/D.

Para as medidas da resisténcia de polarizagio® foi utilizado um potenciostato-galvanostato
EG&G PAR modelo 283 com um eletrodo de referéncia do tipo calomelano saturado (SCE) e
uma placa de Platina como contra eletrodo. Os detalhes dos instrumentos € programa utilizados
s0 usuais e podem ser encontrados na literatura’. Nestes testes, as solugdes empregadas foram
as mesmas presentes nos ensaios de RE.

Para a determinag8io da perda de massa, foi usada uma balanga analdgica com 0,0001 g
de resolugdo. Os eletrodos foram limpos, secos e pesados de acordo com a norma da ASTM G1-
90",

4.4. Resultados Obtidos

4.4.1.Dominio Tempo
Como esperado, os oito sistemas apresentaram diferentes taxas de corrosdo. As figuras 9
e 10 mostram as superficies dos eletrodos de ago carbono e ago inox depois de terem sido

imersos por uma semana em quatro solugdes diferentes.
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Figura 9 — Fotos feitas no MEV para amostras de ago carbono depois de uma semana de imersdo
nas solugdes: (a) 1000 ppm NaCl + 1000 ppm NaNO,; (b) NaCl 3%; (¢) HCI 0,2M ¢ (d) H,SO,

0,2M
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AccV SpotMagn Det WD ————— 100ym
200kV 5.0 200x SE 82 INOX-05

AccV Spot Magn  Det WD F———————— 100 m

200kv 50 200x SE 87 INOX-02

(d)

Figura 10 — Fotos feitas no MEV para amostras de ago inox depois de uma semana de imersdo
nas solugdes: (a) 1000 ppm NaCl + 1000 ppm NaNO,; (b) NaCl 3%; (c¢) HC1 0.2M ¢ (d) H,SO,

0,2M

2
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As figuras 11 a 14 mostram os sinais temporais do potencial € da corrente do ago carbono e do

aco inox nas quatro solugdes utilizadas neste trabalho.

NaCl 1000 ppm + NaNO, 1000 ppm - ﬁ:;:‘é
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Figura 11 — Sinais de corrente e potencial para a solugdo de NaCl 1000 ppm+NaNO, 1000 ppm
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Figura 12 — Sinais de corrente e potencial para a solu¢do de NaCl 3%
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Figura 13 — Sinais de corrente e potencial para a solugdo de 0,2 M HCl
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Figura 14 — Sinais de corrente e potencial para a solug¢do de 0,2 M H,SO,
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A fim de mostrar as componentes alternadas juntamente com a média dos sinais medidos
em uma escala positiva, o valor RMS das medidas foi calculado conforme equagdo (113) e

plotado nas figuras 15 e 16.

1

_ 2 2y
X = (0%+X2%) (113)
—u— MS1
—eo— MS2
100 —aA—MS3
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—e— SS1
—+— 882
10 —X— SS83
..... Woer SS4
B
£
% 1
>
0.1
001 1 2 1 1 | 1 1 1 L
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Figura 15 - Valores RMS do potencial para 20 medidas em quatro solugdes para ago inox 304L e

ago carbono.
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Figura 16 - Valores RMS da corrente para 20 medidas em quatro solugdes para ago inox 304L e
ago carbono.

O ago carbono em 1000 ppm de NaCl + 1000 ppm de NaNO, mostrou corrosdo uniforme
moderada como pode ser visto na figura 9a. A corrosdo neste sistema ndo foi muito acentuada
devido ao inibidor NaNO,. Os valores da resisténcia de ruido variaram em uma faixa muito
grande, mas pdde ser observado (tabelas 2 e 3 e figura 17) que os valores de R, foram
consistentemente altos. No sistema ac¢o carbono em NaCl 3%, a corrosdo uniforme foi muito
mais acentuada (figura 9b) que no sistema 1000 ppm NaCl + 1000 ppm NaNO, (figura 9a). Os
dados mostrados na figura 17 confirmam que a resisténcia de ruido foi mais baixa que no
primeiro caso. Como pode ser observado na figura 9¢, o ago carbono em 0,2 M HCL sofreu
intenso ataque e depois de uma semana o eletrodo estava completamente deformado. Este foi o
sistema mais agressivo utilizado e intensa atividade com baixa resisténcia de ruido pdde ser
verificada (figura 17). E interessante observar na figura 13, que a corrente do eletrodo de aco

carbono mostra variagdes bruscas indicando alta atividade e os valores chegam a 40 pA em
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alguns instantes, apontando intensa perda de massa. Na solugdo 0,2 H,SO4 a corrosdo no ago
carbono também foi muito intensa e os valores da resisténcia de ruido foram bastante baixos
(figura 17). Da mesma forma, a figura 14 mostra variagdes bruscas e altos valores do sinal de

corrente. Este sistema também corroeu intensamente como pode ser observado na figura 9d.
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004 10000 %SS4
3
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Figura 17 - Resisténcia de ruido para 20 medidas em quatro solugdes para ago inox 304L e ago
carbono.

Como pode ser observado na figura 10a, o sistema ago inox 304 L em 1000 ppm de NaCl
+ 1000 ppm NaNO, ndo mostrou corrosdo € os valores da resisténcia de ruido mantiveram-se
muito altos conforme pode ser visto na figura 17. O ago inox 304L em NaCl 3% ndo mostrou
indicios de pites ou frestas visiveis (figura 10b), entretanto pdde ser observado algumas
variagdes abruptas de tensdo e corrente (em uma ordem de grandeza muito baixa - 0,1 pA). A
figura 12 mostra em detalhe a variagdo do sinal de tensdo. Usualmente o sinal resultante de um
pite metaestavel para ago inox, inicia com uma exponencial crescente até cair abruptamente

(como sera visto em detalhes no capitulo 5) entretanto a figura 12 mostra um crescimento rapido
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do sinal de tensdo SS2 com um decaimento exponencial. Uma possivel explicagdo deste
fenémeno é o despreendimento de algum cristal salino que estava preso a superficie do eletrodo.
A resisténcia de ruido deste sistema mostrou valores muito altos com significativo desvio padrido
do sinal de RE do potencial. E interessante observar que as figuras 11 e 12 mostram que o nivel
de corrente para o ago inox ¢ aproximadamente zero. O meio 0,2 M de HCI foi especialmente
corrosivo para o ago inox (figura 10c). O meio acido ndo permitiu a formagdo da camada de
passivagdo e mostrou desta forma alta atividade com baixos valores de resisténcia de ruido
(figura 17 e tabelas 2 e 3). A figura 13 mostra que o nivel dos valores da corrente para o ago inox
chegou a 10 pA. Como pode ser observado na figura 10d, o sistema ago inox em H,SO; ndo
mostrou corrosdo, as condi¢gdes do meio, como temperatura, pH, entre outras, garantiram que o
aco inox se mantivesse passivado. Resultando valores de resisténcia de ruido muito altos, como

observado na figura 17 e nas tabelas 2 e 3.

4.4.2. Dominio Freqiiéncia

O resultado esperado da densidade espectral de poténcia (PSD) seria alta poténcia em
baixas freqiiéncias em sistemas com corrosdo uniforme, pois geralmente nestes casos os sinais de
tensdo e corrente sdo suaves € conseqilentemente compostos principalmente por baixas
freqiiéncias. Em sistemas passivados, corrosido localizada como pites causam picos nos sinais,
resultando em componentes de alta freqiiéncia fazendo com que a declividade da curva de PSD
tenda a cair. Searson e Dawson’' observaram que sistemas com uma curva de PSD com
declividade de 40 dB/década estavam sob corrosdo uniforme e declividade de —20 dB/década
ou menos sob corrosdo localizada. Mansfeld e Xiao™ observaram em seus experimentos que
nem sempre isto € verdadeiro.

Mansfeld e Xiao""® foram além e introduziram um novo pardmetro baseado na andlise

freqiiencial: a resisténcia de ruido espectral Ry.
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Rsn0=Lim V(f )FFT (114)
-0 ]( f)

FFT

Onde V(f)rrr € I(f)prr s@o as transformadas rapidas de Fourier (FFT) dos sinais de tensdo e
corrente .Mais tarde Bertocci et al.*****! extenderam a idéia e mostraram a dependéncia de Rqy
em relagdo a freqii€ncia e propuseram um novo método (mais genérico) para calcular a

resisténcia de ruido espectral Ry, :

b
R..(f)= kil (115)
Y,

Onde Wy e ¥;sdo as fungdes densidade espectral dos sinais de tensdo e corrente.
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Figura 18 — Espectro de poténcia dos sinais de tensdo gerados por eletrodos de ago inox e ago

carbono em quatro solugdes (vide tabela 1) calculados por MEM
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Figura 19 — Espectro de poténcia dos sinais de corrente gerados por eletrodos de ago inox

e ago carbono em quatro solugdes (vide tabela 1) calculados por MEM

Neste capitulo foram calculados os espectros de poténcia dos sinais de tensdo e corrente
pelo método de entropia maxima (MEM) dos oito sinais de corrente de tensdo, os resultados
foram plotados nas figuras 18 e 19. Observa-se que nenhuma informagdo relevante pode ser
obtida a partir da inspec¢do individual dos espectros de poténcia dos sinais de tensdo (figura 18).
Apesar dos oito sistemas terem mostrado comportamentos e taxas de corrosdo diferentes, os
PSD’s dos sinais de tensdo parecem confusos € quase todos os sistemas apresentam a mesma
declividade (aproximadamente —40 dB/década). Por outro lado, os PSD’s dos sinais de corrente
(figura 19) indicam diferencgas claras nos sistemas sob corrosédo intensa (MS2, MS3, MS4, SS3).
Como nenhum dos sistemas apresentou corrosdo localizada perceptivel, nenhuma outra

informagao neste sentido pdde ser concluida.
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A fim de estudar as diferengas entre métodos, as equagdes (114) e (115) foram aplicadas
com resultados calculados por FFT (Fast Fourier Transform) e MEM (Maximal Entropy
Method). Os graficos de Ry € Ryy podem ser vistos nas figuras 20 e 21. As curvas dos graficos
de Ry - equagdo (115) calculados com FFT ou com MEM sdo bastante similares, entretanto Rqy
- equagdo (114) calculado com MEM apresentou valores menores que R, calculado com FFT na
maioria dos experimentos (MS1, MS2, MS3, MS4, SS1, SS3). As figuras 20 ¢ 21 também
mostram Ry - equagdo (114) calculados por FFT e MEM. Estes graficos mostraram grandes
variagdes de valores em ambos os métodos, especialmente nos sistemas com baixas taxas de

corrosdao (MS1, SS1, SS2, SS4).
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Figura 21 — Resisténcia espectral de RE Ry, (a) calculada por MEM (b) calculada por

FFT

A tabela 2 mostra os pardmentros de RE R, Ry, € Ry Para os pardmetros calculados no
dominio freqii€ncia utilizou-se 0 método de FFT - R, (FFT), Ryyo(FFT) € 0 método de MEM -
Ra(MEM), Rgio(MEM). Na tabela 3 pode-se observar as taxas de corrosdo em MPY (Mils per
Year) calculados com os pardmetros de RE, R;, e perda de massa. Trés técnicas diferentes foram
empregadas a fim de comparar as taxas de corrosdo para os mesmos sistemas. Na primeira, as
medidas foram feitas uma vez por dia, durante 20 dias. Na técnica de LPR, um eletrodo foi
deixado imerso apenas durante o tempo necessario para rodar um experimento (5 experimentos
foram executados e a média foi entdo calculada). No terceira, (técnica de perda de massa) os
eletrodos foram mantidos na solug@o por vinte dias, quando foram removidos, limpos, pesados e

finalmente a taxa de corrosdo foi calculada.
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Os parametros de RE Ry, Rs, € Rsyo mostraram que a taxa de corrosio néo € constante em
relagdo ao tempo. A fim de comparar os valores dos vinte dias de experimento seguido da anélise
dos pardmetros R,, Rs, € Rgyo, a tabela 2, mostra a média destes € a tabela 3 mostra as
respectivas taxas de corrosdo. Na tabela 3 pode ser notado que os valores da taxa de corrosdo
calculados com Rg, (MEM) foram consistentemente maiores que os valores das taxas de
corrosdo calculados de Rs, (FFT), que por sua vez foram maiores que as taxas de corrosdo
calculadas com R,, exceto para SS3. Os valores de Rsyo calculados com ambos métodos (FFT e
MEM) n3o mostraram nenhum padrdo caracteristico. Em geral, os métodos por RE mostraram
valores mais proximos dos valores calculados com as técnicas de LPR e perda de massa em taxas
de corrosdo altas. As variagdes dos resultados calculados com técnicas de RE aumentaram
principalmente nos sistemas de baixa atividade. Também pdde ser observado nos experimentos
que os valores das taxas de corrosdo calculados com R, mostraram valores mais préximos dos
valores da taxa de corrosdo calculados com as técnicas de LPR e perda de massa que Rs, na
maioria dos experimentos (tabela 3).

Nos sistemas com solugdes de 1000 ppm NaCl + 1000 ppmNaNO; os pardmetros de
LPR, R, ndo puderam ser medidos devido a alta resistividade da solugdo (os valores calculados
pelo sistema foram incoerentes). Também no caso SS4 (ago inox em H,SO4) a taxa de corroséo
calculada por LPR foi muito diferente dos resultados obtidos com as técnicas de RE e perda de
massa, porque esta técnica requer a aplicagdo de potencial externo, o que muda as condigdes
levando o sistema de um estado passivo para um estado ativo e conseqiientemente, a alta taxa de
corrosdo. Tal alteragdo denota mais uma das vantagens do método de ruido eletroquimico sobre

as demais técnicas.
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Tabela 2 — Resultados minimos, maximos e média dos parimetros medidos

R.(Q) R(FFT) Ru(MEM) Rsno(FFT) Rso(MEM)
MS]1 342138 x 100 159321910,6  103,0a1152,7 16702 133000 4560 a 424000
M =16531,3 M =570,3 M=3353 M = 24562 M = 109469
MS2 147 a 1280 63,22 38782 39,5 a 2420,0 65,12 5390 68,7 2 2150
M = 509,4 M=411,2 M =253,3 M = 909,5 M = 400,4
MS3 9a2l5 642522 422385 71a174 9,82 427
M= 48,4 M= 16,7 M=10,6 M= 69,3 M =70,5
MS4 272 280 19,6 a 101,48 12,82 60,8 5,72 1540 26,72 125
M =857 M= 55,0 M=34.2 M =243,9 M=170,5
SS1 16a189x10° 2250a5992,5 1488244362  8120a 124000 6230 a 643000
M =8222,6 M =24123 M = 1654,0 M = 41451 M = 138073
SS2 452564x 100 6676255897  4028a375433  4820a 1,1E6 7810 a 3,7E6
‘ M =81109,1 M = 16538,2 M = 10381,2 M = 220829 M = 719540
SS3 56 a 2500 54,9 2 3529,9 33,722091,5 24323370 28,3 2 3750
M =253,8 M =353,2 M =205,3 M =432 M=4434
SS4 38291,8x10° 1622312302 11292212497 32202897000 5080 a 1,27E6
M =44701,0 M= 11639,4 M = 129890 M = 280278

M =8039,2

Tabela 3 — Resultados das taxas de corrosdo calculadas em MPY

CRzn™  CRre(FFT)® CRro(MEM)© CReeg(FFT)®  CRpdMEM)®  CRg,™® CRW®
MSI 0,31 9,09 15,47 0,21 0,047 e 0,2
MS2 10,18 12,61 20,48 5,70 12,95 9,0 9,5
MS3 107,18 310,63 489,39 74,84 73,56 39,3 180,5
MS4 60,53 94,32 151,68 21,26 73,55 62,3 92,4
SS1 0,63 2,15 3,13 0,12 0,03  —e- 0,1
SS2 0,06 0,31 0,49 0,02 0,00 1,9 0,2
SS3 20,43 14,68 25,26 12,0 11,69 17,5 19,2
SS4 0,11 0,44 0,64 0,03 0,01 17,5 0,1

(A)
®)
©
O
®)

Taxa de corrosdo calculada com R,
Taxa de corrosdo calculada com Ry, com espectro calculado por FFT
Taxa de corrosdo calculada com R, com espectro calculado por MEM
Taxa de corrosdo calculada com R,

Taxa de corrosdo calculada poe perda de massa
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4.5. Conclusoes

Neste capitulo, o pardmetro resisténcia de ruido R, foi deduzido no dominio tempo,
utilizando-se um equivalente elétrico proposto por Bertocci et al.*’ para representar uma célula
eletroquimica com trés eletrodos. Esta analise tedrica mostrou que no caso geral R, ndo € uma
fungdo linear da impedancia individual dos eletrodos.

