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RESUMO

Nesta dissertacao ¢ modelado computacionalmente o processo de corrosdo por pites
em aco inoxidadvel. Foi implementado um programa computacional que modela a distribui¢dao
da concentracdo local de espécies agressivas, o grau de dano do filme passivo, a
suscetibilidade a pites e a distribuicdo dos pites, com base no modelo de PUNCKT et al.
[2004]. Como uma contribui¢do desta dissertacdo foi considerada uma dependéncia entre a
concentracdo local de espécies agressivas e a corrente anddica simulada. Também foi
considerada, como outra contribui¢do do presente trabalho, a existéncia de pites estdveis e 0
efeito deterministico decorrente das regides de inclusdes de MnS em agos inoxidaveis. A
geracao de pites sobre uma superficie metédlica €¢ modelada usando um processo randdomico de
nucleacdo de pites, e a solucdo do modelo matemético permite a visualizacdo da superficie

corroida.

Palavras-Chave: Corrosdo por pites, simulagdo computacional, aco inoxidavel.



ABSTRACT

In the present work a computational model of the pitting corrosion process in stainless
steal is developed. A computational program was implemented for the determination of the
distribution of the local concentration of aggressive species, the degree of the passive film
damage, the susceptibility of pitting and the pitting distribution, based on the PUNCKT et al.
[2004] model. As a contribution of the present work dependence between the local
concentration of aggressive species and the simulated anodic current is considered. It was also
considered, as another contribution, the existence of stable pits and the deterministic effect of
regions of MnS inclusions in stainless steel. The generation of pits over a metallic surface is
modeled using a random process of pits nucleation, and the mathematical model solution

gives the corroded surface visualization.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Em geral, os metais utilizados em engenharia ndo estdo no estado imune, e por isto
sofrem a acdo do meio, corroendo-se. Diversos estudos t€m mostrado que o custo anual da
corrosdo em paises industrializados € de aproximadamente 4% do produto interno bruto
[MATTSON, 1996]. Estes custos incluem os procedimentos de prote¢do, de reposicdo de
partes corroidas de equipamentos e os efeitos derivados da corrosdo. Vadrias técnicas de
protecdo sdo utilizadas com esta finalidade, tais como pintura, protecdo catddica,
revestimentos organicos € uso de metais que se passivam em contato com o ambiente de
interesse. Nestes casos, forma-se na superficie metdlica uma fina camada de 6xido ou
hidréxido que limita a degradacdo generalizada da superficie, podemos chamar esta camada
de filme passivo. Assim, podemos citar os acos inoxidaveis, as ligas de aluminio, de titanio,
de zircOnio que resistem bem nas condi¢cdes atmosféricas, cujos teores de dgua e oxigénio
permitem a formacdo e a manutencdo desta camada protetora. Estas ligas também sdo
especificadas para resistirem a ambientes industriais mais agressivos. Nestas situagdes, a
presenca de haletos (F, CI', Br e I') pode instabilizar estas camadas e permitir a ocorréncia de
corrosdo localizada como, por exemplo, a corrosdo por pites. Pela preponderancia na
atmosfera terrestre, o fon cloreto € o mais estudado, pois é também o maior causador da
corrosdo localizada nos materiais de engenharia [GENTIL, 1996].

A corrosdo por pite € um tipo de corrosdo localizada muito perigosa devido a rapidez

com que secdes metélicas podem ser perfuradas. Ela é muito comumente encontrada em

estruturas em meios aquosos, como, por exemplo, tubulacdes de dgua, plataformas de petréleo
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no oceano, e trocadores de calor. A corrosdo por pite apresenta um comportamento nao-linear,
com um acentuado crescimento na taxa de corrosdo mesmo com uma pequena mudanca no
ambiente local no qual o metal estd imerso. Este ataque corrosivo pode levar ao
comprometimento da estrutura ou dano do equipamento industrial com possivel perda de vida
util e alto custo econdmico.

Na Fig. 1.1 é mostrado um ataque de pites em tubos para realcar o caréter localizado

deste tipo de corrosao.

Figura 1.1 — Tubo de ago inoxidavel com ataque por pite [GENTIL, 1996].

A corrosdo localizada, em especial a corrosdo por pites, tem sido uma grande
ameaca a integridade das indudstrias quimicas e petroquimicas. Dentre elas destaca-se a
PETROBRAS, seja pela importancia econdmica que a produgdo de 6leo e gas representa na
economia do Estado do Rio de Janeiro, seja pela diversidade de formas de corrosdo que este
segmento industrial apresenta em suas plantas. De fato, andlises feitas em gasodutos
revelaram falhas devido a corrosdo interna, no lado do gés, e externa, no lado da 4gua, sendo
o lado externo o mais preocupante pelo fato da corrosdo ser de natureza localizada.

As instalagdes da PETROBRAS, como por exemplo, plataformas, refinarias, dutos e
portos, sdo permanentemente atacados por corrosdo, ocasionando paradas constantes para

manuten¢do. Conseqiientemente as inddstrias petroquimicas t€m muito interesse nas técnicas

de investigac@o do processo corrosivo.



Capitulo 1

Segundo PUNCKT et al. [2004] o custo anual devido a corrosdo nos EUA é de 3%
do Produto Interno Bruto, e um terco das avarias em equipamentos nas inddstrias quimicas é
atribuido a corrosio localizada.

Em geral, acredita-se que a corrosdo por pite seja um evento totalmente estocastico,
e distribuicdes estatisticas sdo usadas para modelar o comportamento deste tipo de corrosdao
[SHIBATA, 1996]. Porém hé evidéncias experimentais da ocorréncia de agrupamentos de
pites [HARLOW e WEI, 1998], chegando a afetar a integridade estrutural de dutos
[CHOUCHAOUI e PICK, 1996]. Estes resultados sugerem que hd interagcdes entre os pites,
ndo sendo um processo completamente randomico. Na Fig. 1.2 é mostrada a ocorréncia de
pites realcando o aspecto de agrupamentos. Pode ser observado que existem regides com

muitos pites e regides praticamente isentas.

Figura 1.2 — Agrupamentos de pites numa centrifuga de aco inoxidavel 316 [ASM, 1996]

A suscetibilidade a corrosdo por pites depende de varios fatores, tais como potencial
eletroquimico, queda d6hmica, quantidade de cloreto, temperatura, inclusdes nao-metalicas,

oxigénio dissolvido, transporte de massa, rugosidade superficial, dentre outros. Alguns deles

3
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tém uma acdo claramente deterministica, como € o caso das inclusdes de MnS em acgo
inoxidavel [SCHMUKI et al., 2005, BUDIANSKI et al., 2004, CASTRO, 1977]. Neste caso o
pite predominantemente inicia a nucleac¢io na interface entre a inclusao de MnS e a matriz de
aco inoxidavel.

Os resultados experimentais de corrosdo por pite apresentam sempre um
comportamento estocdstico, mesmo quando em condi¢cdes experimentais bem controladas
[BRUSAMARELLO, 2003]. Com tal situagdo bastante complexa ¢é razodvel tentar
desenvolver modelos matematicos baseados numa aproximacdo fenomenoldgica. Pela
simulacdo numérica destes modelos podemos manipular de forma adequada os parametros
fisicos relevantes ao fendmeno obtendo resultados que se aproximam dos sistemas reais.

A simula¢do computacional do processo corrosivo pode contribuir para um melhor
conhecimento destes fendmenos que sao muito complexos. Neste sentido, recentemente
MALKI e BAROUX [2005] apresentaram uma simula¢do computacional do crescimento de
pites usando as técnicas de Monte Carlo e Cellular Automata. Cada sec¢do do
metal/filme/eletrdlito € considerada uma célula que muda seu estado de acordo com regras
que dependem do estado inicial e do efeito das células vizinhas. Neste trabalho de pesquisa
um importante papel foi atribuido a queda 6hmica IR [corrente vezes resisténcia do eletrdlito],
por exemplo, a queda 6hmica dentro do pite. Baseado nos resultados apresentados conclui-se
que quando o produto IR ¢é diferente de zero o pite cresce. Além disso, cada célula € sensivel
as células vizinhas, mas a influéncia de cada pite € de curto alcance espacial.

Um dos modelos mais interessantes ja propostos leva em conta as interagdes espacgo-
temporal dos pites [PUNCKT et al., 2004]. Este modelo tem assuncOes deterministicas e
estocésticas que afetam tanto a geracdo quanto o crescimento dos pites. Porém, o modelo
precisa ser testado com maior profundidade e aperfeicoado, principalmente nos efeitos da

realimentacdo depois da ocorréncia de pites pré-nucleados e na andlise dos pardmetros
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envolvidos. Apesar deste fato, ele permite a simulacdo numérica de muitos fatores que sao
bastante conhecidos na pratica e que determinam a suscetibilidade a corrosdo por pite. Assim,
o modelo é robusto o suficiente para permitir simular vérias situagdes reais, embora muito
ainda tenha de ser implementado.

BRUSAMARELLO [2003] implementou uma simulacdo computacional de
processos de pites metaestdveis (aqueles cujas correntes voltam a zero com o tempo) e de
pites estdveis (aqueles cujas correntes permanecem em sua amplitude maxima por todo o
tempo) fazendo uso de uma funcdo memodria definida como a soma dos efeitos da
concentracdo de espécies agressivos na geracdo e comportamento da repassivacao do filme.
Este modelo é randdomico quanto ao local e instantes em que os pites serdo gerados, e assim
descreve a evolucgao dos pites ao longo do tempo de exposi¢cao ao meio corrosivo.

O objetivo desta dissertagao € simular numericamente a modelagem da nucleacao de
pites no processo de corrosao em ago inoxidavel. Um modelo computacional é implementado
para o mecanismo de corrosao por pites com algumas variacdes com relacdo a outros modelos
ja publicados [PUNCKT e al., 2004; LUNT et al, 2002; BRUSAMARELLO, 2003;
ORGAN et al., 2005]. Uma modificacdo considerada € a eliminacdo da queda 6hmica perto
da superficie visto que a concentracdo de cloreto no presente trabalho é considerada elevada,
de aproximadamente um molar. Portanto, a condutividade elétrica € alta e o produto IR pode
ser desprezado [ENGELHARDT e MACDONALD, 2004]. Uma outra modificacdo
implementada considerada € a geracdo de pites inicialmente randdmica, mas depois de cada
nucleacdo um mecanismo de realimentacdo € empregado e o rearranjo da difusdo de cloreto
ao redor de cada pite modifica a lei de probabilidade original.

Esta dissertacdo pretende contribuir com a ampliacdo do emprego desta abordagem

fenomenoldgica a outras situagdes nao testadas pelos principais autores.
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Esta dissertagdo estd estruturada em sete capitulos, sendo o primeiro a introdugao.
No capitulo 2 é apresentado o mecanismo de corrosdo por pites, focando em especial o caso
dos acos inoxiddveis. No capitulo 3 a formulacdo matematica do problema de corrosao por
pite é descrita. Ele € subdividido em trés partes: geracao de pites estdveis, inclusdo de MnS e
consideragdes sobre a corrente anddica associada a ocorréncia de pites. No capitulo 4 €
apresentada a solucdo numérica do problema de corrosdo por pite, detalhando sua
implementacdo computacional e os métodos utilizados. Também € subdividido em trés partes:
geracdo de pites estdveis, inclusio de MnS e ruido eletroquimico em corrente anddica
associada a ocorréncia de pites. No capitulo 5 sdo apresentados os resultados e discussoes,
estando subdividido em cinco partes: na primeira é realizada uma comparacdo entre os
resultados desta dissertacdo e a simulagdo numérica obtida por PUNCKT er al. [2004]; na
segunda parte € realizada uma validagdo qualitativa do modelo computacional; na terceira
parte é feita uma avaliacdo paramétrica; ja na quarta parte sdo apresentados os resultados
obtidos para alguns casos-teste; e na dltima € feita uma andlise da influéncia de cada termo da
equagdo que descreve a variacdo temporal da concentragdo local de espécies agressivas da

camada limite de difusdao do metal para um pite. As conclusdes finais e sugestdes para

trabalhos futuros sdo descritas nos capitulos 6 e 7, respectivamente.
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CORROSAO POR PITES

A corrosdo por pites € bastante localizada e forma furos com profundidades em geral
maiores que os didmetros e com formatos varidveis. A distribui¢io espacial dos pites pode ser

1solado ou muito proximos, formando aglomerados.

Existe uma dificuldade em se detectar a corrosdo por pite, pois na maioria das vezes
sd0 muito pequenos e geralmente estdo cobertos por um produto de corrosdo. Além disto,
equipamentos corroidos por pite possuem um pequeno percentual de perda de massa. Na Fig.

2.1 é feita uma representacdo esquematica de algumas formas de pites.

ST T
7Y M
ww

Figura 2.1 — Formas de corrosao por pite [reproduzido de ASTM, 1996]

Os pites sdo dificeis de serem previstos, mesmo em ensaios de laboratdrios, pois
precisam de um longo periodo de iniciacdo, que pode levar meses e até anos antes de se

tornarem visiveis. Depois disto os pites se propagam a uma taxa elevada devido as reagdes
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autocataliticas que se processam no seu interior, pois o eletrdlito do interior tende a ser mais

concentrado que o eletrélito que circunda o metal [GENTIL, 1996].

O pite cresce geralmente na direcdo da gravidade, pois o eletrdlito € mais denso e a

permanéncia deste eletrélito na célula oclusa favorece a propagacao.

A corrosdo por pite € um processo autocatalitico, ou seja, 0 processo corrosivo no
interior do pite € auto-estimulado. A Fig. 2.2 mostra um metal M sendo corroido por uma
solucdo aerada de cloreto de s6dio. H4 uma rdpida dissolu¢do do metal no interior do pite, o
que gera um excesso de carga positiva nesta regido, fazendo com que os fons cloreto sejam
atraidos para 14 a fim de que seja mantida a eletro-neutralidade nesta regido. Estes fendmenos

proporcionam assim uma alta concentragao de MCIl como resultado da hidrélise.

M*+ ClI” +H,0=MOH |\ + H*+ CI” 2.1)

Com isso hd uma alta concentracdo de ions de hidrogé€nio no interior do pite

formando 4cido cloridrico que se dissocia em H " e CI™. Tanto o fon de hidrogénio quanto o
ion de cloreto estimulam a dissolu¢do de uma quantidade adicional de metal, e este processo
se acelera com o tempo. O teor de oxigénio se reduz rapidamente no interior do pite e
dificulta a repassivacdo, ou seja, a formagdo da camada passiva que protege o metal da
degradacdo generalizada da superficie. Concomitantemente ocorre na superficie ao redor do
pite uma reacdo de reducdo, suprimindo desta forma a corrosdao, pois o potencial
eletroquimico é abaixado, quando em meio aerado [FONTANA, 1987]. A reacdo de redugdo

em meio oxidante é

0, +2H,0 +4e” — 40H~ (2.2)
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7

Figura 2.2 — Processo autocatalitico ocorrendo em uma corrosao por pite. O metal, M, estd
sendo corroido por uma solucdo aquosa aerada contendo NaCl. Rapida dissolug@o ocorre no
interior do pite, enquanto o processo catddico ocorre na superficie adjacente a cavidade
[ASM, 1996].