Na parte experimental, os pardmetros resisténcia de ruido e resisténcia espectral de ruido (Rs,
e Rsqyo) foram calculados € na maioria dos casos Rs, produziu valores menores que R,. Dois
métodos (FFT e MEM) foram utilizados para o cédlculo do PSD para a determinagio de Ry,
Apesar das duas curvas mostrarem a mesma forma, em todos os casos, Ry, calculado com FFT
produziu valores maiores que Ry, calculado com MEM.O parimetro Rsyo calculado com os dois
métodos FFT e MEM mostrou grande variagdes nos seus valores € nenhum padrdo caracteristico
foi observado.

Finalmente, a média dos parametros R, Rs, € Rspo (obtidas por MEM e FFT) foram
calculados, convertidos em taxas de corrosdo e comparados as técnicas LPR e perda de massa.
Todas as técnicas utilizaram eletrodos idénticos. Os resultados mostraram melhor concordéncia
entre as técnicas nos casos onde as taxas de corrosdo foram mais altas e apresentaram grandes
dispersBes nos sistemas com baixa atividade. Neste trabalho foi verificado que as taxas de
corrosdo calculadas com R, mostraram melhor concordincia com as técnicas LPR e perda de
massa do que com as taxas de corrosdo calculadas a partir de Ry, € Rsno.

Pode-se concluir, ainda, que as técnicas de RE constituem uma poderosa ferramenta para
o melhor entendimento dos processos de corrosdo. Suas caracteristicas de simplicidade, ndo
invasdo, ndo interferéncia € monitoramento online dos sistemas sdo suas principais vantagens em
relagdo as técnicas classicas. Entretanto, ela ainda precisa ser melhor estudada e seu emprego,

sempre que possivel, deve ser comparado as técnicas ja consolidadas.
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No capitulo 4 foi apresentada uma técnica ja aceita entre a comunidade cientifica, mas
que ainda gera muitas controvérsias 768798182 - A ‘resisténcia de ruido ¢ um parametro
usualmente calculado a partir de mais de 1000 dados adquiridos seqiiencialmente no tempo, que
da uma idéia sobre o comportamento do sinal naquele periodo. Entretanto, se apenas for levada
em conta a resisténcia de ruido, toda a evolugdo temporal do sinal, particularmente rica nos
casos de corrosdo localizada, € perdida.

A proposta deste capitulo € mostrar que muitos fendmenos eletroquimicos acontecem de
maneira (inica em sistemas que sofrem corrosdo localizada e como estes fenomenos podem ser

medidos.

5.1. Introduc¢éo

Geralmente coﬁosﬁo localizada e generalizada ocorrem em condigdes de nio estabilidade
do sistema®®. No caso de corrosdo localizada, um evento como a iniciagio de um pite
metaestavel pode produzir um pico ou uma flutuagéo no sinal de corrente € ou potencial. Estes
eventos podem influenciar eventos subsegiientes no mesmo local ou em outra posi¢do do metal.

16,34,85-89,90-

Corrosdo localizada caracteristicamente tem comportamento estocastico %3 Aspectos

probabilisticos de corrosdo localizada foram recentemente revisados por Gabrielli er al*
Geralmente os sinais coletados versus tempo sdo analizados por métodos estatisticos como
distribui¢do dos tempos em que o evento esta iniciando ou distribui¢do dos pites que se tornam
estaveis. Por exemplo, Bertocci e Kruger16 investigaram o RE de flutuagcdes na corrente de
passivagdo de eletrodos construidos de Al e de ligas amorfas de Fe-Cr-Ni sob controle
potenciostatico. O potencial de pites foi aproximadamente estabelecido observando incrementos
nas amplitudes da corrente quando coincidiam com a formagdo de pites. Kending® analisou

flutuagdes de corrente em pares idénticos de Al imersos em eletrolitos neutros com ions de Cl e

relacionou a amplitude da densidade espectral com a profundidade do pite. Em dois estudos
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recventes95 % foi investigada a relagio entre o RE e a transigéo de pite metaestavel para estivel em
Al. Foram observados mais eventos de pites metaestiveis perto da zona de potencial de pites, o
que é coerente com a conexdo de intensidade de pites metaestaveis € a probabilidade de
estabilizagdo de pites encontrados na literatura®.

91,93,98 .
. Bertocci et

Modelos estatisticos para corrosdo localizada j4 foram desenvolvidos
al’? consideraram as variagdes rapidas do sinal de corrente (picos gerados por pites
metaestaveis) durante o periodo de indugdo precedendo a formagio de pites estaveis. As
propriedades estatisticas destes picos foram examinadas e¢ foi determinado que um simples
processo de Poisson ndo poderia explicar este comportamento. Um modelo estocastico que

qualitativamente reproduzia os dados experimentais foi desenvolvido.

Variagdes ou distribuigdes em muitas das grandezas associadas com pites (como tempos de

88,98-99 86-88,98 88,95,100

indugdo de pites estaveis , tempo de sobrevida , potencial de pites , potencial de

85-88,95,100-102

repassivagdo, taxa de geragdo de pites metaestaveis , tempo entre eventos de pites

metaestaveis e caracteristicas de picos de correntes originadas por pites) tém sido bastante
estudadas, existindo assim vasta literatura a respeito deste assunto®>'0%-101102103,95.92.93
Geralmente distribui¢des Gaussianas sdo encontradas nas grandezas anteriormente citadas,
indicando que corrosdo localizada ¢ um simples processo estocastico’*. Entretanto, métodos de
analise estatistica ainda nﬁb foram larga ou sistematicamente aplicados a baixa e alta intensidade
de eventos de RE causados por pites metaestaveis para confirmar a generalidade desta hipdtese.
Alguns resultados mostraram que o comportamento do RE ndo ¢ de um simples processo
estocastico’ %,

Os sinais de corrente e potencial versus tempo séo pertinentes a informagio de iniciagdo de
pites, propagagdo e repassivagdo. Entretanto, muito pouco ¢ conhecido sobre a existéncia de

memoria, acoplamento ou cooperagdo entre eventos de pites. Interagdes entre eventos ocorrem

desde que pites produzam variagdes locais em campos elétricos e gradiente de concentragdo
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quimica. Estes fatores alteram as propriedades dos filmes 6xidos adjacentes aos pites estaveis e
repassivados. Além disso, podem estar associados a caracteristicas microestruturais que nio sdo
randomicamente distribuidas. Alteragdes locais de condi¢bes causadas por pites prévios (que
estdo ou estiveram estaveis) podem interferir no processo de repassivagdo afetando assim, o
comportamento dos pites subséqﬁentes.

Um trabalho tratando deste assunto foi publicado recentemente por este autor em
conjunto com a University of Virginia (UVA)'.

5.2. Procedimento Experimental

5.2.1. Equipamento

Para a realizagdo dos experimentos foram utilizados um potenciostato EG&G 283, um
ZRA de 25 canais, um bipotenciostato Pine modelo AFRDE4, uma placa conversora A/D
(Analégico - Digital) Keithley DAS-1800HC2 instalada em um computador pessoal equipado
com o programa de controle Snap-Master. As figuras 22 e 23 mostram as configuragdes, bem
como os detalhes de ligagdo nos experimentos realizados com o potenciostato ou com o
bipotenciostato. Ainda foi utilizado um eletrodo de referéncia do tipo Calomelano Saturado
(SCE) e um contra eletrodo inerte de Platina. A fim de manter a célula a uma temperatura
constante foi utilizado um banho quente (entre 46 € 50 °C — Precision Water Bath 185) com uma
bomba que garantia a circulagdo de agua. Todos os experimentos foram executados com NaCl
3000 ppm porque experimentos prévios indicaram que esta concentragio estd dentro da faixa
onde os pites metaestaveis sdo comuns.

O ZRA foi construido de modo que pdde ser adaptado a um filtro de primeira ordem com
freqiiéncia de corte em 10 Hz. A fim de suprimir ruidos de alta freqii€ncia, um outro filtro
(passivo - RC) foi implementado na entrada do conversor A/D com freqii€ncia de corte também
em 10 Hz. Por fim, a freqii€ncia de aquisi¢do escolhida foi 20 Hz, garantindo desta maneira a

faixa de interesse além de evitar problemas de afiasing'®.
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Figura 22 — Sistema utilizado com o potenciostato
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Figura 23 — Sistema utilizado com o bipotenciostato
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5.2.2. Arranjo de Eletrodos

A fim de simular uma superficie monitorada no tempo € no espago, foi construido um
arranjo de 25 eletrodos de topo dispostos em forma de 5 colunas e 5 linhas. O material utilizado
para construir estes eletrodos foi ago inox AlS1 316 (Fe/Cr18/Ni10/Mo3) de forma cilindrica com
diametro de 0,25 mm. Experimentos a fim de testar a resisténcia dos eletrodos a corrosdo do tipo
frestas foram executados e os melhores resultados foram obtidos com eletrodos protegidos por
um filme de poliéster (0,009 mm de espessura). Depois de postos em um molde, onde os 25
eletrodos estavam paralelos e geometricamente dispostos e imobilizados, foi colocada uma
resina, ficando o arranjo embutido como mostra a figura 24. A cada experimento o arranjo era
observado no microscopio dtico e era polido com lixa abrasiva 1200 antes de executar o proximo

ensaio.

0,009mm  0,25mm

Detalhe de um Eletrodo

Figura 24 — Arranjo de eletrodos, no detalhe apenas um dos eletrodos.
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5.2.3. Configuracéo Elétrica

O fato de medir a corrente ao mesmo tempo em 25 eletrodos diferentes sob as mesmas
condig¢des, porém em diferentes locais do arranjo, faz com que os caminhos da mesma sejam
peculiares. A fim de simular a situagdo de uma superficie continua e simultaneamente a corrente
local, 0 ZRA tem de desempenhar as fungdes de medida sem influenciar a tensdo aplicada pelo
potenciostato. A figura 25 mostra um esquema elétrico detalhado do circuito.

Quando os amplificadores operacionas (OPAMPs) Aj, A, As,... A, estdo funcionando na
regiao linear, obrigatoriamente a diferenga de potencial entre as entradas inversora e ndo
inversora (V, e V,' respectivamente) é zero volt. Isto garante que o potencial E aplicado pelo
potenciostato, apesar de ndo ter contato direto sobre os eletrodos, seja igual em todo o arranjo.
Ainda, o unico caminho das correntes individuais iy, 1z, 13,...1, € 0 resistor de realimentacdo R,
visto que as entradas inversora e ndo inversora do OPAMP tém alta impedancia””*. E

interessante observar que a soma das correntes individuais sera medida pelo potenciostato:

Lin=1i* L+ I:+-1, (116)

Apesar do potenciostato ser uma fonte de excitagdo externa e forgar a corrente dos
eletrodos até o contra eletrodo de Platina e garantir o mesmo potencial em todo arranjo, ainda
assim pode existir um balango de cargas e conseqiiente corrente entre os eletrodos. Isto pode
acontecer porque as reagdes de superficie na dupla camada continuardo a existir de maneira

unica para cada eletrodo.

! Uma vez que o amplificador esta realimentado, a regido linear do mesmo ¢ limitada pelas tensdes de saturagio
positiva e negativa. Esta regido € conhecida como regido de trabalho e € definida por uma reta cuja inclinagdo €
fungdo do resistor de realimentagio (ganho do amplificador)”™ ™.
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Figura 25 — Detalhe dos caminhos que a corrente percorre na configuragdo da célula

eletroquimica com o ZRA e o potenciostato.

Desta forma, as corrente individuais iy, i, i3,...1n S80 0 resultado da superposi¢do dos

efeitos do potenciostato com os efeitos das fontes de ruido internas, causadas pela dindmica dos
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ions que se desprendem da superficie dos eletrodos. Este efeito pode ser tratado em separado. A

figura 26 mostra um equivalente elétrico dos eletrodos acoplado ao potenciostato € a0 ZRA.

Eletrodos

e
4
1

rem——1

g 0

i
;
;J

| Potenciostato

| com a resisténcia D Rsot

Figura 26 — Equivalente elétrico para os eletrodos ligados ao ZRA e ao potenciostato.

As equagdes, para um circuito genérico com N eletrodos podem ser calculadas
resolvendo-se o problema por superposigdo dos efeitos das fontes individuais. Primeiramente
apenas os efeitos das fontes de ruido interna sdo levados em conta (desconsiderando o efeito do

potenciostato). Pode-se desta maneira adequar o sistema para o circuito da figura 27 :
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Figura 27 - Circuito simplificado, sem a influéncia da fonte de tensdio do potenciostato, para o

calculo das correntes individuais pelo método de superposi¢do de efeitos.

Tem-se entdo primeiramente para a fonte Vy;:

i.= Vi (117)
Y 22,121 Z 1 Z, 1 R

_ iulZ/1Z,)1Z,/1-11Z,11 Ry)

2= (118)
* Z,HZ 121 Zs/ 117,11 R.)
o il,l(ZZ//Z3//Z4//Zk——I//Zk+1"'//Zn//Rsol) 119
" 72 21201 Z,) Zew ) Z0T R ek
/ 11701 7,01.1 i
_ ll,l(Zz Z3 Z4 /Zn—l Rsol) (120)

Iin= Z,,+(Zz//Z3//Z4//"'//Z"‘l//RSOI)
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Onde // significa paralelo. Analogamente para o efeito de Vy,:

. Vi
12,2—Z2+(Zl//Z3//Z4//"'//Zn//Rsol) (121)

. i22(Z3//Z4//ZS//"'//Zn//.Rsal)
L.== (122)
Y ZH (21 21 Z511-11 2,11 R.)

 0aZI 2 2 2l Z e 2, R |
bx = G 71 2o Z 1 Zeal] Zewd1 211 R (129

. _ 021 Z 2111 Zi! Ra)
i, === (124)
" ZHZ 21 2111 7,00 R)

Extendendo-se para o efeito do enésimo eletrodo com a respectiva fonte:

. _ Vo (125)
nn Zn+(Zl//Zz//Z-’»//"'//Z"“]//RSOI)

I (Zz//ZS//Z4//...//Z_1//R 1)
l- 1= nn n S0, (126)
Y ZHZ 1 Z 2 Zn ! Rua)

il Z)/ 251 2411 Z0i! ! R)
l- ,= nn n 50l (127)
v ZoH 212 2 2 R) |

i 21 2,1 21 2! Zi 1 2,1 R 128
" 2t 2 2 2 2l Za 1 20T R o

Somando-se as correntes parciais tem-se os resultados das correntes individuais causadas

pelo efeito das fontes de ruido:

il=i1,1+i2,1+ik,1+"’+in,l (129)
iz=il,2+i2,2+ik,2+"'+in,2 (130)
ik=i1,k+i2,k+ik,k+"'+in,k (131)

in=l.l,n+i2,n+ik,n+"'+in,n (132)
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ou:

_ Vi 1.2/ 2/ Z1-11 Z,1 R.)
b Zl+(Zz//Za//Z4//~--//Z"//Rmz)+Zl+(Zs//Z4//Zs//---//Z,,//sz)

ik,k(Zz//Z3//Z4//Zk—l//Zk+l//“'//Zn//RsoI) +. + in,n(ZZ//Z3//Z4//“'//Zn—l//Rsal)
ZA(Z1Z 1 201 Ze ! Zn! 11 Z,1T R, Zl+(Zz//Zs//Z4//---//Zn_1//le)

+

(133)

_iulZ,1Z2,121-11Z,1 Ra) Vs

i + +
Y ZHZ1ZS1Z A1 2, Ra) ZoH( 20 231 2411 2,0 R

ik,k(ZZ//Z3//Z4//Zk‘l//Zk+1//"'//Zn//Rsol) in,n(Zl//Z3//Z4//"‘//Zn—l//RsoI)
Z.H(Z 1 21 2 2! Zia 111 Z,1 1 Ro) o Z.+(Z,1 212111 Z,\1 R.)