Existem vadrias teorias, de diferentes autores, sobre o mecanismo de formagdo de
pites, porém nenhuma tem aceitagdo geral. SZKLARSKA-SMIALOWSKA [2002] classifica
estas teorias em trés grupos:

1) O cloreto penetra no filme antes da dissolu¢do local do 6xido sem destrui-lo, e a
dissolu¢do somente ocorre quando o fon CI atinge a interface metal-6xido;
2) Existe a ocorréncia de uma ruptura mecanica do filme antes da dissolugao;

3) O filme se afina, com o tempo, até expor o metal nu.
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Além disto, ainda existe muita discussdo sobre como ocorre a ruptura do filme
passivo, algumas teorias envolvendo a influéncia de campo elétrico no filme passivo, outras
envolvendo uma falha mecanica na pelicula passiva, porém experimentalmente, muitas vezes
o comportamento observado do pite ndo se encaixa perfeitamente nas teorias existentes. A
possibilidade de se empregar modelagem computacional, no presente trabalho, visa testar
parametros que influem na fase de nucleacdo para pites estaveis e metaestaveis e propagacao
para pites estdveis, colaborando na escolha dos mecanismos mais coerentes com a observacao

experimental.
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CAPITULO 3

FORMULACAO MATEMATICA DO PROBLEMA DE CORROSAO POR PITES

O formalismo matemético desenvolvido nesta dissertacdo para o mecanismo de
corrosdo por pites em aco inoxiddvel € baseado no modelo formulado por PUNCKT et al.

[2004].
A variacdo temporal da concentracdo local de espécies agressivas da camada limite

de difusdo do metal pode ser calculada com

e+ DV TSt G.1)

onde ¢ representa a concentracdo do fon capaz de destruir a passivacdo, ¥ a taxa de perda de

espécies agressivas devido a difusdo para o eletrdlito no qual o metal estd imerso, D € o

coeficiente de difusdo relacionado a difusdo de ions na camada limite de difusdo, e

ZS (t —t;) representa o termo-fonte associado com os pites gerados nos tempos de ativacio

l

representados por ¢, com i =1, 2, ..., t,,, onde ¢, é menor que o tempo final de observacio

Na Eq. (3.1) ataxa y € expressa como

y=22 (3.2)
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onde /, € a espessura da camada limite de difusdo. Este termo representa a ida dos fons para o

seio da solugdo, por efeito, por exemplo, da velocidade do fluido que escoa sobre a superficie
do material sob analise [WHARTON e WOOD, 2004].

Nesta dissertacdo os fons considerados agressivos sao os cloretos, mas em situagoes
mais complexas outros tipos de espécies quimicas podem ser considerados, tais como fons
metélicos e fons H™* dissolvidos simultaneamente com o cloreto [WHARTON e WOOD,
2004]. A Eq. (3.1) descreve como os ions cloreto se difundem paralela e ortogonalmente a
superficie metdlica com o tempo. O primeiro termo do lado direito da Eq. (3.1) indica como as
espécies agressivas se difundem normal a superficie e podem reduzir a concentragdo de
espécies corrosivas. Este comportamento tem respaldo nos resultados experimentais nos quais
a incidéncia de pites se reduz com o aumento da velocidade do fluido [FONTANA, 1987;
WHARTON e WOOD, 2004 e GENTIL, 1996]. O segundo termo do lado direito da Eq. (3.1)
modela a difusdo lateral dos fons cloreto dentro da camada limite de difusdo. Esta parcela é
bastante importante, pois altera a distribuicio de espécies quimicas modificando
substancialmente o teor de cloreto, e assim muda a suscetibilidade ao pite. O efeito da
temperatura, que altera fortemente o coeficiente de difusdo pela conhecida equacdo de
Arrhenius, pode permitir um aumento do coeficiente de difusdo aumentando a distancia de
interacdo critica e conseqiientemente elevando a incidéncia de pites numa drea maior da
amostra. Porém, este efeito pode ser mais importante no estado de degradacdo do filme, pois é
conhecido que o aumento da temperatura eleva a incidéncia de pites, isto €, a probabilidade de
pites, e apenas o fluxo para o seio da solu¢d@o atua no sentido oposto.

O termo-fonte, terceiro termo do lado direito da Eq. (3.1), € ativado somente quando
um pite ocorre. Para manter a eletroneutralidade local, mais fons de cloreto s@o atraidos para o

local do pite. O termo-fonte é matematicamente modelado como

12
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S(t=1) =25 gt =1)8¢=1) (3.3)

onde A ¢ uma constante que permite o controle da influéncia do termo-fonte; K representa o

ndmero de mols de fons agressivos atraidos para um pite durante seu tempo de vida, 8(F — Fl)
¢ a funcdo delta de Dirac, ¥ € a coordenada espacial e 7, representa a localizacdo de um pite.

Nesta dissertacdo uma formulacao mais geral é empregada na qual a0 mesmo tempo um grupo

de pites pode ser ativado simultaneamente, e portanto 7, representa a localizacio de todos os

pites gerados num dado instante que serdo considerados como um grupo de pites com indice i,

e tempo de ativacdo ¢,. Um decaimento exponencial a taxas constantes do pite com o tempo €

considerado,

1 t—t.
—exp| —— |, I >1,
gt—t)=171, { 7, j (3.4)

0,z<t,

z

onde 7, é a constante de tempo de repassivacdo do filme. Neste modelo todos os pites

metaestdveis sdo considerados idénticos pois a constante de tempo de repassivagdo 7, € seu

L. AK . .
valor médximo, dado por ——, que € obtido quando ¢ = ¢,, s@o iguais.
T
0%0

O filme passivo € afetado por uma concentragdo de ions agressivos que produz uma
perda de resisténcia a corrosdo, porém, na auséncia destes ions agressivos, o filme passivo €
capaz de se restaurar sozinho, isto €, se repassivar. No modelo de PUNCKT et al. [2004], uma
varidvel fenomenolégica s € entdo introduzida como uma medida do grau do dano local do
filme. Considerando uma variacao linear da taxa de variagdo de s com a concentracdo de

cloreto e uma dependéncia linear com o nivel de dano, resulta no balanco do estado do filme,

13
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—=—ks+vc 3.5

onde k € a taxa de repassivagdo e v € a taxa de ruptura do filme passivo. O tempo de

recuperacdo da camada oxidada é
T =— (3.6)

De um modo geral o comportamento do filme ird depender de fatores como: difusao
do cloreto, do oxigénio, do hidrogénio e de cations metélicos, da reacdo do filme a este novo
estado local do eletrélito e do efeito protetor da componente catédica que reduz o potencial
eletroquimico. Assim, em cada ponto da amostra haverd uma varia¢do dinamica dos efeitos de
degradacdo e de protecdo, sendo possivel prever um modelo fenomenoldgico que ird indicar,
para cada ponto da amostra e a cada instante, se ha pites nucleados e como esta configuracao
espacial afeta os demais pites vizinhos.