(134) |
. iulZ 2,1 21 2! Zen 1 20 ' R) | 6\ 2 23 2 2! 2! 2, R)
U= (701 Z 1 Zi 1 Zd 1 Zenid 1 ZAT R ZoH(Z 11 201 21 Zoad 1 Zond 1 ZT R

VNk + .+ in_.n(Zl//ZZ//Z3//Zk-1//Zk+1”'//Zn//Rsol)
Zk+(Zl//ZZ//Z3//'"//Zk—l//Zk+l//Zn//RsoI) Zk+(Zl//ZZ//ZS//Zk—l//Zk+1"'//Zn//Rsol)

(135)

. 0l Z1Z 2 2 Ra) | 020 251 24V 2,0 R)
’”:Z,,+(Zz//Z3//Z4//---//Zn_1//Rm,)+Zn+(Zl//Za//ZM/---//Z,.-l//Rm,)
1211 2,01 231 2! Zin 111 7! Re) s V

2,211 2,01 2y Zo! ! Zi! 111 Zus! ' Ra)— Zat (2011 2,11 231111 2,11 R,)

+

(136)

Deve ser observado que a resisténcia Ry, € a resisténcia entre o CE de Platina € os
eletrodos do aﬁanjo. Uma vez que os eletrodos ocupam diferentes posigdes no arranjo esta
resisténcia R, ndo tem um valor fixo como foi considerado no circuito e conseqiientemente nas
equagdes. Porém, visto que a distancia entre o CE e o arranjo de eletrodos ¢ superior a 150 vezes

o comprimento de um dos lados do arranjo, esta variagéo € desprezivel.



Capitulo 5 — Ruido Eletroguimico Aplicado a Corrosao Localizada 83

Finalmente as correntes individuais causadas pelas fontes internas podem ser somadas

com as correntes causadas pela tensdo vinda do potenciostato:

170, % n (137)
ou:
. E
],,=z,.+——-Z R (138)
n sol

Substituindo a equagdo (138) em (116):

E .

E E
Lo =0t +7,+ tot] t—— (139)
For : Zl+Rsol 2 ZZ+RsoI Zn+RsoI

A equagdo (139) representa portanto a corrente total medida pelo potenciostato € em
conjunto com as equagdes (133) a (136) mostra que as medidas feitas, tanto pelo ZRA como pelo
potenciostato, sio apenas funcdes das impedéncias da dupla camada, da resisténcia ohmica dos

eletrodos até o CE, das fontes de ruido internas e da tensdo do potenciostato.

5.2.4. Experimentos

Conforme citado anteriormente, o objetivo da parte experimental foi evidenciar os efeitos
do campo elétrico e da concentragdo quimica. Para isso, foram projetados e executados os
seguintes experimentos:

5.2.4.1. Ensaio potenciodinimico em 25 eletrodos

Utilizando-se o potenciostato, foi aplicado um potencial variavel de 0 a 1 volt nos 25
eletrodos com uma taxa de varredura de 1mV por segundo. O comportamento da corrente nos
eletrodos foi medido pelos 25 canais do ZRA.

Este experimento foi executado com a intengio de medir o potencial de pites dos

eletrodos sem interferéncia, ou seja, independentemente da posi¢do os eletrodos estavam sob as
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mesmas condigdes. Com 8 experimentos foi possivel fazer a distribuigdo de 200 resultados de

E, e ter uma base de dados confiaveis para fins de comparagio para os proximos experimentos.

5.2.4.2. Ensaio potenciodinimico em 24 eletrodos com o eletrodo central mantido

no potencial de 1 volt

Utilizando um bipotenciostato, foi aplicado um potencial elevado no eletrodo central (1
volt) a fim de ocasionar uma intensa corrente anodica (dissolugdo do material), simulando um
pite no meio de uma superficie continua. Simultameamente, o potencial dos 24 eletrodos
restantes foi variado de 0 a 1 volt a uma taxa de 1 milivolt por segundo. A corrente destes 24
eletrodos foi registrada pelo ZRA e a corrente do eletrodo sob tensdo constante de 1 volt foi

medida pelo proprio bipotenciostato.

O objetivo deste experimento foi verificar a influéncia do campo elétrico ¢ da
concentragdo quimica do eletrodo central no E, dos eletrodos da vizinhanga. Uma vez que os
eletrodos possuem diferentes distdncias relativas ao eletrodo central, era esperado um

comportamento diferenciado em fungfo da distdncia.

5.2.4.3. Ensaio potenciodinimico em 24 eletrodos apés aplicacdo de potencial

elevado no eletrodo central por 10 minutos

Utilizando-se o potenciostato, foi aplicada uma tensdo elevada (aproximadamente 1 volt)
no eletrodo central por cerca de 10 minutos e entio o mesmo foi desligado - deixado em circuito
aberto. O importante neste experimento foi garantir uma alta dissolug@o do material no eletrodo
central por um tempo determinado, por isso a tensdo ndo foi fixa, variando de acordo com a
corrente gerada. Depois de desligado o eletrodo central, foi aplicado potencial variavel (de 0 a 1

volt) nos 24 eletrodos restantes a uma taxa de 1 milivolt por segundo.

O objetivo deste expertmento foi observar a influéncia da concentragdo de espécies

causada pela alta dissolugdo do eletrodo central nos E; dos 24 eletrodos restantes. Neste caso,
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como no anterior, foi esperado que os valores de E, dos eletrodos vizinhos ao eletrodo central

fossem diferenciados em fung#o da distancia.

5.2.4.4. Ensaio potenciodindmico em 20 eletrodos com uma linha de 5 eletrodos

mantida no potencial de 1 volt

Utilizando-se um bipotenciostato foi aplicado o potencial de 1 volt em 5 eletrodos
dispostos no arranjo em forma de linha (linha numero 1) enquanto potencial variavel (0 a 1 volt)

foi aplicado nos 20 eletrodos restantes.

Este experimento € bastante similar ao experimento 5.2.4.2 com a diferenga de que os
efeitos de campo elétrico € concentragio foram intensificados. Outra diferenga € que o efeito nos

eletrodos restantes nido ¢ mais radial e sim linear.

5.2.4.5. Ensaio potenciodinAmico em 20 eletrodos ap6s aplicacio de 1 volt em uma

linha de eletrodos por 10 minutos

Utilizando-se um bipotenciostato foi aplicado o potencial de 1 volt em 5 eletrodos
dispostos em linha no arranjo por aproximadamente 10 minutos. Posteriormente estes eletrodos
foram desligados (deixados em circuito aberto) e aplicado potencial variavel (0 a 1 volt) nos 20

eletrodos restantes.

Este experimento € bastante similar ao experimento 5.2.4.3 com a diferenga de que o

_efeito de concentragdo foi intensificado.

5.2.4.6. Ensaio potenciostatico em 25 eletrodos
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Utilizando-se um potenciostato, foi aplicada uma tensdo abaixo do E, a fim de provocar
pites metaestaveis. Para isso foram aplicados diferentes potenciais (de 100 a 400 milivolts) nos
25 eletrodos. Para medir as correntes dos eletrodos foram utilizados os ZRA’s com alto ganho.

O objetivo deste experimento foi avaliar efeitos de pites estdveis ou metaestaveis entre os
eletrodos do arranjo.

5.2.4.7. Ensaio potenciostiatico em 24 eletrodos com o eletrodo central mantido no

potencial de 1 volt

Utilizando um bipotenciostato, foi aplicado um potencial abaixo do E; a fim de provocar
pites metaestaveis, enquanto o eletrodo central foi mantido no potencial de 1 volt. Para isso
foram aplicados diferentes potenciais (de 100 a 500 milivolts) nos 24 eletrodos. A fim de medir
as correntes dos eletrodos foram utilizados os ZRA’s com alto ganho. |

O objetivo deste experimento foi avaliar os efeitos de pites estaveis ou metaestaveis entre

os eletrodos do arranjo enquanto um pite € simulado no centro deste arranjo.

5.2.5. Anailise e Resultados dos Experimentos

5.2.5.1. Anilise e Resultados dos Experimentos Potenciodindmicos

Nos ensaios potenciodindmicos a tens3o foi variada de 0 a 1 volt e foi considerado que o
potencial de pites E, seria o potencial em que a corrente do eletrodo atingiria 30 pA (Threshold
Current). A figura 28 mostra o grafico do potencial versus a corrente tipica de um ensaio
potenciodindmico em um eletrodo de ago inox SS316, imerso em solugdo de NaCl 3000 ppm a

uma temperatura de 47° C , a uma taxa de varredura de 1 mV/s.
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Figura 28 — Curva de Potencial x Corrente de um ensaio potenciodindmico do eletrodo

numero 4 de um experimento no qual os 25 eletrodos foram varridos simultaneamente.

Os experimentos potenciodindmicos foram executados diversas vezes, em situagdes
diferentes, a fim de se obter dados suficientes para determinar a distribui¢do de E, e os efeitos
que as perturbagdes induzidas em alguns experimentos teriam neste pardmetro.

As figuras 29 e 30 mostram os histogramas dos resultados dos experimentos induzindo
perturbagdes no eletrodo central e em uma linha de eletrodos, respectivamente. Estas
perturbagdes sdo aplicadas pelo potenciostato, conforme explicado nos itens 5.2.4.1 a 5.2.4.7.
Cada uma destas figuras tem trés histogramas, sendo o primeiro deles o resultado da perturbagio
com potencial elétrico e concentragdo de espécies, o segundo sem perturbagdo e o terceiro com

perturbag@o por concentragdo de espécies apenas.
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Figura 29 — Histogramas dos experimentos: a) ensaio potenciodinamico em 24 eletrodos
enquanto o eletrodo central foi mantido no potencial de 1 volt; b) ensaio
potenciodindmico nos 25 eletrodos; c) ensaio potenciodindmico em 24 eletrodos depois
de ter sido aplicado potencial elevado no eletrodo central por 10 minutos e entdo

desligado
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Figura 30 — Histogramas dos experimentos: a) ensaio potenciodinimico em 20 eletrodos
enquanto uma linha de 5 eletrodos foi mantida no potencial de 1 volt; b) ensaio
potenciodindmico nos 25 eletrodos; c¢) ensaio potenciodindmico em 20 eletrodos depois

de ter sido aplicado 1 volt em uma linha de eletrodos por 10 minutos e entdo desligado

As figuras 29 e 30 evidenciam que o centro do histograma € deslocado para a esquerda
ou direita conforme a tendéncia das variaveis medidas em diminuir ou aumentar o potencial de
pites E,. Pode ser observado também que a figura 30 ¢ uma amplificagdo do efeito da figura 29,
uma vez que existem 5 eletrodos ao invés de apenas 1 sendo perturbado. Analisando-se estas
figuras pode-se dizer que o efeito do experimento em que foi aplicado 1 volt (no eletrodo central

ou na linha de eletrodos), induzindo corrosdo intensa, seguido de interrupgdo desta perturbagio
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e varredura do resto do arranjo, fez com que o E; diminuisse. O que indica que a resisténcia a
corrosdo ¢ menor quando a concentragdo quimica ¢ aumentada. Finalmente, pode-se dizer que o
efeito do eletrodo central ou de uma linha de 5 eletrodos sob potencial de 1 volt, em intensa
corrosdo, enquanto ¢ feita uma varredura de potencial no resto do arranjo, faz com o que o E; da
grande maioria dos eletrodos aumente. Em outras palavras, o potencial para romper a camada
passivante deve ser mais alto, aumentando assim a resisténcia a corrosdo. Deve ser lembrado que
neste tipo de experimento estdo presentes dois efeitos: campo elétrico e concentragdo das
espécies. Porém, o primeiro experimento mostrou que com o aumento da concentragdo E,
diminui, levando a conclus@o de que o efeito do campo elétrico ¢ muito mais intenso, pois
quando os dois efeitos estavam juntos o E;, da grande maioria dos eletrodos aumentou.

A figura 31 mostra a média de E; pelo tipo de experimento. Apesar de confirmar o que
foi mostrado pelas figuras 29 e 30, pode ser observado que as barras de erro (variagdo dos dados)
sdo bastante grandes, podendo inclusive mascarar os efeitos da concentragdo, ja que 0s mesmos
sd0 muito menos intensos que os efeitos do campo elétrico. A linha vermelha pontilhada indica

que a variagdo entre a média dos dois casos extremos € de aproximadamente 200 mV.
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Figura 31 — Efeito dos tipos de experimentos na média de E,,. para L (Conc+Campo), C
(Conc+Campo), Sem Perturbagdo, C (Conc) e L (Conc). As barras de erros representas os

valores maximos € minimos

As figuras 32 e 33 mostram as probabilidades acumuladas do potencial de pites E, para
cada experimento. A diferenga entre os dois graficos € que no primeiro sdo levados em conta
apenas 0s experimentos em que ocorreram pites por isso a probabilidade acumulada de todos os
ensaios alcangou 100%. O grafico da figura 33 mostra a probabilidade acumulada de todos os

experimentos, inclusive os que ndo alcangaram E,,.
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Figura 32 — Probabilidade acumulada do potencial de pites E, dos 5 tipos de ensaios

potenciodindmicos, levando em conta o total dos experimentos que alcangaram E,.
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Figura 33 — Probabilidade acumulada do potencial de pites E, dos 5 tipos de ensaios

potenciodindmicos, levando em conta todos os experimentos .
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Estes graficos evidenciam que a presenga de uma perturbag@o em um determinado ponto
da superficie de um material tem influéncia no comportamento dos demais pontos da mesma
superficie. Com uma andlise um pouco mais detalhada dos dados € possivel investigar a
influéncia do campo elétrico e da concentragdo em fungdo da distancia que a perturbagdo ocorre,

conforme pode ser verificado na figura 34.
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Figura 34 — Probabilidade acumulada do potencial de pites E, em fungdo da distincia

radial a um eletrodo central sob 1 volt enquanto os eletrodos restantes sdo varridos.

A figura 34 mostra que os eletrodos mais distantes do centro, onde existe um campo
elétrico mais fraco, tém tendéncia em corroer antes dos demais. Por exemplo, ao potencial de
700 mV, apenas 30 % dos eletrodos em volta do eletrodo central corroeram (curvas em preto e

vermelho na figura 34), enquanto que nos demais eletrodos esta percentagem foi acima de 75%.
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Figura 35 — Probabilidade acumulada do potencial de pites E, em fungdo da distancia
radial a um eletrodo central, depois do mesmo ter sofrido forte corrosio, ser desligado e

em seguida feita a varredura dos eletrodos restantes.

O grafico da figura 35 mostra a relagdo da distincia com o efeito da concentragio de
espécies. Cada uma das curvas representa uma distdncia em relagdo ao centro do arranjo, onde
um eletrodo foi intensamente corroido. O resultado esperado seria que a probablidade de
corrosdo fosse maior nos pontos préximos ao eletrodo central, no entanto, desta figura pode-se
apenas concluir que a intensidade da perturbagdo ndo foi suficiente para causar qualquer efeito

mensuravel, pois todas as curvas apresentaram comportamento semelhante.
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Figura 36 — Probabilidade acumulada do potencial de pites E, em fungéio da distdncia a

uma linha de 5 eletrodos sob 1 volt enquanto os eletrodos restantes sdo varridos.