No modelo desenvolvido por PUNCKT et al. [2004] a taxa local de geracdo de pites
ativos w aumenta com a concentracdo de espécies agressivos ¢ e com o nivel de dano s da

camada oxidada, mas é reduzido com queda do potencial 6hmico ¢ que tem um efeito de

pequeno alcance

w.lc,s,0) = LS 3.7
(¢5.9) [MO —a.c—as+ aﬂ)} G7)
1+exp

H

14
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onde w; (c,s,) indica a suscetibilidade & geracdo de pites na localizacdo 7., wk € o valor
da saturagdo. M, é um valor limite no qual inicia um acentuado aumento na taxa de corrosao

por pites em funcdo de diversos fatores que alteram a incidéncia de pites, tais como a
concentracdo de cloreto, o estado do filme e o potencial eletroquimico, o parametro H

determina qudo acentuado € este aumento, ¢, determina a influéncia da concentragdo de ions
agressivos, &, a influéncia do nivel de dano do filme e &, reflete a influéncia da queda de

potencial, respectivamente, na taxa de geracdo de pites.
A taxa de geragdo de pites espontaneos para uma superficie livre de dano (s = 0),
na auséncia de fons agressivos (¢ = 0), e sem o efeito protetor da queda de potencial é dada

por

Wy = (3.8)

3.1. PRIMEIRA CONTRIBUICAO: EFEITO MEMORIA

Como uma variacao no modelo desenvolvido por PUNCKT et al. [2004], a seguinte
normalizagdo € utilizada, e corresponde a primeira contribui¢do desta dissertacdo no estudo de

pites.

w—-w

_ Tmin (3.9)

max min

—~.‘§ ~
I
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tal que 0 Sw;i <1, onde w__ e w,_ s30 os valores mdximo e minimo, respectivamente,

calculados para wem todo dominio espacial, em cada instante ¢, no periodo de observacao

0 <7 <7,. Um nimero pseudo-randdmico p ¢ entdo gerado, de acordo com o relégio do
computador, no intervalo [0, 1]. Se p< (wF' X a)) um pite é gerado em uma localizacdo 7,

randomicamente escolhida, produzindo o termo-fonte conforme as Egs. (3.3) e (3.4), onde @

¢ uma constante utilizada para permitir um melhor ajuste do valor de w.' , controlando assim

o nimero de pites que serdo gerados. Esta normaliza¢do permite alterar probabilisticamente a
nucleagdo local de pites, e com isto determinar a quantidade de pites que serdo nucleados no
tempo posterior.

Em cada instante ¢, € definido randomicamente se serd gerado ou ndo um novo

grupo de pites. Inicialmente, nas primeiras duas geracdes de pites, a distribui¢do randéomica de
pites metaestaveis nucleados € feita com uma densidade média fixa atendendo a norma ASTM
G46-92 que identifica 5 grupos diferentes de densidade de pites. Como exemplo, nesta

dissertacdio é usada a densidade intermedidria que especifica 5 pites/cm” correspondendo

densidade 3 A da referida norma. Porém, nos tempos posteriores, a quantidade de pites a ser
nucleados deixa de ser deterministica e passa a ser estocdstica, ou seja, nao existe mais um
numero exato de pites a ser nucleado. Eles passam a ser nucleados de acordo com os valores
normalizados w' calculado com a Eq. (3.9).

A Fig. 3.1 mostra o fluxograma do modelo matematico implementado nesta

dissertagao.
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INICIO

Inicializacdo das Variaveis e Condic¢des Iniciais

+S

S l2ou2? N

l Geracao? l

Geracdo de pites segundo a ASTM Gera pites onde p < w; X @
| |

v

Célculo do termo-fonte (S)

+ Incremento no temno de calculo

Célculo da concentragdo (c) A

v

Célculo do grau do dano local do filme (s)

v

Caleulo do w; (c, s)

v

Célculo do w/,

Tempo de
simulacao
Esgotado?

Figura 3.1 — Fluxograma do programa de simulacdo numérica desenvolvido
(N = ndo, S = sim).
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3.2. SEGUNDA CONTRIBUICAO: GERACAO DE PITES ESTAVEIS

Outra modificacao € introduzida no modelo desenvolvido por PUNCKT et al. [2004]
visando permitir a gerac@o de pites estaveis. Um pite estdvel é aquele cuja corrente ndo volta a
zero com o tempo, mas mantém um valor constante, isto €, passa para a etapa de propagacao.
Admite-se nesta dissertacdo que o mecanismo de pite divida-se em nucleagdo e propagacao, a
etapa de propagacdo s6 ocorre para pites estaveis. Uma segunda normalizacdo foi usada para

considerar separadamente a ocorréncia de pites estdveis e metaestaveis,

§/=———mn_ (3.10)

tal que 0 <s'<1, onde s, € s, sdo os valores mdximo e minimo, respectivamente,

calculados para s em todo dominio espacial, em cada instante ¢, no periodo de observacao

0 <7< t,. Um nimero randémico g € gerado no intervalo [O, 1], e € verificada a condi¢ao

(g+ B)<s (3.11)

e . . - ) ) AK
Se a Eq. (3.11) € satisfeita, um pite é gerado na posicdo r,, e tem amplitude méxima T e
OTO

se mantém constante para todo o tempo posterior ¢, <t <f,, isto € ndo decai
exponencialmente com o tempo, e se mantém estavel. O parAmetro S foi acrescentado ao
numero randomico g para permitir um melhor controle no numero de pites estaveis.

A Fig. 3.2 mostra o fluxograma do programa implementado para resolver o modelo

matematico considerando pites estdveis e metaestaveis:
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Capitulo 3

Cilculo do termo-fonte (S ) Termo-fonte (§) recebe valor maximo|

| |
v

Célculo da concentragao (C)

v

Célculo do grau do dano local do filme (s)

v

Calculo do s'

v

Definicdo de pites estaveis se (q + [ ) <s'

v

Calculo do w; (c, )

v

Célculo do w’,

Tempo de

Incremento no temno de calculo

A

simulacao
Esgotado?

FIM

Figura 3.2 — Fluxograma do programa de simulacdo numérica desenvolvido considerando

pites estaveis e metaestaveis.
(N =ndo, S = sim)
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3.3. TERCEIRA CONTRIBUICAO: A INFLUENCIA DA INCLUSAO DE SULFETO

DE MANGANES

A presenca de sulfetos interfere notoriamente na incidéncia de pites em agos
inoxidaveis [SCHMUKI et al., 2005 e CASTRO, 1977]. A simulagdo deste efeito pdde ser
implementada considerando que nas regides onde se atribui a presenga de sulfeto de manganés
ha uma alteracdo da probabilidade de ocorréncia dos pites.

A terceira modificacao introduzida no modelo original de PUNCKT et al. [2004] € a
inclus@o de uma contribui¢ao adicional a probabilidade de ocorréncia de pites associada ao

sulfeto de manganés, ou seja, a inclusao de MnS , na seguinte forma.
= Wi T Xgs (3.12)

onde w'; € anormalizacdo de w; dada pela Eq. (3.9), %, € tal que

1, se existe inclusdo de MnS
Xitns = (3.13)

0, caso contrdrio

e 7 € um numero escolhido no intervalo [0, 1] que € acrescentado na equacao para permitir um

melhor controle da influéncia do MnS sobre a geracdo de pites. Com isto ndo se exclui a
nucleagcdo em outras regides, porém aumenta muito a probabilidade onde hd MnsS .

Uma nova normalizacdo ¢é feita, dessa vez utilizando os valores mdximo e minimo

obtidos com a Eq. (3.12)
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WV {_ — min (3.14)

tal que O <w'. <1,onde w_, e w, . sdo os valores maximo e minimo, respectivamente,
calculados para w em todo dominio espacial, em cada instante ¢, no periodo de observacao.

Um nimero randomico p € entdo gerado no intervalo [0, 1]. Se p< (W';_ X a)) um pite €
gerado em uma localizacdo 7, randomicamente escolhida, produzindo o termo-fonte descrito

pelas Egs. (3.3) e (3.4), onde @w € uma constante utilizada para permitir um melhor controle do

valor de w'. , controlando assim o nimero de pites que serdo gerados.

Deterministicamente sdao definidas as regides com inclusdao de MnS . Desta maneira,
temos um aumento na probabilidade da geracdo de pites dentro das regides com inclusdo de
MnS .

A Fig. 3.3 mostra o fluxograma do programa implementado para a simulacdo de pites

em chapas metélicas com inclusdes de MnS .

3.4. QUARTA CONTRIBUICAO: CALCULO DA CORRENTE

A quarta alteragdo introduzida no modelo original de PUNCKT et al. [2004] € o
cdlculo da corrente associada a cada pite. E possivel assumir a hipétese de que a dissolucio
localizada dependa apenas da concentragdo local de fons cloreto haja vista os muitos
resultados experimentais que mostram existir um aumento da dissolu¢do anddica com o
aumento do teor de cloreto em solu¢do [LAYCOCK e NEWMAN, 1997, CHENG et al., 1999,

REFAEY et al., 2005].
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Inicializag@o das Varidveis e Condicdes Iniciais

v

Escolha do nimero de regides

v

Escolha do tamanho de cada
regido com inclusdo de MnS

Geragdo de Pite?

Geracdo de pites segundo a ASTM Gera pites onde p < w; 'X@
| I

v
Cilculo do termo-fonte (S)

v

Célculo da concentragdo (c)

v

Célculo do grau do dano local do filme (s)

v

Calculo do w, (c,s) Incremento no tempo de célculo

+ A
Ciélculo do W;;

v

Calculo do Wf,»

v

Cilculo do w; '

Tempo de
simulacao
Esgotado?

FIM

Figura 3.3 — Fluxograma do programa de simulacdo numérica desenvolvido para a obten¢ao
de pites em chapas metdlicas com inclusdes de MnS.
(N =ndo, S =sim)
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Embora uma relacdo explicita entre a densidade de corrente de corrosdo e o teor de
cloreto nao tenha sido encontrada na revisido da literatura realizada, ha muitas evidéncias
experimentais desta dependéncia. Neste trabalho € empregada a hipdtese de que a
concentracao local depende linearmente do teor de cloreto, isto €, que todo cloreto reage com
o metal, gerando um corrente anddica.

Segundo SZKLARSKA-SMIALOWSKA [2002], na corrosao de metais passivos em

meios aquosos ocorre a formagao de uma camada adsorvida complexada vizinha ao eletrélito.

(MOH,) ., — (MOH) , + H" + ¢~ (3.15)
2 Jads ads

Desta forma, os ions cloreto interagem com esta camada adsorvida e formam um

complexo cloretado resultando numa reacao anddica adicional

(MOH) , + ClI” — (MOHCI),, + e (3.16)

Nota-se que € possivel admitir uma dependéncia entre o teor local de cloreto e a

densidade de corrente anoddica, isto é, iocc¢ O modelo de OKAMOTO [1973] tem

o/
semelhangas com este mecanismo ao considerar que o cloreto adsorvido troca de lugar com a
molécula de &4gua, tornando possivel a elevada dissolu¢dao do filme. ENGELHARDT e
MACDONALD [2004] consideram reacdes que formam as espécies MCl" e MCl,, porém a
proporcionalidade entre a corrente e o teor de cloreto € mantida apesar das espécies resultantes
e dos mecanismos propostos serem diferentes. Além disto, a dependéncia da taxa de nucleacao
de pites com a concentragdo de cloreto tem uma dependéncia com o cubo da concentracio de

cloreto, segundo CHENG et al. [1999]. A taxa de dissolu¢do, expressa em densidade de
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corrente (A/cm?®), estd relacionada com a concentracdo de fons metdlicos segundo a lei de
Faraday (WOLYNEC, 2003).
A Eq. (3.17) expressa a densidade de corrente de picos de corrente, com isto €

possivel ter os transientes de corrente simulados que caracterizam a nucleacao de pites,

i = (3.17)

onde [, representa a distdncia da camada limite de difusdo dos fons, sendo aqui usado o valor
de 0,005 cm. O parametro n representa a valéncia, que para o ferro puro vale 2, se o ferro
formar fons ferrosos (Fe’"), e 1 para o cloreto (Cl™), F € a constante de Faraday
(96.494 C/mol), D o coeficiente de difusdo de cloretos (da ordem de 107 cm2/s) e c. éa
concentracao local de cloreto em meio aquoso.

A concentracdo de fons cloreto na camada limite de difusdo varia de acordo com o
local da superficie. Logo, o valor da densidade de corrente i, Eq. (3.17), também varia
localizadamente. A densidade de corrente € entdo dada pelo somatério dos valores de corrente

de cada regido num determinado tempo ¢, . O transiente de corrente € obtido do somatorio das

correntes de cada instante ¢, até o tempo final de simulacdo.
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SOLUCAO NUMERICA DA CORROSAO POR PITES

Na presente andlise uma placa de um ago inoxiddvel idealizada com dimensdes
L, x L, € considerada, como mostrado na Fig. 4.1. Na Fig. 4.1(a) temos o dominio fisico da
amostra metdlica, no qual Lx é o comprimento da chapa, Ly € a largura e { representa a
chapa (dominio fisico). Na Fig. 4.1(b) estd representada a discretizagdo da amostra, onde o

indice i representa os nés da malha computacional ao longo da direcdo x e o indice j os nds

ao longo da dire¢do y .

[
y
y
Ly Ny
> (9] -

X X
X Lx i NX -
a) Dominio fisico b) Dominio computacional

Figura 4.1. Dominios fisico e computacional.

O modelo matemaético descrito no capitulo anterior € agora aplicado para o dominio

bidimensional representado na Fig. 4.1(a).
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2 2
—ac(x,y,t) =—yc(x,y,t)+ D 9 c(x, y,1) + 9 c(x, y,1) +8@,t1,,w,s)em Qel
ot dx’ Jy’
“.1)
0 s(x,y,t)
T:_k s(x,y,t)+ve(x,y,t) em Qe I 4.2)
WR
w(x,y,t) = = em Qe I’ (4.3)
1+ exp[(Mo —a.c(x,y,t)—o s(x, y,t))/H]
onde
Q=(0,Lx)x(0,Ly) e I'=[0,17] (4.4)

Na Eq. (4.1) S representa o termo-fonte dado pelas Egs. (3.3) e (3.4).