As figuras 36 e 37 representam os efeitos de campo elétrico e concentragdo em fungdo da
distdncia quando cinco eletrodos dispostos em forma de linha estdo corroendo. A figura 36
mostra claramente que a linha mais proxima da linha de eletrodos sob corrosio (com tensdo de 1
volt) precisa de potencial mais alto para alcangar a corrente de pites I,, O que indica que esta
linha tem resisténcia maior a corroséo se comparada as demais. Em outras palavras, o efeito de
um campo elétrico intenso em uma determinada regido em uma superficie metalica mostra
tendéncia em aumentar a resisténcia a corrosdo nas proximidades, este efeito tende a diminuir
com aumento da distancia. A figura 37 mostra que o efeito da concentragdo € justamente o
contrario, a concentragdo de espécies intensa em uma regido, tende a diminuir a resisténcia a

corrosdo em suas proximidades, este efeito tende a se reduzir com o aumento da distancia.
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Figura 37 — Probabilidade acumulada do potencial de pites E, em fungdo da distincia a
uma linha de 5 eletrodos, depois da mesma ter sofrido intensa corrosdo e em seguida

feita a varredura dos eletrodos restantes.

Os dados mostrados nas figuras 36 e 37 também podem ser apresentados como potencial
de pites em fungdo da distincia em mm nas presengas das perturbagdes de campo elétrico e
concentragdo de espécies, conforme pode ser observado nas figuras 38 e 39. Apesar dos efeitos
serem mais claros nos experimentos utlilizando-se a linha de 5 eletrodos, pode-se observar que
as tendéncias sdo similares nos dois tipos de experimentos.

Estes dados vém a comprovar que quando um pite estd se originando, em um
determinado ponto sobre a superficie metalica, sua vizinhanga sofrera influéncia, e

conseqiientemente a probabilidade de surgirem mais eventos ser4 afetada.
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Figura 38 — Efeitos da concentra¢do de espécies e campo elétrico no potencial de pites E,

em funcgdo da distincia radial, quando o eletrodo central foi perturbado.
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Figura 39 — Efeitos da concentragdo de espécies e campo elétrico no potencial de pites E,

em fungdo da distincia, quando uma linha de 5 eletrodos foi perturbada.
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5.2.5.2. Anailise e Resultados dos Experimentos Potenciostiticos

A segunda parte da analise de resultados diz respeito aos experimentos potenciostaticos.
Estes experimentos caracterizam-se pela aplicagdo constante de uma determinada tensdo nos
eletrodos em estudo. Em outras palavras, uma tensdo de polarizagdo ¢ aplicada aos eletrodos,
resultando no aumento de atividade e no conseqiiente surgimento de pites estaveis ou
metaestaveis. Também € possivel ocorrer corrosdo por frestas, a qual procurou-se minimizar,
priorizando o estudo de corrosdo por pites. Simultaneamente a aplicagdo da tensdo de
polarizacdo foram medidas as correntes individuais de cada eletrodo através de um ZRA
multicanal. O monitoramento da corrente x tempo € um meio indireto de identificar os
fendmenos eletroquimicos que estdo acontencendo no eletrodo.

Muitos investigadores observaram que eventos rompendo e reconstituindo a camada de

. Y . 107-1
passivagao podem OCOorITer €M ago 1Mox 12

em potenciais abaixo do potencial de pites E;,. Estes
eventos resultam em transientes de corrente como os mostrados na figura 40. E importante
observar que quando pites estdveis nascem, eles se comportam da mesma maneira que pites
metaestaveis, a diferenga € que ao invés de repassivar, eles continuam crescendo.
Conseqiientemente a corrente também cresce até estabilizar em correntes muito elevadas se
comparadas as correntes dos pites metaestaveis. Por utilizar um sistema de ganho manual nos
amplificadores de corrente (ZRA’s) e porque a relagdo de corrente da regido de pites estaveis
para regido de pites metaestaveis € tipicamente da ordem de 50 a 100 vezes, foi preciso escolher
uma faixa de trabalho adequando as possibilidades do equipamento as caracteristicas do sinal.
Para isso foi detectado experimentalmente que a faixa de 0 a 2,5 pA com resolugio aproximada
de 0,00025 pA otimizaria os resultados do trabalho. Isso permitiu o ajuste dos resistores de
realimentagdo responsaveis pelo ganho dos ZRA’s.

Para detectar os casos em que ocorre um pite estavel ou pite metaestavel com correntes

acima de 2,5 pA, foi medida a corrente que representava a tensdo de saturagdo do conversor
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analogico digital (2,5 pA). Desta maneira, o sinal que apresenta por determinado tempo um valor
constante de corrente € interpretado como pite metaestavel quando apés um tempo o valor da
corrente volta a ser aproximadamente zero ou como pite estavel quando o valor da corrente

continua saturado até o fim do experimento.

0.7 - Eletrodo 5

Corrente (nA)

0.0-; _JL_ A N, X L
T T

e e B N e s ey s e —T
600 610 620 630 640 650 660 670 680 690

Tempo (s)

Figura 40 — Pites metaestaveis gerados em eletrodos de ago inox sob polarizagdo de 250 mV x

SCE em solug@o de NaCl 3000 ppm.

A literatura'” tem apresentado a forma do sinal dos pites metaestaveis mostrados na
figura 40 como sendo caracteristico de ago inox.

A andlise de pites metaestaveis ainda ndo proporcionou evidéncias para suportar algumas
das teorias de iniciagdo de pites'"*, entretanto algumas observagdes sdo importantes, porque pites
estaveis apresentam comportamento parecido com pites metaestaveis quando comegam a crescer,
sugerindo que o mecanismo de iniciagdo para pites metaestaveis seja 0 mesmo para pites
estaveis. As figuras 41 e 42 mostram o sinal de corrente de eletrodos que formaram pites

estaveis.
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Figura 41 — Pite estavel gerado em um eletrodo de aco inox sob polarizagdo de 250 mV x SCE

em solugg@o de NaCl 3000 ppm.

Frankel er al.'” observaram pites metaestaveis e tentaram responder as seguintes
perguntas: Qual o seu mecanismo de iniciagdo? O que controla o seu estagio de crescimento? O
que controla o seu estagio de decaimento? Qual o seu critério de estabilidade? Ou por que os
pites metaestaveis param de crescer enquanto os pites estaveis continuam crescendo?

Segundo Frankel er al. 192 0s mecanismos de inicio, crescimento e repassivagio de um pite
metaestavel funcionam da seguinte maneira:

Inicio'”: Se o mecanismo de inicio dos pites metaestaveis ¢ 0 mesmo que os pites estaveis, o
evento pode ocorrer bem abaixo do potencial de pites Ep, Isto indica que o inicio do pite ndo € o

passo critico no desenvolvimento de um pite estavel. Ja foi citado na literatura'"*

que a taxa de
nucleagdo de pites metaestaveis decresce exponencialmente com o tempo em um dado potencial

constante. Esta taxa também depende de outras variaveis como: potencial ¢, concentra¢do'" de
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fons Cl -, pH'"*, composigdo da liga'” e tratamento da superficie. O inicio do pite ocorre em
regides suscetiveis especificas na superficie da amostra. A natureza exata do filme passivo e as

regides fracas deste filme sdo obviamente dependentes de muitos fatores.

Eletrodo 16

2.5

2.0+

1.5+

1.0 4

Corrente (nA)

0.5

0.0+

—
400 410 420 430 440 450 460 470 480
Tempo (s)

Figura 42 — Pite estavel gerado em um eletrodo de ago inox sob polarizagdo de 250 mV x SCE
em solugdo de NaCl 3000 ppm.

Crescimento'®?: Os pites metaestaveis crescem cobertos pela camada de passivagdo'®'. Este
filme ¢ suficientemente poroso para permitir o fluxo de eletrélito para dentro e ions M para fora

116,117 . ~ r3q:
1™ com a seguinte reagdo anodica :

do pite. E iniciada entdo a dissolugio do meta
M— M +e (140)

que € balanceada pela reagdo catodica na superficie adjacente:

0,+2H,0+4e—>40H" (141)
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O aumento da concentragio de M" dentro do pite resulta na migragdo de ions Cl para
manter a neutralidade. Finalmente o cloreto metalico formado, A" CI~ ¢ hidrolizado pela agua
para hidroxido e acido:

M*ClI" + H,O— MOH + H*CI (142)
A formagdo de acido baixa o pH no interior do pite enquanto o resto da solugéo continua neutra.

A figura 43 mostra esta etapa da evolugdo de um pite metaestavel. Pode-se observar que
neste caso a resisténcia esperada ¢ alta, uma vez que além de existirem os processos
eletroquimicos, a corrente precisa transpor a camada de oxidagdo que por sua vez tem baixissima

condutividade.

Camada de passivagdo

Figura 43 — Mecanismo de formagdo do pite metaestavel'”” com a representagdo das reagdes de
oxidagdo e reducio - equagdes (140) a (142).

Repassivacao'”’: Os produtos de corrosdo ficam no interior do pite, embaixo da camada de
passivagdo. Isto causa pressdo interna e tensdes na camada de passivagdo que ¢ bastante fina''®
(3 a5 nm), culminando com a ruptura da mesma e a liberagdo dos produtos da corrosdo, os quais

rapidamente formam uma camada de repassivagdo no interior do pite. Isto eleva a resisténcia e
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faz com que a corrente apresente valores muito baixos. Esta etapa do mecanismo de pites

metaestaveis esta representada na figura 44.

7 Metal

*_ Filme repassivante

Figura 44 — Mecanismo de formagdo do pite metaestavel com a representagdo da liberagdo do
produto de corrosdo e da formagdo do filme de passivagio'®.

A figura 40 mostra que a etapa de repassivagdo € muito mais rapida que a etapa de
cescimento e as figuras 41 e 42 sugerem que as etapas de iniciagdo e crescimento dos pites

1'“ sugeriu que o fator decisivo para a formagao

metaestaveis e estaveis sejam as mesmas. Franke
do pite estavel € a precipitagdo de um filme de sal na superficie do pite. Isso dependeria do
tempo que o filme passivante suporta sem romper, formando desta forma, um pite de tamanho
suficiente para ter grande probablidade de ocorrer a precipitagdo do sal. Este autor concluiu que
quanto maior a resisténcia do filme passivante maior seria a chance do pite crescer e ser estavel.
Os experimentos potenciostaticos possibilitaram observar que apenas a dimenséo do pite

ndo ¢ suficiente para formar um critério de estabilidade. Um exemplo disso pode ser observado

nas figuras 45 a 50 onde sdo mostradas 3 fotos de pites com diferentes didmetros na superficie de
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um eletrodo com didmetro de 250 pm e os graficos da corrente x tempo correspondente aos

eletrodos mostrados nas fotos.

Figura 45 — Fotografia do eletrodo 25 (d=0,25 mm) apds um ensaio potenciostatico a 250 mV
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- —— —
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Figura 46 — Evolugio temporal da corrente no eletrodo 25 de um ensaio potenciostatico a 250

mV
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Figura 47 — Fotografia do eletrodo 20 (d=0,25 mm) apds um ensaio potenciostatico a 250 mV
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Figura 48 — Evolugio temporal da corrente para o eletrodo 20 de um experimento potenciostatico

a250 mV
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Figura 49 — Fotografia do eletrodo 24 (d=0,25 mm) ap6s um ensaio potenciostatico a 250 mV
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Figura 50 — Evolugé@o temporal da corrente para o eletrodo 24 de um experimento potenciostatico

a250 mV
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Pode ser observado que o tempo de crescimento do pite metaestavel da figura 49 foi de
130 s e que o nivel de corrente foi acima do limite de 2,5 pA - o que causou a saturagdo do
sistema de medigdo.

Para fazer uma analise mais aprofundada foram executados experimentos sob condigdes
potenciostaticas com 3 potenciais diferentes. Os eventos (pites metaestaveis) foram gravados em
disco e finalmente foi criado um parametro I, definido pelo maximo valor de corrente
multiplicado pelo tempo de duragéo de cada evento (i em pA e T em s), conforme figura 40:

I=iT (143)

A figura 51 mostra os histogramas de / em 3 diferentes potenciais. E conveniente
salientar que estes graficos foram originados de 5 experimentos com 25 eletrodos para cada
potencial. Portanto, sdo os resultados de 125 experimentos individuais para cada potencial.
Apesar de todos os experimentos terem sido rodados nas mesmas condi¢gdes, o nimero de
eletrodos que geraram pites foi varidvel denotando a natureza estocastica do processo. Outra
observagdo importante € que estes graficos representam a atividade dos eletrodos que ndo
geraram pites estaveis ou até o instante de geragdo de pites estaveis porque na regido estavel o
conversor AD ja esta saturado, caracterizando no grafico corrente X tempo uma linha reta e
consequente perda de dados acima deste valor.

Um detalhe interessante € que a maior parte dos eventos (pites metaestaveis) ocorre nos
primeiros instantes que o potencial € aplicado. Porém, a maioria destes eventos s30 muito curtos
no tempo ou de baixa intensidade, o que faz com que o pardmetro I seja bastante baixo. Por
exemplo, nos experimentos da figura 51, foram contados mais de 3000 ocorréncias de I,
incluindo os valores de 0 a 5. Devido a isso, optou-se por considerar apenas o0s casos a partir de /

maior que 1.
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Figura 51 — Histogramas de / para os potenciais de 300, 250 e 200 mV x SCE em solugdo de

NaCl 3000 ppm

A figura 51 € interessante porque mostra que ndo existe diferenga clara entre os trés tipos
de experimentos. Em outras palavras, o parametro / que tem relagdo direta com a perda de
massa, no caso dos pites metaestaveis, ndo mostrou diferenga de atividade nos 3 casos citados.

A figura 52 representa os histogramas dos eventos que ocorreram, sem levar em conta o

valor da corrente.
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Figura 52 - Histogramas dos pites metaestaveis para os potenciais de 300, 250 e 200 mV x SCE

em solug@o de NaCl 3000 ppm

As condigdes dos graficos da figura 52 sdo as mesmas que as dos graficos da figura 51,
porém, no caso do histograma do numero de eventos, pode-se ver claramente que houve maior
atividade no potencial do 300 mV nos primeiros instantes e depois, esta atividade caiu a volores
muito baixos. Isso pode ser explicado pelo surgimento de pites estaveis e pelo decrescimento da

taxa de nucleagdo. Conforme publicagdes''*'"

, a taxa de nucleagdo de pites metaestaveis cai
exponencialmente com o tempo em um determinado potencial. A contagem acumulada dos

eventos no tempo pode ser vista na figura 53.
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Figura 53 — Probabilidade acumulada dos eventos x tempo para os potenciais de 200, 250

e 300 mV x SCE em solugédo de NaCl 3000 ppm.

A figura 53 mostra que no potencial de 300 mV os eletrodos apresentaram grande
atividade logo nos primeiros instantes € dimimuig@o intensa desta com o aumento do tempo,
enquanto os eletrodos sob potencial de 250 e 200 mV apresentaram atividade moderada nos
primeiros instantes e continuaram a produzir eventos até o final do experimento, fazendo com
que as curvas do grafico se tornassem mais suaves.

E evidente que assim como era esperada maior atividade, também era esperado que o
maior niimero de pites estiveis acontecesse nos potenciais mais proximos ao potencial de pites
E,. A figura 54 mostra que 65% dos eletrodos excitados com 300 mV x SCE produziram pites
estaveis. Pode ser observado também que depois dos primeiros 100 s 55% dos eletrodos ja
estavam sob corrosdo enquanto que nos eletrodos sob 250 mV pouco menos de 20% e nos

eletrodos sob 200 mV menos de 10% .
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Figura 54 — Probabilidade acumulada de pites estaveis gerados em potenciais de 200, 250 e 300
mV x SCE em NaCl 3000 ppm (resultado relativo ao niumero total de experimentos no mesmo

potencial).

Assim como na secdo dos experimentos potenciodindmicos, tentou-se observar o
comportamento dos eletrodos simulando uma superficie quando um ou mais eletrodos
estivessem sendo perturbados. Isso permitiu alcangar conclusdes mais precisas sobre a influéncia
de um determinado ponto em corrosdo sobre toda a superficie do eletrodo.