Comparando as Egs. (3.7) e (4.3) pode ser observado que o efeito da queda de
potencial 6hmico foi desprezado. Este efeito € importante para eletrélitos menos condutores ou
correntes elevadas. Para resolver as Eqs. (4.1) e (4.2) é necessdrio estabelecer as condi¢des

iniciais e de contorno. No presente trabalho as seguintes condicdes sdo consideradas.

c(x,y,t)=0 em Q, para t=0 4.5
s(x,y,t)=0 em Q, para t=0 4.6)
c(xyt)=0 em 0Q, para 0<r<t, 4.7)

Foi utilizada uma formulagao explicita para a aproximacao por diferengas finitas para
o problema descrito pelas Egs. (4.1 — 4.7), sendo usado o dominio computacional representado

na Fig. 4.1 (b). O termo-fonte J, na Eq.(4.1), foi calculado com um atraso em um passo no
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tempo discreto no que se refere as contribuicdes de s e wpara cada instante. O seguinte

conjunto de equagdes desacopladas € entdo obtido:

i,j i+l,j i,j-1

D D . sn s
et =cl + At —7/c;‘j+—2[ci"_li—2c;’.+c" ]+—[c” —2c;‘.+ci".+1]+S(z,ti,s W
s , f > »J Ayz »J »J

i=1,2,..., Nx=1,j=12,..., Nyl e n=0,1,..., N, (4.8)

sg'}'lzsirfj+At(—ks£Lj+chj), i=1,2,...,Nx=1,j=1,2,...., Ny-1 e n=0,1,...,N, (4.9)

n max

s = 1+expl(Mo -a.cl

cvi,j

a’xs['fj)/HJ’

i=12,...,Nx—-1,j=12,...,Ny-1 ¢ n=0,1,...,N, (4.10)

Ar=—L Ax=—>>— Ay=—?"— (4.11a-c)

No modelo matemético implementado € feita a geracdo de um nimero randomico a
que pode ser 0 ou 1 para identificar se num dado tempo ¢, serd gerado ou ndo um novo grupo
de pites. Se no instante ¢, o nimero randomico a for igual a 1 serd gerado um novo grupo de
pites, porém se for igual a 0, nenhum pite serd gerado neste instante.

Como apresentada no capitulo 3, as duas primeiras geragdes de grupos de pites sdao
feitas de forma deterministica, com uma densidade fixa, como por exemplo 5 pites/cm”.
Computacionalmente isto é realizado na fase de discretizacdo dos pontos onde pode ocorrer a

nucleacdo randémica de pites inicialmente metaestaveis comegando com as condi¢des iniciais

27



Capitulo 4

C: . :sgj =0, i=12,.,Ny_1, j=12..,Ny_| uma varredura posterior ¢ feita no dominio de
tempo discretizado n=0,1,..., N,, com as Eqgs. (4.8 — 4.11) produzindo os valores de ¢, s e

w. Nas geracdes posteriores o nimero de pites passa a ser estocdstico, de acordo com o0s
valores normalizados w, dado pela Eq (3.9), onde a probabilidade e a geracdo de pites
aumenta com o aumento do valor de w. A Fig. 4.2 mostra a densidade de pites por tempo

numa chapa com 1,0 ¢m X 1,0 ¢m para uma simulagao tipica.

BD T T T T T T T T T T
] T .
T .
] ST TP r S P R  E Rt SRR .
] O =
T A =
A O =
NE ) N =
5] L R B R LR EEE DL LR EEEEEET —
T e RN N -
g S N A =
[0 T =T e e e il Il Rty I -
1 N N e —, -
] R T LT ) S .
T T T LT ) S .
L T LT St IRTTTTRR EURISN .
1 T LT Tt ETTSRRR EURISN .
5_ ______________________________________________________________________________________________ —
g
1 2 3 4 5 B 7 B 5 10
t(i)

Figura 4.2 — Densidade de pites acumulados em func¢do do tempo numa
chapal,0 cm X 1,0 cm.

Da Fig. 4.2 podemos observar que nas duas primeiras geragdes foram gerados apenas 5 pites
em cada instante, acumulando assim no segundo instante um total de 10 pites. Nos instantes
subseqiientes foi observado um comportamento estocéstico.

Uma descri¢do do procedimento a ser usado para calcular o termo-fonte J na Eq.
(4.8) foi dada no capitulo anterior. A Eq. (3.4) considera um decaimento exponencial do
termo-fonte com o tempo para os pites metaestdveis. Neste modelo, todos os pites sdo

considerados idénticos no tocante a intensidade méxima, a constante de tempo de repassivacao
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e a forma do transiente. Podemos observar na Fig. 4.3 os termos-fonte de dois grupos de pites

que foram gerados em instantes distintos e seus respectivos decaimentos.

3
Sem’s!

mol,/

Termo-Fonte (
Termo ‘Fonte

a)t=0,2s b)t=0,4s
Figura 4.3. Decaimento da intensidade do termo-fonte.
a) Intensidade do termo-fonte do primeiro grupo de pites gerado, em azul.

b) Intensidade do segundo grupo de pites gerado, em vermelho, e decaimento da
intensidade do termo-fonte do primeiro grupo de pites gerado, em azul.

Os primeiros dois grupos de pites foram gerados em t =0,2 s e t = 0,4 s. Nenhum pite
novo foi gerado em t = 0,3 s. Na Fig. 4.3(b) pode ser observado que o primeiro grupo de pites,
em azul, j4 estava decaindo quando o segundo grupo de pites, em vermelho, foi gerado.

Ap6s o cdlculo do termo-fonte, de ¢, de s e de w € feito o célculo de w' (Eq. 3.9).

Computacionalmente € feita uma varredura dos valores de w em toda malha i, j para cada
instante discretizado n=0,1,...,N,. O objetivo dessa varredura € encontrar os valores maximo
e minimo de w, isto é, w,_, € w,. , respectivamente. De posse desses valores podemos

calcular w' para cada ponto da malha discretizada i, j, segundo.
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w, = —l (4.12)

4.1. PITES ESTAVEIS

No presente trabalho € levado em consideracdo que o pite serd estavel dependendo
do valor de s, como mostrado na secdo 3.1, calculado pela Eq. (4.9). Para isso, normalizamos

o valor de s utilizando a Eq. (3.10), onde os valores s, € s, sdo obtidos por uma

min

varredura em todo o dominio discretizado para cada instante discretizado, obtendo, assim, os

valores de s' para cada ponto da malha.

g = _nJ Tmn (4.13)

z

Quando um pite € considerado estdvel, seu termo-fonte assume o valor maximo,

AK ) .
——, ndo decaindo com o tempo, permanecendo assim constante como podemos observar na

l,7,
Fig. 4.4(a).

Utilizando as Egs. (3.3) e (3.4) com A=1,5%10", K=2,1x10"" mol, 1,=0,005cm,
7,=1s e t=10s foram obtidos os resultados apresentados na Fig. 4.4. A Fig. 4.4(a) mostra o

comportamento do termo-fonte de um pite estavel, que, como pode ser observado, se mantém
constante, enquanto a Fig. 4.4(b) mostra o comportamento do termo-fonte de um pite meta-

estavel, que decai até se tornar desprezivel.
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Term O'Fonte («maycnfs)
Termo-Fonte (’”‘%msJ

Figura 4.4 — Comportamento do termo-fonte.
a) Termo-fonte de um pite estavel e b) Termo-fonte de um pite meta-estavel.

4.2. INCLUSAO DE SULFETO DE MANGANES

Nos acos inoxidadveis a presenca de sulfeto de manganés eleva bastante a incidéncia
de pites e esta ocorréncia € investigada nesta secao.

Computacionalmente, antes de haver geracao de pites ja sao definidas quais areas da
chapa metdlica serdo afetadas pelo sulfeto de manganés, ou seja, quais regides terdo inclusao
de MnS .