Nas proximas figuras, serd mostrada a evolug@o dos eletrodos com o tempo. Cada coluna
representa um experimento e cada linha representa um incremento no tempo. Se um eletrodo
muda de branco para cinza, € porque ele passou a corroer estavelmente € a corrente apresentou
valores maiores que 2,5 pA — valor de suturagdo da placa conversora A/D. As figuras 55, 56 € 57
representam os experimentos nos quais um potencial foi aplicado em todos os eletrodos. Estes
ensaios sdo livres de perturbagio externa e servirdo para comparar com os demais experimentos

que foram excitados.
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Figura 55 — Representacdo dos eletrodos que geraram pites estdveis para cinco

experimentos nos quais foram aplicados 200 mV em 25 eletrodos
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Figura 56 — Representacdo dos eletrodos que geraram pites estaveis para cinco

experimentos nos quais foram aplicados 250 mV em 25 eletrodos
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Figura 57 — Representagdo dos eletrodos que geraram pites estaveis para cinco

experimentos nos quais foram aplicados 300 mV em 25 eletrodos
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As figuras 55 a 57, ndo sé indicam que a corrosdo foi mais intensa em potenciais mais
altos, como ndo apresentaram nenhuma evidéncia de que um determinado ponto sob corrosido
seja capaz de influenciar influencia a vizinhanga. Em nenhum dos experimentos ficou claro que
existe tendéncia de formagéo de pites em eletrodos proximos ou mais afastados de determinado
ponto sob corrosdo. Entretanto, isso ndo € suficiente para provar que nio existe interagdes
entre os eletrodos. Com o intuito de estudar a influéncia da concentragdo de espécies € o
conseqiiente decrescimento do valor do pH nas redondezas de um eletrodo sob forte corrosio, foi
aplicado um potencial suficientemente alto em um eletrodo, a fim de causar intensa dissolugio e
conseqiientemente intensa densidade de corrente. As figuras 58, 59 e 60 mostram a evolugdo do
arranjo de eletrodos no tempo, depois de ter sido aplicado potencial de 1 volt no eletrodo central
por 10 minutos. Ap6s este periodo o eletrodo foi desligado e um potencial constante foi aplicado

nos 24 eletrodos restantes.
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Figura 58

quais for aplicados 200 mV em 24 eletrodos, apds corrosdo intensa do eletrodo central por 10

minutos.
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Figura 59 — Representagdo dos eletrodos que geraram pites estaveis para os experimentos nos

quais foram aplicados 250 mV em 24 eletrodos, apés corrosdo intensa do eletrodo central por 10

minutos.
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As figuras 58, 59 e 60 mostram que a formagdo de pites estdveis acontece com mais
freqiiéncia nas redondezas de um ponto que corroeu intensamente. Isso leva a conclusdo de que o
fator concentragdo de espécies, ou o produto da corrosdo, contribui para formagdo de novos
pites.

Especulando-se uma situagdo real, o efeito do produto de um pite em uma superficie
contribui para que novos pites surjam. Esta hipdtese pode entdo ser estendida para o caso dos
pites metaestaveis, assumindo-se a seguinte suposi¢do: “A probabilidade de existir corrosdo em
um determinado ponto € mais alta quanto maior a quantidade de produtos de corrosido nas
redondezas deste ponto”.

Entretanto, além do efeito dos produtos da corrosdo, ainda existe o efeito do campo
elétrico produzido pelo arranjo de cargas. A fim de estudar mais a fundo este efeito foi aplicado
o potencial de 1 volt no eletrodo central enquanto os 24 eletrodos restantes foram submetidos a

um potencial constante. O resultado destes experimentos pode ser visto nas figuras 61 a 63.
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Figura 61 — Representacdo dos eletrodos que geraram pites estaveis para os experimentos
nos quais foram aplicados 200 mV em 24 eletrodos, enquanto o eletrodo central estava

sob potencial de 1 volt.
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Figura 62 — Representagdo dos eletrodos que geraram pites estdveis para os experimentos
nos quais foram aplicados 300 mV em 24 eletrodos, enquanto o eletrodo central estava

sob potencial de 1 volt.
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Figura 63 — Representagdo dos eletrodos que geraram pites estaveis para os
experimentos nos quais foram aplicados 400 mV em 24 eletrodos, enquanto o eletrodo

central estava sob potencial de 1 volt.
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Figura 64 — Representacdo dos eletrodos que geraram pites estaveis para os experimentos nos
quais foram aplicados 500 mV em 24 eletrodos, enquanto o eletrodo central estava sob potencial

de 1 volt.

Neste ultimo tipo de experimento, pode-se primeiramente verificar que € preciso um
potencial mais alto para causar pites estaveis nos 24 eletrodos do que nos casos anteriores. Isso
pode ser constatado fazendo-se uma comparagdo com o caso onde foi aplicado o mesmo

potencial nos outros tipos de experimentos.
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Fazendo-se uma analise espacial, pode-se verificar que apesar de inimeras vezes os pites
estaveis iniciarem em eletrodos afastados ao eletrodo central, esse comportamento néo fica claro,
pois em muitos outros casos, ainda sdo formados pites estaveis proximos ao eletrodo central, que
esta sob potencial de 1 volt. Este fendmeno pode ser devido ao fato de que neste experimento, o
efeito da concentrag@o de espécies ¢ forte o suficiente para mascarar o efeito do campo elétrico.

A fim de verificar apenas o efeito do campo elétrico, foi entdo projetado outro tipo de
experimento, no qual ao invés de excitar apenas um eletrodo, foi excitada uma linha inteira de
eletrodos (5). E 6bvio que o efeito da concentragiio também ¢ intensificado, porém a geometria
(linha) favorece a analise, principalmente na linha mais proxima a linha de eletrodos excitada

(figuras 65 a 68).
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Figura 65 — Representag

quais foram aplicados 200 mV em 20 eletrodos, enquanto uma linha de eletrodos estava sob

potencial de 1 volt.
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Figura 66 — Representacdo dos eletrodos que geraram pites estdveis para os experimentos nos

quais foram aplicados 300 mV em 20 eletrodos, enquanto uma linha de eletrodos estava sob

potencial de 1 volt.



Capitulo 5 — Ruido Eletroquimico Aplicado a Corrosdo Localizada 127

Exp. 4

Exp. 3

Exp. 2

Exp. 1

1%}
-
=
\O
on

Figura 67 — Representagdo dos eletrodos que geraram pites estaveis para os experimentos nos

quais foram aplicados 400 mV em 20 eletrodos, enquanto uma linha de eletrodos estava sob

potencial de 1 volt.
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Figura 68 — Representag

aplicados 500 mV em 20 eletrodos, enquanto uma linha de eletrodos estava sob potencial de 1

volt.
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Nestes experimentos, nos quais uma coluna inteira foi excitada com 1 volt, fica
evidenciado que o efeito do campo elétrico ¢ de impedir a formacdo de pites estaveis nas
proximidades de um ponto sob corrosdo. Esta conclusdo € facilmente perceptivel nas figuras 65 a
68, ja que em nenhum dos casos, 0 arranjo apresentou corrosdo na primeira linha depois dos 5
eletrodos sob potencial de 1 volt. Os experimentos potenciostaticos confirmaram as tendéncias
observadas nos experimentos potenciodindmicos nos quais a concentragio tem o efeito de

aumentar a tendéncia de corrosdo enquanto o campo elétrico provoca o efeito contrario.

5.3. Conclusdes

Os resultados deste capitulo mostraram que mesmo que a nucleagio de pites seja um
fendmeno randdmico, a propagacido deste pite ou o surgimento de novos pites tem ao menos
influéncia de fatores deterministicos.

Dois fatores foram identificados como tendo efeito na probabilidade de propagagdo de
eventos - pites estaveis ou metaestavels: a) concentragio de espécies produzidas pelo metal em
corrosdo, que tem influéncia positiva, ou em outras palavras, a probabilidade de ocorrer um
evento em um determinado ponto aumenta se um evento estd ocorrendo nas vizinhangas deste
ponto; b) o campo elétrico causado pelo deslocamento de cargas na interface do metal solugdo
tem efeito negativo, em outras palavras, a probabilidade de ocorrer um evento diminui quanto
maior o campo elétrico provocado por um evento.

Estes resultados sdo notaveis, uma vez que sdo capazes de provar que o processo de
propagagéo de pites ndo pode ser tratado como um simples processo de Poisson, ja que neste, um
evento ¢ completamente independente do seu passado. Além disso, tanto a concentra¢do como o
potencial podem ser descritos analiticamente, o que abre a possibilidade de escrever um novo
modelo teodrico. O capitulo 6 apresenta um modelo, levando em conta os fatores deterministicos

e estocasticos.
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6.1. Intreducio

O estudo de processos eletroquimicos, especificamente corrosdo por pites, vem sempre
acompanhado por resultados dispersos, mesmo quando as condigdes experimentais s&o
extremamente controladas'?’. Esta faixa de dispersdo ¢ geralmente dependente das condigdes
experimentais (concentragdo de espécies agressivas, superficie dos eletrodos, temperatura,
material dos eletrodos, entre outros). Um exemplo disso pode ser observado nos resultados de
varredura de potencial para obtengdo do potencial de pites, no qual variagdes de até 1,5 volts
podem ser encontradas.

Processos de corrosdo de metais como ago inox sio interessantes porque na maior parte
do tempo e na maior parte do metal ndo ocorre corrosio, ao contrario, 0 metal esta passivado e
estavel. Geralmente corros@o localizada como pites, frestas, corrosdo intergranular ou corrosio
por fadiga sdo imprevisiveis no que diz respeito ao local € ao tempo de iniciagdo. Por isso o
tratamento estatistico € apropriado para a descricdo de um processo desta natureza'?!. Isso tem

: : . - 9,120,1
despertado o interesse de muitos pesquisadores®® 7199120122

, que tém proposto modelos
matematicos estocasticos para descrever estes fenomenos.

Em 1976 Shibata e Tvakeyamags’99 aplicaram a mesma teoria estocastica desenvolvida
para fratura de vidros frageis, assumindo que o processo de geragdo de pites tem as
caracteristicas de um processo estocastico de Markov'”>. Em outras palavras, a probabilidade
futura da geragdo de pites ndo depende do que aconteceu no passado, mas ¢ completamente

especificada desde que se conheca a probabilidade de geragdo no presente. Eles encontraram a

seguinte relagio:

P(r)= g k0 (144)
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Onde P(t) é a probabilidade do eletrodo ndo sofrer corrosdo por pites € A(t) a taxa de
geragdo de pites.

A equagdo (144) é especialmente interessante pela sua simplicidade, ainda mais se A(t)
for independente do tempo t. Mankowski € Blanc! 18, recentemente fizeram uma revisao tedrica e
a verificagdo experimental desta técnica, apontando suas vantagens ¢ limitagdes. Concluiram que
juntamente com técnicas analiticas € observagdes com o microscopio, a andlise da corroséo por
pites utilizando-se este modelo ¢ bastante util para 0 melhor entendimento dos mecanismos
eletroquimicos envolvidos neste tipo de corrosdo. Pode-se observar que a equagdo (144) ¢é
fundamentada na taxa A(t), que deve ser determinada expernimentalmente.

Em 1985, Williams et al®*®’) observaram que a probabilidade de ocorrer um
determinado evento era afetada quando algumas condigdes mudavam no interior da célula e
intuitivamente montaram um novo modelo. Os autores modelaram o processo de pites como uma
série de eventos randomicamente distribuidos no tempo € no espago sobre uma superficie de
metal. Cada evento resultava em uma corrente local que evoluia com o tempo de acordo com as
regras impostas (iguais para todos eventos) € a corrente total era obtida somando-se as correntes
locais. Os autores consideraram que os eventos eram nucleados com freqiiéncia A (s'cm™) numa
4rea @ cm’ e tinham probabilidade p de morrer. Os eventos que sobrevivessem até um tempo
critico t. ndo morreriam e cada evento teve um tempo de indugdo 7, durante 0 qual a corrente
local ndo aumentou. Ainda de acordo com o modelo, os pites sdo instaveis quando nucleados
pela primeira vez € se tornam estaveis apenas apos a passagem do tempo critico 1, Os autores

chegaram a seguinte equagdo, que descreve o nimero de pites estaveis no tempo > 1T, :
(n)=Aa(t—1,) ™ (145)

Um fato interessante deste modelo € que os autores previram uma realimentagdo, onde a

corrente causada pelos eventos (pites estaveis ou ndo) tinha relagiio com a taxa de eventos A(t).
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Apesar de ndo terem medido o efeito, os autores previram que a concentragio e o potencial de
um evento era capaz de exercer influéncia sobre os proximos eventos.

Em 1987, Bertocci’|

analisou os sinais de corrente gerados por metais em diferentes
solugdes aquosas e concluiu que além dos eventos mudarem muito de um experimento para

outro, eles ndo seguiam o modelo de Poisson. Em outras palavras, um evento ndo era totalmente

independente do outro. O autor entdo propds um novo modelo:

p(f)=1-e’W")d"= 1-¢

M) (146)

A novidade deste modelo, ficou por conta de uma fungéo, a qual o autor chamou de
fun¢do memoria que descrevia o rastro deixado pelos eventos atuais a partir do tempo t+At. Esta
fungo era calculada e os proximos valores de A(t) assim como a constante de tempo do sinal de
corrente eram influenciados pelo passado do sistema (valores dos pardmetros em t* ).

Em 1997, Hudson e al.'", fortemente influenciados por Bertocci’!, aperfeigoaram o
mesmo modelo. Estes autores ainda definiram uma equagdo para fungdo memoria dependente da
corrente, simulada por uma exponencial decrescente (sinal caracteristico de Al em solugdo
aquosa de NaCl). Finalmente eles definiram uma fungio para taxa de geragio de eventos onde
foi acoplada a fungdo memoéria. Simulagdes foram feitas e os resultados mostraram a
dependéncia dos eventos atuais de eventos passados.

Apesar de intuitivamente corretos, os modelos apresentados possuem excessivo
empirismo. Como foi mostrado no capitulo 5, a concentragdo de espécies e o potencial tém
efeitos que influenciam na probabilidade de eventos futuros.

Neste capituloi sera apresentada uma extensdo dos trabalhos de Bertocci® ¢ Hudson er
al™ A fungio memoéria, ao invés de empirica, sera definida como a soma dos efeitos da

concentragdo € do potencial calculados de suas equagdes analiticas. Uma simulagio por

i Este trabalho foi realizado em conjunto com o professor J. L. Hudson e a candidata a PhD Tracy Lunt no Depto de
Eng. Quimica da Universidade da Virginia (UVA — University of Virginia — Charlottesville VA - USA )
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computador foi implementada e os resultados deste modelamento sdo apresentados no decorrer

do presente capitulo.

6.2. Modelo de Poisson
Antes de descrever o modelo utilizado nas simulagdes, € interessante rever algumas

3 Um processo de Poisson ¢ uma seqiiéncia de eventos

caracteristicas do modelo de Poisson
randomicamente espagados no tempo. A taxa de um processo de Poisson € a média do namero de
eventos por unidade de tempo (considerando-se um longo periodo).

A probabilidade de n eventos ocorrerem em um processo de Poisson € descrita por:

()

n!

P(n,t)= (147)

Onde A € a taxa e t € 0 tempo. Para dois intervalos de tempo ndo coincidentes [t1,t2] e [t3,t4],
o niumero de ocorréncias em [t1,t2] € independente do nimero de ocorréncias em [t3,t4].
Quando a probabilidade de ndo ocorrer nenhum evento € plotada em relagdo ao tempo a

distribuiggo da probabilidade de Poisson € reduzida a uma distribui¢do exponencial.

ft)=reg™ o (148)

€ conseqiientemente:

=11 (149)
e

6.3. Modelo Proposto
O modelo proposto ¢ composto pelos seguintes ingredientes:

Varia¢do de massa ou concentragdo da substincia ativadora C(E ,t) e diferenga do potencial

elétrico na interface metal-solugdo U(r).
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E possivel ocorrer apenas um pite por elemento de area. Entretanto um pite pode ser
substituido por outro mais recente. Os pardmetros de localizagdo e instante de inicio de cada

evento serdo registrados e salvos.

Cada evento sera responsavel por um pico de corrente de forma exponencial crescente:
t;t&
i=k(e T —1) (150)

onde os limites das constantes k e t sdo determinados através da analise dos experimentos (que
assumem valores randomicos dentro dos limites impostos).

As equagdes podem entdo ser montadas:

aC 9’C  d°C , I
-5t—='Y(Cb—C)+D(—a;"l'y)‘FBZI(t—toﬁ(Z—Zi) (151)

Esta equacdo ¢ uma adaptac¢io da equacdo geral de transferéncia de massa’. Basicamente
ela representa a mudanga na concentragdo com a variagdo do tempo em uma determinada
localidade. Sua primeira parcela representa a diferenga de concentra¢io na superficie do metal e
no interior da solugdo. A segunda parcela ¢ relativa a difusdo. No caso, ela foi resolvida para
direcdo x variando e a direg@o y fixa, portanto a variagdo de concentragdo nesta direcdo é nula. A
terceira parcela € resultado da geragdo de eventos. Para ser completa, esta equagdo deveria ainda
incluir as parcelas de migragdo e convecgdo, que por motivos de simplificagio foram
desprezadas neste trabalho.

Os coeficientes da equag@o da concentragdo tomaram os seguintes valores (apéndice C):

y=02s"

D=2x 10" cm’/s

B =104 mol/(C.1)

Para o caso do potencial € possivel calcular a equagio que rege o processo considerando

a interface metal-solugdo de acordo com o modelo elétrico classico® da figura 69:
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Figura 69 — Equivalente elétrico da interface metal-soluggo
Sabendo-se que o potencial U ¢ o potencial de interesse (potencial na interface metal-
solugo) e sabendo-se que a corrente no capacitor ¢:

U
Ie=C—- (152)

¢ possivel entdo fechar a malha, pois:

(I;—1.)R=U (153)
consequentemente:

AU I U

3 CRE ey

que adaptado para o modelo proposto chega a sua forma final:

WU 1. U
=¥ i(r-1) == (155)

O somatorio das correntes representa a soma das correntes individuais (cada incremento
espacial) a cada incremento de tempo. Foram feitos ensaios de espectroscopia (vide apéndice B)
e as constantes R € C puderam entdo ser determinadas:

R=4427812 que fo1 arredondado para 4.5 MQ

C=126 pF/cm’ que foi arredondado para 130 pF/cm?

Entretanto, o comportamento da resisténcia R ndo é constante € como sera apresentado na

secdo de simulagdes, uma outra estratégia teve de ser definida.
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As equagdes da concentragio e do potencial sio responsaveis pela parcela de
realimentagio do processo. Em outras palavras, a cada avango no tempo a concentragdo de cada
elemento de area e o potencial do metal sdo recalculados.

Depois de calcular a concentragdo € o potencial € preciso detectar a ocorréncia de novos
eventos. A probabilidade de ocorrer um evento ¢ AAtAx, onde A € a taxa de eventos, At o

intervalo de tempo e Ax o incremento espacial. Falta apenas definir a equa<;:?1oii para A:

A= (156)

Esta equagdo descreve a dependéncia da taxa de eventos (e conseqiientemente da
probabilidade) com a concentragdo e o potencial. Definindo
m=0o.C—-opU (157)
Onde m € a fungdo memdria com os valores a. € a, definidos por 150000 e 10
respectivamente (apéndice C). Ainda A,=0,3 m=30 e h=10 .Pode-se entdo fazer um grafico da
equagdo (156) (figura 70). O valor maximo da fungéo € limitado por A4=0,3, enquanto m¢=30 e
h=10 mudam a sensibilidade da fun¢fo A para a variagdo do valor de memoria (deslocamento no

eixo das abscissas e inclinagdo da curva).

% Além de estar bem fundamentada na referéncia 122, a escofha desta equacdo foi fortemente influenciada pelo fato
deste trabalho ter sido realizado no laboratdrio dos autores da mesma.
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Figura 70 — Variagdo de A em fungdo do fator memoria composto pela concentragdo e potencial
simultaneamente.

6.4. Simulac¢des

As simulagdes foram feitas através de um programa de computador que implementou as
equagdes (150) a (157). Quando este programa determina a ocorréncia de um evento, um pico de
corrente é gerado e seu tempo inicial e posigdo sdo registrados (pois este evento tera influéncia
nos proximos). A forma do pico de corrente foi baseada nos dados reais. Verificou-se que o
comportamento tipico do sistema ago inox AISI 316 em 3000 ppm de NaCl ¢ gerar picos que
podem ser ajustados por uma exponencial crescente, de modo que a relagdo de intensidade da
corrente pelo tempo (base) ¢ de aproximadamente 2,5 pA para 8 segundos. Inicialmente a

intensidade da corrente foi programada para ter um valor maximo definido por:

Lo =1(e' = 1) (158)

max

Onde I ¢ uma variavel randomica. Da mesma forma, a constante de tempo da exponencial

1 ¢ dependente de I e definida por:

N 159
e 25 (159)
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Um exemplo de simulagio de um sistema de baixa atividade pode ser visto nas figuras 71
a 74. Os pardmetros usados nesta simulagio foram Wo=0,3, Mo=30, Alpha p=10,

Alpha c=150000, Delta_x=0,01, Delta_t=0,1, R=4427812 Q, C= 120 uF
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Figura 71 — Corrente gerada pela simulagdo de um sistema de baixa atividade
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Figura 72 — Disposigdo espago-temporal gerada pela simulagdo de um sistema de baixa

atividade
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Figura 73 — Potencial gerado pela simulagdo de um sistema de baixa atividade

Concx Tempo x Distincia

Figura 74 — Evolug@o da concentragdo gerada pela simulagdo de um sistema de baixa

atividade.
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Um detalhe importante deve ser observado na figura 73 que mostra o grafico do
potencial. O valor da constante de tempo, dada pelo capacitor e pelo resistor fez com que o sinal
ficasse muito lento. Isso por sua vez fez com que o potencial se tornasse extremamente sensivel a
variagdo de corrente. De certa forma este comportamento € correto no instante inicial, depois
disso o potencial deveria ser rapido o suficiente para ndo acumular valores absurdos. A
explicagdo fisica para isto € o rompimento da camada de passivag¢do € a conseqiiente queda da
resisténcia. Assim foi preciso encontrar um valor médio adequado para R. A solugdo
implementada neste trabalho foi fazer R variar entre dois valores: 0 minimo de 2000 Q e maximo
de 100000 Q. Estas grandezas foram escolhidas empiricamente € o valor maximo foi baseado

nos valores maximos de R, observado no capitulo 4 para o sistema ago inox em NaCl 3%.

Corrente Total
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~ 8
£ 0.000002
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1 ¥ 1 v T T T T T T T Mo—
0 20 40 60 80 100
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Figura 75 — Corrente total para um sistema com baixa atividade com o parimetro R

ajustado.
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Figura 76 - Potencial para um sistema com baixa atividade com o parimetro R ajustado.
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Figura 77 — Evolug@o da resisténcia R no tempo.
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Conex Tempo x Distincia

Figura 78 — Evolugdo da concentragdo de um sistema de baixa atividade com R ajustado.
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Figura 79 — Disposi¢@o espago-temporal gerada pela simulagdo de um sistema de baixa

atividade com o pardmetro R ajustado.

Um exemplo de simulagio de um sistema com alta atividade pode ser visto nas figuras 80
a 85. Os parametros usados nesta simulagdo foram Wo=10, Mo=30, Alpha p=10,

Alpha_c=150000, Delta_x=0,01, Delta t=0,1, R=4427812 Q, C= 120 pF
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Figura 80 — Corrente total para um sistema bastante ativo.
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Figura 81 — Potencial de um sistema bastante ativo.
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Figura 82 — Evolugdo da resisténcia R no tempo para um sistema bastante ativo.
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Figura 83 — Disposigdo espago-temporal gerada pela simulagdo de um sistema com alta

atividade com o parametro R ajustado.
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Figura 84 — Evolugdo da concentragido num sistema bastante ativo
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Figura 85 — Detalhe das correntes invividuais, para diferentes elementos de 4rea no

mesmo tempo
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As figuras 80 a 85 mostram as simulagdes feitas para um sistema bastante ativo. E
interessante observar que a corrente total ¢ a soma das correntes individuais em um determinado
tempo. A figura 85 mostra o detalhe das correntes individuais de 16 elementos de area. Trés
destes elementos geraram pites estaveis o que fez com que a corrente se estabilizasse em um
patamar mais elevado. Uma listagem e um fluxograma detalhado do programa usado para gerar

estes dados podem ser vistos no apéndice D.

6.5. Conclusdes

As técnicas de analise de sistemas eletroquimicos t€ém evoluido significativamente nos
ultimos 20 anos devido a automagdo dos processos de medida com o uso do computador. Foi
mostrado neste capitulo que a utilizagdo de um modelo numérico simulado em computador pode
reproduzir satisfatoriamente um processo real.

O modelo proposto apresentado neste capitulo tem como pn'ncipai's caracteristicas: a)
dependéncia da probabilidade de ocorrer um evento com a concentragio de espécies; b)
dependéncia da probabilidade de ocorrer um evento com o potencial gerado na interface metal-
solugdo. Tais fatores fazem com que este modelo se diferencie do modelo de Poisson.

Além disso foram implementadas rotinas para gerar pites estdveis € metaestaveis
simulando um sistema real. Finalmente, foi implementado um método para variar a resisténcia R

do modelo da interface metal-solugdo conforme observado na pratica.
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7.1. Conclusdes Gerais
O presente trabalho procurou cobrir temas pouco explorados concernente a RE. Para isso
foi realizado um estudo cuidadoso do “estado da arte”, pelo qual pdde-se verificar que apesar de
terem evoluido muito nos Gltimos anos, as técnicas de RE ainda podem ser muito aprimoradas.
Em uma das partes do presente estudo fez-se uma avaliagdo aprofundada das técnicas de
medida de RE utilizando-se 3 eletrodos livres de qualquer perturbagdo externa para medig¢éo da
taxa de corrosdo. O estudo foi executado nos dominios tempo e freqii€ncia e a partir dele pode-se
concluir:

e O parametro Resisténcia de Ruido, quando aplicado com 3 eletrodos idénticos, ndo €
uma fungio linear das impedancias individuais destes eletrodos, introduzindo desta
maneira erros nas medidas.

e O parametro R,, resisténcia de ruido calculado com os dados tratados no tempo, além
de ser mais simples que Rq, € Ry (resisténcia espectral de RE), produziu resultados
de taxas de corros@o mais proximos das taxas calculadas com LPR e perda de massa.

e As maiores discrepancias de R, com LPR e perda de massa foram medidas em
sistemas com baixas taxas de corrosé@o (onde a relag@o sinal - ruido € baixa).

e Os pardmetros R, € Ry em geral produziram taxas de corrosdo maiores que as
medidas por LPR e perda de massa.

e Os parametros Ry,, Ry, € Ry s80 muito sensiveis a interferéncias externas, o que
requer extremo cuidado em suas aplicagdes, sendo recomendado inclusive
comparagdes com outras técnicas quando possivel.

e O parametro R,, de uma maneira geral, foi fiel as outras técnicas de medida e

mostrou-se uma poderosa ferramenta para medir taxas de corrosdo.
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e As técnicas de RE sdo vantajosas em processos nos quais interferéncias causadas por
técnicas intrusivas mascaram as medidas ou em processos que necessitam de

monitoramento online.

Em outra parte do trabalho procurou-se estudar o processo de propagacio de corrosdo por
pites, utilizando-se a corrente (ECN) gerada pela aplicagdo de potencial em eletrodos imersos em
uma solugdo de NaCl. Foram verificados os efeitos das variaveis concentragdo de espécies
quimicas (geradas pelo processo de corrosdo) e do potencial na interface metal-solugfo. As
medidas feitas em um arranjo de 25 eletrodos mostraram que:

e O fenoémeno de geragio de pites ndo segue um simples processo de Poisson.

e A probabilidade de geragdo de eventos aumenta nas redondezas de um ponto com alta

concentrag@o de espécies (produto de corrosio).

e A probabilidade de geragdo de eventos diminui com o aumento do campo elétrico.

Finalmente, um modelo matematico foi proposto para descrever o processo de geracio de
pites metaestaveis e estaveis. Um programa de computador foi implementado, do qual pode-se
concluir que:

e E possivel reproduzir as tendéncias de propagagio de pites e portanto simular

comportamentos de sistemas adequando as variavéis do modelo.

7.2. Sugestdes para Trabalhos Futuros
Um dos problemas mais comuns observado nas medidas ¢ a saturagio do conversor A/D

e dos amplificadores de tensdo ou corrente. Uma melhoria neste sentido pode ser feita com:
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e Construgio de um sistema automatico de ganho dos amplificadores. Atuando nos
mesmos com a mudanga dos resistores de realimentagido e no programa instalado no
computador com a mudanga das variaveis de célculo.

e Constru¢do de um sistema de transmisséo de dados sem fio para medidas em campo.

A primeira parte do trabalho apresentou resultados experimentais para determinacdo da
taxa de corrosdo em ago inox e ago carbono. A fim de analisar outros sistemas e catalogar
resultados sugere-se também:

e Repetir os experimentos feitos em ago inox e ago carbono em outras solugdes € outros

metais como Alumimio por exemplo.

e Aplicar as mesmas técnicas para analise dos agos em concreto armado.

e Aplicar as mesmas técnicas em diferentes tipos de corrosdo como SCC, mitigation e

outros.

Neste trabalho foi proposto € implementado um programa de computador para simular a
geragdo de pites. Sugere-se:
e Definir pardmetros para um determinado sistema € com a utilizagdo do programa
definir as probabilidades de ocorrer falha por pites em um determinado tempo.
O programa implementado é unidimensional, ou seja, o gradiente da concentragio foi
resolvido apenas para uma dire¢cdo. Sugere-se: |
e Estender a resolugdo do problema para duas dimensdes, podendo assim ser analisada
uma superficie.
Finalmente, este estudo ndo preocupou-se com a analise do campo elétrico produzido por

um pico de tensdo. Sugere-se:
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e Resolver a equagdo de Laplace para detérminag:ﬁo do gradiente de potencial nas
redondezas de um pite, verificando assim as influéncias que 0 mesmo tera na sua
vizinhanga

e Utilizar uma maquina com maior poder de processamento € analisar 0 modelo

proposto em grandes intervalos de tempo.
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o Analise tedrica do modelo do equivalente elétrico para uma célula com trés eletrodos
idénticos e determinag¢do do parimetro resistencia de ruido no dominio tempo em fungéo
das fontes internas de ruido, da capacitincia e resisténcia da dupla camada e da
resisténcia da solugéo.

o Os resultados das medigdes feitas com eletrodos de ago inox 304 L e ago ao Carbono
mostraram que o parametro resisténcia de ruido, para o caso de corrosdo uniforme,
correlaciona-se satisfatoriamente bem com as técnicas de polarizagdo linear (LPR) e
perda de massa.

o Os resultados das mediqﬁes feitas com eletrodos de ago inox 304 L e ago ao Carbono
mostraram que o parimetro resisténcia de ruido produziu resultados mais confidveis de
taxa de corrosdo que o parimetro resisténcia de ruido espectral desenvolvido no dominio
frequéncia.

o Com utilizagdo de um arranjo de 25 eletrodos polidos no topo e encapsulados com epoxi
foi observado que quanto maior a concentragdo de espécies produzidas pelos produtos da
corrosdo por um pite, maior a probabilidade de ocorrer corrosio por pites nas redondezas.

o Para esta mesma configuragdo foi observado que quanto maior o potencial produzido,
menor a probabilidade de ocorrer corroséio por pites nas redondezas.

o Um modelo matematico baseado em fatores deterministicos e estocasticos fo1 montado a
fim de descrever o processo corrosio por pites.

o A simulagdo do modelo matematico através de um programa de computador produziu
resultados bastante semelhantes a resultados reais observados na corrosdo localizada por

pites.
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Apéndice A — Circuitos Eletronicos

1. Circuito Eletronico

Uma das vantagens das técnicas de medida de sinais de RE ¢ a simplicidade do
equipamento. Normalmente, um simples amplificador de corrente e de tensdo podem ser
montados com um custo abaixo de U$50,00. Um exemplo de amplificador de corrente

(conhecido também como ZRA) pode ser visto na figura al:

hhis ZRA BASICO

IN_ 1=

AN =
l +———I0UT_V

Figura al — Amplificadores de corrente (ZRA) e tensdo basicos

Apesar destas configuragdes funcionarem, € bastante conveniente implementar uma
possivel mudanga de ganho dos amplificadores. A razdo disso ¢ que os sinais de tensdo e
corrente de ruido variam de amplitude com o passar do tempo. Por exemplo, se um eletrodo de
aco inox comega a formar um pite os sinais de tensdo e corrente podem alcangar valores muito
maiores daqueles apresentados quando sua superficie estava passivada e intacta. Estes sinais sdo

amplificados e muitas vezes alcangam o limite do amplificador, fendmeno conhecido como



Circuitos Eletronicos 165

processo de saturagdo do circuito. O aparelho passa a trabalhar em uma regido ndo linear €
consequentemente sua saida apresenta dados incorretos.