As regides de inclusdo de MnS sdo definidas da seguinte maneira:

1) Randomicamente é escolhido um nimero inteiro de regides N, entre O e 6;

2) Ainda randomicamente é escolhido o tamanho destas regides retangulares tal que, para

 ~ imjn ’ imax
cada regiao temos: <

.]min ’ .]max

,onde i . e i_  representam os limites em relacio ao

max

eixo x,e j_. e j_ oslimites em relacdo ao eixo y de cada regido de inclusdo de

MnS na chapa metélica.
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A probabilidade de gera¢do de cada pite depende do valor de w; , dado pela Eq.
(3.12). Para isso, € feita uma normalizacdo utilizando a Eq. (3.14), onde os valores w_,_ e
W, $80 obtidos através de uma varredura dos valores de w; em todo o dominio discretizado

para cada tempo discretizado obtendo, assim w' para cada ponto da malha.

Wy, = (4.14)

A Fig. 4.5 mostra a localizacio das regides de inclusdo de MnS na chapa metélica de

dimensdes 2,50 cm x 2,50 cm. A Fig. 4.6 ilustra a evolucdo do surgimento de pites em

regides de inclusdo MnS , com o tempo.

280 T T T T ﬁ T

210F A
1751 A

1.40 - B

Y(em)

105 B

070F I B

03sF A

0

0 03 070 105 140 175 210 240
Xl(em)

Figura 4.5 — Localiza¢do randomica das regides de inclusdo de MnS

Na Fig. 4.6, podemos observar nitidamente, no tempo ¢#=10s, a ocorréncia de pites

nas trés regides retangulares de inclusdo de MnS , e a partir dai, sua evolucdo com o tempo até

otempo r=60s.
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Capitulo 4

Figura 4.6 - Evolucao temporal do surgimento de pites em regides de inclusdo de MnS numa
chapa metdlica de 2,50 cm x2,50 cm . Em vermelho, encontram-se os pites estaveis, e em
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4.3. RUIDO ELETROQUIMICO EM CORRENTE

Segundo Nogueira [1997], o ruido eletroquimico € a grandeza de cardter aleatério
que compreende as flutuagdes, ou oscilagdes, intrinsecas e espontdneas do sistema
eletroquimico em torno do par (Vo,lo), isto € o potencial e da corrente estaciondria. Este nome
deriva do fato, que estas oscilacdes ja estavam presentes no sistema fisico considerado, mas
estavam inacessiveis pelas técnicas até entdo empregadas.

Conforme descrito na secao 3.3, o transiente de corrente é obtido pelo somatério das

correntes de cada drea discreta, dada pela Eq. (3.17), para cada instante ¢, , como podemos

ver na Eq. (4.15).

nF Dc e

Corrente(t,) = Y i, , = 21— (4.15)
0

ij
Na Fig. 4.7 podemos observar um registro de corrente para um tempo total de
observacdo de 60 segundos. O valor da corrente foi ajustado em relagdo ao valor maximo para

a obtencdo de valores entre O e 1.

1 T T T T T

0%

08

07

06

0.5

0.4

03

Corrente Normalizada

02

0.1

t (s)

Figura 4.7 —Registro de corrente para um tempo de observagao de 60 s.
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Como o modelo utilizado nesta dissertacdo nao foi ainda calibrado com dados
experimentais optou-se por fazer uma normaliza¢do do transiente de corrente utilizada para a

obtencdo da Fig. 4.7, que é dada pela Eq. (4.16),

correntelt
corrente' (tk) = —(") (4.16)
corrente,

onde o valor corrente, € obtido por uma varredura dos valores de corrente'(t,) para cada

X

tempo discretizado n=0,1,...,N,.
Os valores apresentados na Fig. 4.7 foram normalizados na faixa [0,1], segundo a

Eq. (4.16), pois o modelo desenvolvido ainda ndo foi calibrado para dados experimentais. O
parametro A da Eq. (3.3) teve um valor bastante elevado de forma a simular um ataque
bastante agressivo. Conseqiientemente, o tempo de exposicao foi muito curto e a concentragdo
de cloreto elevada, ocasionando alta corrente anddica. Este parametro deverd ser ajustado para
fornecer tempos de exposi¢cdo mais amplos, concentragdo mais baixa e corrente com valores
mais realisticos, entretanto nesta dissertagdo serd empregado sempre o parametro A com valor

igual a 1,5 x 10°.

Para retirar do registro temporal o efeito dos pites estdveis, que por ndo perderem
amplitude tornam o sinal ndo-estaciondrio, foi subtraido do sinal original a curva que ajusta a
corrente segundo um polindmio de 5° grau. Segundo BERTOCCI et al. [2004], este
procedimento aplicado no dominio temporal, e ndo no de freqiiéncia, € suficiente para eliminar
o “drift” do sinal, mantendo apenas as componentes estaciondrias, que sao devidas aos pites
que se repassivam como mostra a Fig. 4.8. Este procedimento € fundamental se hd a intencao
de calcular a densidade espectral de poténcia do registro temporal. Embora isto ndo seja feito
nesta dissertacdo, a retirada do “drift” permite analisar o comportamento da corrente com o
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tempo. Nota-se, por exemplo, que a taxa de nucleacdo de pites aumenta com o tempo de

exposicdo e em decorréncia disto, a amplitude da corrente obtida.

a1 -

) |
- M I |
f "’*Uw, WH |

=)

105

Carrante Mormalizada

w 0 0

tis)

3
B
E

Figura 4.8 — Registro temporal do transiente de corrente apos eliminacao da
nao-estacionaridade por um filtro polinomial de 5° grau.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSOES

Uma simulacdo da corrosao por pites para um tnico pite, as validacdes: refinamento
da malha espacial, geracdo de pites estdveis e refinamento da malha temporal, as andlises da
influéncia do termo-fonte — A, do coeficiente de difusdo — D, da constante de tempo de

repassivacdo de um pite — 7,, da taxa de repassivacdo do filme passivo — x, da taxa de

ruptura do filme passivo — v, de incidéncia de pites — @, da influéncia da concentragdo de
ions agressivos — ¢, , da influéncia do nivel de dano do filme passivo — &, e da intensidade da
influéncia do MnS — 1, os casos-teste: variacdo da taxa de repassivacdo e da taxa de ruptura
do filme passivo, variacdo da influéncia do termo-fonte e do numero de pites estiveis e
variacdo da influéncia da concentracdo de ions agressivos e da influéncia do dano do filme
passivo e uma comparagao com os resultados do modelo original [PUNCKT ef al., 2004]
foram implementados para investigar o comportamento presente modelo de corrosdo por pites
em acgo inoxidavel descrito nos capitulos 3 e 4. Na Tabela 5.1 s@o apresentados os valores de
referéncia para os parametros. Com fundo branco estdo os que foram obtidos de PUNCKT et
al. [2004], e com fundo azul estdo os que foram modificados com o objetivo de alcancar um
comportamento mais realistico na simulacdo computacional.