O ideal seria um controle automatico d¢ ganho pelo proprio sistema, desta forma o
usudrio ndo precisaria se preocupar com este detalhe. Entretanto a constru¢@o de um sistema com
esta caracteristica teria um custo muito elevado. Isso acontece principalmente porque um sistema
microprocessado capaz de controlar o ganho dos amplificadores deveria se comunicar com o
computador que por sua vez deveria estar controlando a placa de conversdo A/D ao mesmo
tempo que monitoraria a amplitude dos sinais. Cada vez que a saturagdo ocorresse, este
programa deveria mandar um sinal de volta ao sistema microprocessado para mudanga de
resistores de ganho ao mesmo tempo em que atualizaria os seus parametros para salvar os dados
com a amplitude correta.

Neste trabalho, optou-se pela utilizagdo de um sistema microprocessado, sem
comunica¢do com o computador. Porém ha a intengdo de implementar esta caracteristica em
trabalhos futuros. No circuito empregado (figura 2a e 2b) existem dois canais de medigido de
tensdo e dois de corrente com quatro opgdes de ganho cada um. Quando o sistema é ligado, um
display pede ao usuario que entre com os ganhos desejados do canal através de um teclado.

Apesar de ndo terem sido utilizadas neste trabalho, caracteristicas de controle de
temperatura e monitoramento de valvulas (assim como saidas e entradas digitais) foram previstas

como implementagdes futuras.



Circuitos Eletronicos 166

{ y; oy §
| 1 M
| : LIM317HA
£ L s
[ | 1
1

8

-
A 8
I\ T us
LT L >
o~ -——-{wc i 5
i 12 » M N
— it (NN
: ) = | Kb b bebF FRERz
8255 74HC02 i e i i
i i | e i
| e | EE i
: | T H 1
1 : 74ncoz [, el 2 i =
] — = i
1.2 3 S L 2 , " iu< i
2RI Y I— 3 L g 7
7 8 8 | 74HCO2 25 L i [
L A0 P,
A 0 C i ru_,m 7
- 1
Teclado 2
s = $im1)
e - 5
o4 di=rs
8 1 -7
jul
ool
T
I 84
=
s
=3
| o [
} =
74HC138 & =
| Joge P27/ M5 POz s07 |32 FER b
TS - /AL PO/ A6
‘ L3 s S mE i
! = os e = hT R t =
2 3 =0 P22/AI0 P02/ K02 g T il
i PO1/ M0V 55 1
1 5 ue A - - T 2 3
Ly Sensor = i 3 o i g
Temperatura [ s ]
» . - 8 g
i i " Ay 0 o 2 -
5 5 - | | i Ho  so 3
i i = I Y D !
i | iy
H L m ma m frgo o
. ET) ] - = - 74RC3TS =
+5V L I
vee £ & —_
T s
sy ' 2

Figura 2a — Esquema do circuito utilizado (parte I)
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Figura 2b — Esquema do circuito utilizado (parte II)

Por ser um sistema microprocessado, 0 mesmo tem um programa de controle que pode
ser facilmente alterado para a implementagdo de novas fungdes no sistema, inclusive o de

comunica¢do com o computador.



Apéndice B — Resultado dos Experimentos de Espectroscopia de

Impedéncia

1. Diagramas

Experimento 1 :

Freq Z (RE) Z(IM)
0.010 5531126 -413012
0.015 5317651 -507440
0.024 5089505 -610964
0.037 4851612 -722931
0.058 4604490 -850381
0.090 4329731 -1000876
0.140 4026247 -1149514
0.218 3652173 -1343134
0.339 3185932 -1551199
0.527 2596622 -1697537
0.820 1953062 -1696226
1.274 1364427 -1537321
1.980 890027.3 -1270480
3.077 562630.3 -982710
4781 355329.8 -728280
7.429  246286.9 -542988
11.544 152926 -371335
17.938 99045.36 -263330
27.873 67404.68 -186683
43.309 45663.44 -131866
67.295 31145.58 -924552
104.564 2145448 -64608.1
162.473 15404.23 -44640.4
252452 11441.82 -30688.7
392.264 8938.61 -20945.1
609.506 7343.61 -14141.2
947.060 6343.00 -9674.3
1471.556 5714.54 -6556.8
2286.525 5307.47 -44354
3552.836 5046.38 -3044.4
5520.447 4863.30 -21094
8577.750 470297 -1479.2
1332823 4589.80 -1114.8
20709.6 448824  -8242
32178.87 4387.81 -669.9
50000 4326.89 -566.2

168
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—— EIS em circuito aberto

1.8x10°]

1.6x10° TN
N

1.4x10° - / .
1.2x10° / L
&' 1.0¢10° / \
N 8.0x10°

B N

6.0x10° N

4.0x10°
2.0x10° /
0.0 -

-2.0x10°

ud I | 1 = 1 ¥ 1 i | |
0 1x10° 2x10° 3x10° 4x10° 5x10° 6x10°

Z(IM)

Experimento 2:

Freq Z([R) Z(IM)
0.010 3873847 -188981
0.015 3855850 -266242
0.024 3769643 -352147
0.037 3678442 -422475
0.058 3558021 -514377
0.090 3414717 -612683
0.140 3246577 -703187
0.218 3058952 -834668
0.339 2819097 -1011022
0.527 2481106 -1211363
0.820 2027934 -1360330
1274 1507586 -1389453
1.980 1002997 -1250124
3.077  620545.7 -1013066
4781 372576  -765145
7429  248773.1 -578620
11.544 137891.6 -387873
17.938 8423143 -273599
27.873  56680.08 -189395
43309 37442.85 -130934
67.295 25539.28 -90196.5
104.564 17609.76 -62147.3
162.473 12876.46 -42457
252452  9624.78 -28974.5
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392264 7576.60 -19670
609.506 6268.74 -13283
947.060 5404.95 -9083.2
1471.556 4834.71 -6165.6
2286.525 446493 -4192.8
3552.836 4178.70 -2868.9
5520.447 403844 -2001.6
857775 3898.60 -1413.2
1332823 3781.58 -1055.0
20709.6 369292  -803.3
32178.87 3584.73  -646.3
50000  3528.18 -551.5

1.6x10° ——— EIS em circuito aberto

1.4x10° ﬁ
g / -

1.2x10° V%

1.0x10° /

8.0x10° - /

Z(RE)

6.0x10°
4.0x10°

2.0x10° / \

0.0 4

2.0x10° —T T T ]
5.0x10° 0.0 50x10° 1.0x10° 1.5x10° 2.0x10° 2.5x10° 3.0x10° 3.5x10° 4.0x10°

Z(aIM)

Experimento 3:

Freq Z(RE)  Z(IM)
0010 4098917 -285944
0.015 3990788 -320220
0.024 3873509 -422813
0.037 3733259 -498617
0.058 3563531 -588368
0.090 3349060 -660794
0.140 3165140 -735217
0218 2963727 -844229
0339 2716394 -997374
0527 2383266 -1175468
0.820 1946042 -1307263
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1.274 1450337 -1325410
1.980 9714927 -1192473
3.077 605658.6 -968356
4.781 367064.3 -733254
7429 2482776 -558642
11.544 136643  -372175
17938 86005.79 -262722
27.873  57865.17 -182556
43309 3857405 -126790
67295 2629449 -87730.3
104.564 18145.01 -60541.6
162.473 13212.78 -41552.3
252452 984338 -28441.8
392264 771878 -19423.3
609.506  6321.54 -13112.5
947.060  5405.39 -9001.55
1471.556  4844.09 -6108.31
2286.525 445273 -4169.44
3552.836  4182.02 -2874.64
5520.447 4011.51 -2005.47
857775 385439 -1421.66
1332823 372998 -1066.17
20709.6 363225  -809.56
32178.87 3520.10  -660.77
50000 3448.15  -568.84

—— EIS em circuito aberto

1.4x10°
1.2x10° /\

6— N\
1.0x10 \
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Cada experimento gerou 36 pontos. A varredura de freqiiéncia foi feita de 0,01 Hz a 50
KHz. Cada ponto plotado ¢ o resultado de uma média de oito medidas'"

Para o cédlculo da capacitincia e da resisténcia, foi utilizado o modelo da figura 69.
Escolheu-se entdo os pontos com maiores componentes imaginarias para os trés experimentos.
Com os valores de maxima e minima freqiiéncia foi possivel calcular a resisténcia da solucfo
Rqa e de R.

Uma vez que a impedancia do esquema elétrico da figura 69 pode ser calculada:

: R
Z= 14 sRC

t R (b1)

Onde s representa a componente que depende da freqiéncia. Como R e Ry, sdo
conhecidos, pode-se simplificar esta equagio:

Z= R
1+ sRC

(b2)

Calculando o médulo, substituindo s por j2fx (aqui j representa o numero complexo e fa

freqiiéncia) e por fim isolando C:

(b3)

Aplicando-se a equagdo (b3) nos trés experimentos apresentados, calculando-se a média
dos valores ¢ dividindo-se pela area do eletrodo chegou-se ao valor inicialmente utilizado neste
trabalho, 130 pF. A resisténcia R também foi calculada em cada experimento e feita a média

chegou-se ao valor de 4,5 MQ.

! Estas medidas foram feitas no Laboratorio de Material Science juto a Univerty of Virginia UVA em Charlottesville
VA -USA
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Apéndice C — Determina¢io de Coeficientes

1. Equacio para Geracio dos Picos de Corrente

A equagio (150) define a forma da corrente presente no modelo utilizado. Basicamente, o
modelo tenta reproduzir o comportamento real desta varidvel. Inicialmente ¢ considerada uma
forma de corrente com intensidade e tempo de vida gerados randomicamente também, entretanto
dentro de limites. No caso das simulagdes apresentadas o limite de corrente maxima foi de 5 pA
(a constante K na equagio 150). Desta forma a intensidade da corrente tera um valor randémico
entre 0 € 5 pA. A constante de tempo T definida na equagdo (150) € um valor dependente da
intensidade (para evitar altas intensidades e grandes constantes de tempo). A estratégia adotada
foi gerar mais um numero randémico entre 0 e o valor da intensidade multiplicado por um fator
de proporcionalidade que garantisse que o limite da corrente fosse 5 pA.

Uma caracteristica muito interessante da simulagdo implementada € a deteccdo de um pite
estavel. O mecanismo empregado € uma corrente de limiar de 4,5 pA. Em outras palavras, se a
corrente atingir 4,5 pA este pite torna-se estavel com uma corrente de 20 pA ou entdo tem 5% de
chances de repassivar novamente e desaparecer como qualquer pite mestaestavel (estes valores
sdo resultado de observacdo de comportamentos tipicos). Detalhes do mecanismo aqui descrito
pode ser observado no apéndice D, onde o fluxograma e o codigo do programa escrito em C++

foi apresentado.

2. Coeficientes da Equacao de Concentracio
Considerando que C,=0 ¢ aproximadamente zero. A equagdo (151) tem basicamente trés
coeficientes que precisam ser determinados:
v.De§.

Fazendo-se uma analise de unidades da equagéo (151) tem-se:

E-EHER
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onde as unidades para

Y= (c2)
S
2
N (c3)
s
p=" (c4)
l-C
O coeficiente de difusio foi determinado por ser tipico da solugdo utilizada:
cm’
D=2x10" — (c5)

s
O incremento do comprimento da barra Ax escolhida foi de 0,01 cm, por ser
suficientemente menor que o comprimento total. Considerando-se que o primeiro € 0

segundo termos da equagdo (151) sdo aproximadamente iguais, pode-se estimar y:

o~

-5
D _2x10° _ 1 (<6)

A fim de calcular B € preciso converter 1 A:

C le” 1H* ImolH*

—_—  —1,038x107 "
s 1L6x107°C le” 6,022x10°H* s

(c7)

Isto ¢, 1,038 x 10° mol de H' sdo produzidos por A (corrente). Levando em conta um
elemento de volume v:
v=0,01-1em-0,01cm (c8)
finalmente € possivel estimar f:

1.038x107° ( molH* | 1000cm’ molH*
= : =104
b= ( cn’C ) T I-C (<)

Por fim o incremento de tempo utilizado foi de 0,1 s em um intervalo total de 100

segundos. Este parametro foi escolhido principalmente em fungéo dos limites do computador

utilizado.
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3. Coeficientes da Equacao de Geracio de Eventos

Os coeficientes da equagdo (156) foram escolhidos empiricamente para possibilitar que a
curva da figura (70) adquirisse a forma desejada, permitindo o comportamento biestavel. Como
conseqiiéncia de observagdes em experimentos reais os seguintes parimetros foram definidos
intuitivamente:

a.= 150000

a;=10

Estes valores limitam a variacdo da fungdo memoria m - equagdo (157) entre 0 e 100.
Além destes ainda foram definidos:

A=0,3

my=30

h=10

Algumas caracteristicas dos pardmetros da equagdo (156) podem ser relacionadas:
e Incrementando h — A também cresce
e Incrementando mo — A decresce
e Incrementando m — A também cresce

Esta equagdo (156) ¢ de fundamental importancia dentro do modelo proposto e devera

ser mais estudada a fim de fundamentar melhor seus pardmetros.
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1. Fluxograma

/" Inicializagdo de varidveise
\  Nomenclatura de arquivos  /

Calcula
Concentragdo

;

Posi¢do

.
.
.

N

Incrementa A

s
e

<_Pos>Pos_Final? >—pp—

Y

i

Calcula Potencial

SN
.

/,_,,.,,/"i‘«“lag[Posig:ﬁo] de

{ C —4— saturagao
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N
S
o S
. p
~

e

Calcula Prob[posigio] 1
® 5

A

v
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Gera Evento

Calcula
Corrente[Posi¢do]
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.

.
.

> N
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.

.~ Corrente>Corrente _ }(
Max? S

Seta Flag de
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‘ Salva Corrente

L

T
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TN TN
¢ N ! N
. D ) [ C |
\ \ /

N -

Salva Corrente Gera Num Rand

Local TN oo
Incrementa N
Posigao < Rand>0,957 >
= Posig:ao> I Corrente=Corr_
( -‘— s |
B ~ P051g:ao Flnal? Max ‘

|
Sai da saturagdo | [

e Corrente=0
*LS < |
Calcula Corrente *
Total Salva Corrente
Salva A
: Incrementa t
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2. Listagem do Programa em C++

/*******************************************************************

Model of Pitting Simulation

Originally by: Bin Wu
Alterations (1) by: Tracy Lunt
Alterations (2) by: Valner Brusamarello
Last Updated: 12/99

********************************************************************/

#include <iostream.h>
#include <fstream.h>
#include <conio.h>
#include <math.h>
#include <stdlib.h>

/********************* GLOBAL VARIABLES *********************/
float Beta;

float Lambda;

float Teta;

float j0;

float const Delta_t=0.1;

float Capacitor;

float Resist Charge;

float m0; /*initial moment*/

float h; /*constant */

float we0; /*initial weight*/

unsigned int Total Number_Delta D;

float * Pos In_Time Current = new float[150];//armazena o tempo t em que ocorreu o ultimo
pico

float * Intensidade = new float[150];

float * Tempo_Vida = new float[150];

unsigned int * Flag_Saturacao = new unsigned int[150];

float Cte_Para_Calcular Tempo Vida;// baseado em dados coletados

float Intensidade maxima_corrente;

float Valor Corrente_Saturacao;

float Percentagem Para_Saturar;
//***************************************************************

//********************* FUNCTIONS PROTOTYPE 3k sk ok ok ok 3k 3k ok ok ok o o ok ok o ook ok ok ok

//***************************************************************

double Concentration(float *Conc,int Posicao,float Tempo_ Total);

double Potential(float Pot,float Tempo Total);

double Soma_Correntes(float Tempo Total);

float Taxa(float Alpha_C,float Alpha_ P float *Array Conc,unsigned int Position,
float Potential);

double Pico_Corrente(float Tempo_Total,unsigned int Posicao);
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”***************************************************************
ﬂ***************************** PR£X}RAJA ok ok sk ok 9k ok ok ok ok 3k ok ok ok ok ok ok 3k %k %k sk ok k ok
”***************************************************************

main()

{

char fileName Conc[80];
char fileName Pot[80];
char fileName Events[80];
char fileName Current[80];
char fileName Conc_x_Time[80];
float Gama;

float Delta_x;

float Const_Diffusion;

float Time;

float Total Time;

float Alpha c,Alpha_p;
float Calc_Conc;

double Calc_Pot;

double Local Current;

float rdom;

double Total Current;

float Auxiliar;

float Auxiliar Tempo;

float Ultimo_Valor;

float Intensidade Corrente;// I=Intensidade Corrente*(e-1);

float * C_Actual = new float[1000];// concentracao no tempo t
float * C_Advance = new float[1000]; // concentracao no tempo t-+1
/float P_Actual; //Potencial no tempo t

double P_Advance; // Potencial no tempo t+1

float * Taxa Calc = new float[1000];

cout << "Nome do Arquivo que Armazena Cong : ";

cin >> fileName Conc;

cout << "Nome do Arquivo que Armazena Potencial : ";

cin >> fileName Pot;

cout << "Nome do Arquivo que Armazena info sobre Eventos: ";
cin >> fileName Events;

cout << "Nome do Arquivo que Armazena Corrente Total : ";
cin >> fileName Current;

cout << "Nome do Arquivo que Armazena Conc_x_Time : ";

cin >> fileName Conc x Time;

/*******************************************************/

Valor_Corrente Saturacao=0.000020;
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Percentagem Para_Saturar=0.9;

we0=10;//.3;

mO0=30;

Alpha_c=150000;

Alpha p=10;

Total Time=100; //define o tempo total a ser calculado

Total Number Delta_D=100;

Const_Diffusion=0.00002;

//Delta_t=0.1;

Delta x=0.01;

h=10;

Gama=0.25;

Beta=104;//0.104;

Time=0.0;

Capacitor=0.000130; // valor do capacitor=130uF

Resist Charge=100000;//4427812;//2000;// valor da resist na dupla camada
Ultimo_Valor=4427812;

Intensidade_maxima_corrente=5;// Este € o valor maximo!! SuA

Cte Para Calcular_Tempo_Vida=0.3125;//2,5 uA/8 segundos
//Basicamente foi considerada uma forma de corrente com Intensidade
//gerada randomicamente e seu tempo de vida tambem, porem dependente
//do valor da intensidade (regra de proporcionalidade)
Lambda=Delta_t*Const Diffusion/(Delta_x*Delta_x);
Teta=(1-Delta_t*Gama-2*Lambda);

Intensidade Corrente=Intensidade maxima_corrente/(exp(1)-1);//Isso faz a
//intensidade maxima da corrente=5

randomize();

//***********************************************************
//*************** Abertura de AIqUiVOS 3k 3 3 ok 3k 2k 3k ok ok ok ok ok 3k sk ok 3k %k %k ok ok %k %k
//***********************************************************

ofstream fout_Conc(fileName_Conc,ios::app);//abre arquivo para colocar tempo,posi¢io,conc
if (!fout_Conc)
{
cout << "Unable to open " << fileName Conc << " for appending.\n";
retum(1);
3

ofstream fout_Pot(fileName_Pot,ios::app);//abre arquivo para colocar tempo; potencial
if (!fout_Pot)

cout << "Unable to open " << fileName Pot << " for appending.\n";
return(1);
}

ofstream fout_Events(fileName_Events,ios::app);// abre arquivo para colocar tempo; pos; 1 ou 0
if ({fout_Events)
{
cout << "Unable to open " << fileName Events << " for
appending.\n";
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return(1);

ofstream fout_Current(fileName_Current,ios::app);//abre arquivo para colocar tempo;
corrente_posl, corrente_pos2,... corrente total

if (fout_Current)
{

cout << "Unable to open " << fileName_Current << " for
appending.\n";

ofstream fout_Conc_x Dist(fileName Conc_x_Time,ios::app);//abre arquivo para colocar
tempo, concl,conc2...
if (fout Conc_x_Dist)
{
cout << "Unable to open " << fout Conc_x_Dist << " for
appending.\n";
}

”************************************************************
//*********** Carga de CondiCOCS IniCiaiS e 3k e ok ok ok 2k sk ke ok ofe e ok ok ke o sk ke ok
//*************** Condicoes de Contomo ok % 3k ok ke ok ok ok 3k ok ok e ok ok ok ok ok ok sk sk ok ok
ﬁ************************************************************

for(int i=0;i<=Total Number Delta D;i++)

{
C_Actual[i]=0;

Pos_In_Time Current[i]=0;

Intensidade[i]=0;

Tempo_Vida[i]=0;

}

P_Advance=0;

//*************************************************************

/I*¥**** Injcio do Calculo da Probabilidade *** %% *¥* %k ok ksk ok ok sk ok & &
AR A A ok ek ok ok o sk o sk ook koo ok ok o sk ook ko ok ok ok ok o ok sk ok ook o

do {
fout Conc_x Dist << Time <<";";
for(int Position=1;Position<Total Number_Delta D;Position++)
{ //laco para avanco no espaco
Calc_Conc=float(Concentration(C_Actual,Position, Time));//Calc Conc
C_Advance[Position]=Calc_Conc;//Salva Concentracao
if(Calc_Conc>=.000000001)
fout_Conc << Time << ";" << Position << ";" << Calc_Conc << ";"<< "\n";//Salva Conc em
arquivo
else
fout_Conc << Time << ";" << Position << ";" << " " << ";"<< "\n";
fout_Conc_x_Dist << Calc_Conc <<";";

}
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fout Conc x_Dist <<™n";
Calc_Pot=Potential(P_Advance,Time);
P_Advance=Calc_Pot;
fout Pot << Time << ";"<< Calc_Pot << ";" << Resist_Charge <<"\n";//Salva Pot em arquivo ¢
termina linha
Time+=Delta_t; // Ja que foram calculadas todas as funcoes
// dependentes de tempo pode-se avancar em Time

U**************************************************************

//Neste ponto Conc e Potencial estdo calculados
//Falta agora entrar na equagdo para o calculo da taxa de

/leventos e entdo gerar um numero randomico e comparar
ﬁ**************************************************************

for(int Position=0;Position<=Total Number Delta D;Position++)

{
if(Flag_SaturacaofPosition}==1)
{
rdom=rand()*1.0/RAND MAX;
1f(rdom>0.999) //vai parar saturacao
{
Flag_Saturacao[Position]=0;
}
3
else
{

Taxa_Calc[Position]=Delta_x*Delta_t*Taxa(Alpha c,Alpha_p,C Advance,Position,P Advance
)i
/[Taxa_Calc[Position}=Delta_t*Taxa(Alpha c,Alpha_p,C_Advance,Position,P_Advance);
rdom=rand()*1.0/RAND MAX;
if (rdom<Taxa_ Calc[Position])
{
Pos_In_Time_Current[Position}=Time;//Salva o tempo t em que 0 pico ocorreu
fout Events << Time << ";" << Position << ";" << "1" << "\n";
rdom=rand()*Intensidade Corrente/RAND MAX;
Auxiliar=rdom/Cte Para_Calcular Tempo Vida;
rdom=rdom/1000000;
Intensidade(Position}=rdom;//determina jO
rdom=rand()*Auxiliar/RAND MAX;
Tempo_Vida[Position}=rdom;
}
else (fout_Events << Time <<";" << Position << ";" << " " << "\n");
3// fim do else do teste de saturacao
}//fim do laco for
fout_Current << Time <<";";
for(int Position=0;Position<Total_Number Delta D;Position++)

{
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Local_Current=Pico_Corrente(Time,Position),
fout Current << Local_Current <<";";
)
Total Current=Soma_Correntes(Time);
fout_Current << Total_Current <<";" << "\n";
//faz o calculo da resistencia
if(Total_Current!=0) Resist_Charge= Calc_Pot/Total _Current;
if(Resist_Charge<1000)

{

Resist Charge=1000;

Auxiliar Tempo=Time;

}
if((abs(Resist_Charge-Ultimo_Valor))>100000) Auxiliar Tempo=Time;
if((Resist_Charge>100000)|((Total _Current==0))
Resist Charge=100000-99000*exp((-Time+Auxiliar_Tempo)/10);
Ultimo_Valor= Resist Charge;
//atualiza o vetor Concentragio atual
for(int Position=0;Position<=Total Number Deita D;Position++)
{
C_Actual[Position]=C_Advance[Position];

}
}while(Time<Total Time);

fout_Conc.close();//fecha arquivo para colocar Conc

fout Pot.close();//fecha arquivo para colocar potencial

fout Events.close();//fecha arquivo para colocar Informag&o sobre eventos
fout Current.close();//fecha arquivo para colocar corrente

fout Conc_x Dist.close();

delete [] C_Actual;

delete [] C_Advance;

delete [] Taxa_Calc;

}

ﬂ************************************************************
//**************** FUNCTIONS % ok 3k ok 3k 3k 3k ok sk 3k ok 3k ok ok ok ok ok ok sk ok ok ok ok ok ok ok ok 3k %k ke ok ok
”************************************************************

//************************************************************

// Concentration (array da conc no t-1, a posicio desejada, tempo )

// esta fungdo resolve a equacio diferencial relativa a concentracao levando
// em conta a difusao, os picos de corrente na posicao ¢ a diferenca de conc
/lcentracao na superficie € no interior da solucao

//retorna a concentracao atual do elemento (posicao no array)
[ ek ke ke ok ok e e sk o o ke ke ek ook ook sk oo o o ke stk o ok sk o ko sk o ook sk ok o ok ok ok ok ok

double Concentration(float *Conc,int Posicao,float Tempo Total)

{
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double Conc_t _x;
Conc_t_x=Lambda*Conc[Posicao-1]+Teta*Conc[Posicao]+Lambda*Conc[Posicao+1];

if (Pos_In_Time_Current[Posicao]!=0)
{
Conc_t x=Conc_t x + Beta*Pico_Corrente(Tempo_Total,Posicao),
}

return Conc_t_X;

}

ﬁ**************************************************************

// Potencial (Potencial atual, tempo )
// Esta funcao resolve a equacio diferencial ordinaria para o calculo do
// potencial na superficie do eletrodo

// retoma o valor atualizado do Potencial
N***************************************************************

double Potential(float Pot,float Tempo_Total)
{

double Pot t x;

double Corrente_Total;

Corrente _Total=Soma_Correntes(Tempo Total);
//Resist_Charge=1/Corrente_Total,

Pot t x= (Delta_t/Capacitor)*Corrente_Total+
(1-Delta_t/(Resist Charge*Capacitor))*Pot;
if(Pot_t x>100)

cout << Pot t x;
return Pot t x;

}

”***************************************************************

// Soma_Correntes (tempo)
// retorna a soma das correntes que ainda estdo ativas (ja que a forma da)

// corrente € exponencial crescente e depois de um tempo ela é zero
”****************************************************************

double Soma_Correntes(float Tempo_Total)

double Soma Curr=0;

unsigned int Posicao;
for(Posicao=0;Posicao<Total Number Delta D;Posicao++)
Soma_Curr+=Pico_Corrente(Tempo_Total Posicao);

return Soma_Curr;

}

ﬁ*****************************************************************

// Taxa (const alphac, const alphaP, todo o array no tempo t, posicao no array
// potencial)
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// a funcao calcula a taxa w de eventos em funcao da concentracao e do

// potencial

// Retorna o valor calculado da taxa w
//*****************************************************************

float Taxa(float Alpha_C float Alpha P float *Array Conc,unsigned int Position,
float Potential)
{
float Taxa,Memoria;
Memoria=Alpha C*Array Conc[Position]-Alpha P*Potential;
Taxa=we0/(1+exp((m0-Memoria)/h)),
return Taxa;

}

”*****************************************************************

~ // Pico_Corrente(Tempo, Posicao) Esta funcao calcula o valor da corrente numa
// determinada posicao num determinado tempo

// Usa o0 Tempo e a posicao como parametros € devolve um float do valor
ﬂ*****************************************************************

double Pico_Corrente(float Tempo_Total,unsigned int Posicao)
{
float Rand;
double Valor Corrente;
float Const;
if(Flag_SaturacaofPosicao]!=1)
{
Const=Tempo_Total-Pos_In_Time_Current[Posicao];//calcula valor para o ponto
if((Const<Tempo_Vida[Posicao])&&(Const>=0))// se o pite ainda existe

Valor_Corrente=Intensidade[Posicao]*(exp(Const/Tempo_Vida[Posicao])-1);
)
else
Valor_Corrente=0;//se 0 evento ndo existe, a corrente é zero
if(Valor_Corrente>Percentagem_Para_Saturar*Intensidade_maxima_corrente*.000001)
{
Valor_Corrente=Valor_Corrente Saturacao;//se saturou a corrente ¢ alta
Flag Saturacao[Posicao]=1;
}

return Valor Corrente;

else // se esta saturado entra aqui diretamente

{

Rand=rand()*1.0/RAND MAX;

Valor Corrente=Valor Corrente Saturacao+Rand*.000001;
return Valor Corrente;

}
}
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3. Descricio dos Parametros
Este programa simula a gerac;ﬁo de eventos (pites metaestaveis € ou estaveis) em uma barra
com 100 elerﬁentos de 4rea. A evolugdo temporal se da em 100 ségundos com incrementos de
0,1 segundo por passo.
Quando executada a versdo compilada deste codigo, o programa pede o nome de 5 arquivos:
A. Nome do Arquivo que Armazena Conc :
Este arquivo salva os valorés de concentragio x tempo € tem 3 colunas: tempo; posigio;
conc.
B. Nome do Arquivo que Armazena Potencial :
Este arquivo salva os valores do potencial gerado na interface metal — solugéo e tem duas
colunas: tempo; potencial.
C. Nome do Arquivo que Armazena info sobre Eventos:
Este arquivo salva informag&o sobre ocorréncia ou ndo de eventos. Existem trés colunas:
tempo, pos, 1 ou 0 (se evento ocorreu 1 sendo 0)
D. Nome do Arquivo que Armazena Corrente Total :
Este arquivo armazena as correntes individuais e corrente total na forma de colunas :
tempo, corrente_posl, corrente pos2,...corrente total
E. Nome do Arquivo que Armazena Conc_x_Tempo :
Este arquivo salva a concentragdo num outro formato:Tempo, concl, conc2,... conc_do
ultimo elemento, de modo que cada coluna represente um incremento de distincia na

barra (da esquerda para a direita).

O restante dos parametros sdo ajustados manualmente como constantes antes de compilar o

codigo.