E importante ressaltar que por se tratar de uma implementacio computacional com
nucleagdo de pites aleatdria, ndo existirdo registros temporais em uma ou duas dimensdes com

dados exatamente iguais.
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Tabela 5.1 — Valores de referéncia dos parametros usados na simulagdo computacional do
processo de corrosdo de materiais metédlicos por pites. Com fundo branco estao os valores dos
parametros obtidos de PUNCKT et al. [2004], com fundo em azul estdo os que foram
modificados com o objetivo de alcancar um comportamento mais realistico na simulacdo

computacional.
Parametro Descricao Fisica Equacio Valor
¥y Taxa de perda de espécies agressivas Eq. (3.2) 08 s7!
D Coeficiente de difusdo Eq. 3.1) 107 cm®s™
l, Espessura da camada limite de difusao Eq. (3.2) 0,005 cm
% Mols de ions agressi;/g\s/ éiberados por um pite Eq. (3.3) 21 %1072 mol
r Constante de tempo ciiferepassivagﬁo de um Eq. (3.4) s
K Taxa de repassivalz;ﬁo do filme passivo Eq. (3.5) 0,033 s
v Taxa de ruptura do filme passivo Eq. (3.5) 10° mol™ cm® s~
wk Valor de satura¢do de w Eq. (3.7) 5000 cm ™ 57
M, Valor limite da taxa de corrosdo por pites Eq. (3.7) 50
a, Influéncia da concentragdo de fons agressivos | Eq. (3.7) | 8,78 x 10° cm® mol ™
a, Influéncia do nivel do dano do filme passivo | Eq. (3.7) 7210
H Grau de aumento da taxa de corrosao Eq. (3.7) 10
A Intensidade do termo-fonte Eq. (3.3) 1,5 x 10°
L, Largura da chapa metalica Eq. (4.4) 2,5 cm
L, Comprimento da chapa metélica Eq. (4.4) 2,5 cm
N, Numero de intervalos na rr~1a1ha especial ao Eq. (4.8) 70
longo da dire¢do x
N, Numero de 12;2;112125(1 gae ;ﬁlgl};a especial ao Eq. (4.8) 70
N, Numero de intervalos na malha temporal Eq. (4.8) 600
At Passo de tempo Eq. (4.11a) 0,1s
Ax Passo na malha espacial ao longo da direcdo x | Eq. (4.11b) 0,036 cm
Ay Passo na malha espacial ao longo da direcao y | Eq. (4.11c¢) 0,036 cm
w Parametro associado a incidéncia de pites Capitulo 3 0,9
n Valéncia do ferro Eq. (3.3.3) 2
F Constante de Faraday Eq. (3.3.3) 96484 C/mol
i Tempo final Eq. (4.4) 60 s
a, Influéncia da queda de potencial Eq. (3.7) 0
Jii Controle do niimero de pites estaveis Eq. (3.1.2) 0,3
Ui Controle da intensidade da influéncia do MnS | Eq. (3.2.1) 0
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5.1. SIMULACAO DE UM PITE UNICO

Toda a teoria empregada nas simulagdes assume que uma forte dependéncia espacial
e temporal ocorra na nucleagao de pites. Esta dependéncia foi formulada essencialmente para
descrever a correlacdo pite-pite. Foi feita uma andlise de cada termo da equagdo Eq. (3.1) para
um unico pite, visando avaliar qual a real influéncia de cada termo sobre os resultados que
ainda serdo apresentados. Foram tomados cuidados especiais para ter-se apenas um pite
nucleado e em posicdo afastada das bordas, empregando critérios de geracdo randdémica, mas
com densidade de pites bastante baixa para atingir este objetivo.

Para melhor entendimento dos resultados aqui apresentados € repetida a Eq. (3.1)

%=—7C+DVZC+ZS(I—Q) (3.1)

cuja forma discretizada é dada pela Eq. (4.8) repetida a seguir

n n n D n n n D n n n * sn N
cl,’;l =c/; +At{— yei;+ e [Ci—l,j —2¢; +cryy ]+F[cw._1 —2c;;+c) ]+ S@,t,,s",w }
i=12,...,Nx-1,j=1,2,..., Ny-1 e n=0,1,..., N, (4.8)

que efetivamente € a equacdo implementada no programa computacional.
Utilizando os valores contidos na Tabela 5.1, foram feitos os graficos que mostram a
influéncia da concentragdo c, Fig. 5.1, e a influéncia de cada um dos trés termos da Eq. (3.1)

com o tempo, Fig. 5.2.
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Intensidade (mol/cm?)

=
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T
1

Figura 5.1 — Influéncia da concentragdo ¢ (mol /cm3)

Da Fig. 5.1 pode ser notado que o pite foi gerado no tempo t = 0,5 s, onde houve um
pico relacionado com a nucleagcdo de pites. A partir deste instante a intensidade comecou a
decair até ficar préximo a zero. Pode ser notado que no instante t = 8 s a intensidade da Eq.
(3.1) j4 é desprezivel. Podemos concluir que este pite no instante t = 8 s se repassivou.

Na Fig. 5.2 podemos ver claramente a influéncia de cada termo de forma isolada para

. . . 2 .
um pite. Em vermelho encontra-se o primeiro termo —¥ ¢, em azul D V¢ e o terceiro

ZS (t—t;), em verde. A intensidade do termo associado a difusdo lateral foi considerada

l

insignificante frente a importancia do termo-fonte.

E interessante observar que este termo-fonte teve o comportamento esperado, ou seja,
no tempo de ativagdo do pite (t = 0,5 s) houve um salto na sua intensidade que foi decaindo em
seguida e se aproximou de zero antes mesmo de 1 s. A queda deste termo tem um perfil

exponencial tal como descrito na Eq. 3.4.
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Intensidade

Figura 5.2 — Intensidade de cada um dos termos da Eq. (3.1). Em vermelho a parcela -y c,
em azul D V’c e em verde ZS(I ~1,).

Podemos chegar a conclusao de que o segundo termo de Eq. (3.1) € praticamente
insignificante por todo o tempo, e que o termo-fonte (terceiro termo) tem maior influéncia
sobre um curto intervalo tempo. Estes efeitos sdo influenciados pelos valores adotados na
simulacdo e praticamente anulou a importancia de fendmenos difusivos. Quando for realizada
a extensdo para tempos de exposicdo mais longos, da ordem de horas e mesmo dias, havera
provavelmente um reconhecimento do valor exagerado atribuido ao termo-fonte e entdo a

importancia relativa dos fendmenos difusivos sera realgada.
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Figura 5.3 — a) Transiente de corrente normalizado para um tunico pite. b) Intensidade de w
para um unico pite.

5.2. VALIDACAO

Com o objetivo de validar a implementacdo realizada foram feitos alguns testes
utilizando os parametros apresentados na Tabela 5.1. Foram variados os seguintes parametros:

Nx e Ny, fe Nt.

A seguir sdo apresentados os resultados gerados pelo programa que simula

numericamente o processo de corrosdao por pites. Os principais parametros avaliados foram a
localizagdo dos pites na malha 7,, a de fons agressivos, ¢ (mol/ cm’ ), o grau de dano do filme
passivo, s, e a probabilidade de geragao de novos pites, w (cm‘zs‘l )

Considerou-se uma chapa metdlica de dimensdes 2,5 cm X 2,5 cm. Estas dimensdes

coincidem com a recomendada pela norma ASTM G46-92 usada para estimar a incidéncia de

pites em ligas metélicas.
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5.2.1. VALIDACAO - REFINAMENTO DA MALHA ESPACIAL

Com o objetivo de promover a validagao foram escolhidos os seguintes valores para
a discretizacdo da drea exposta Nx e Ny: 30 x 30, 50 x 50 e 70 x 70 . Esses valores foram
selecionados com a finalidade de mostrar o comportamento da nucleacido de pites estaveis e
metaestaveis, da concentracdo de ions agressivos, do grau de dano do filme passivo, da
probabilidade de geracdo de novos pites e da corrente numa malha grande, numa malha média
e na malha minima possivel devido as limita¢des do computador utilizado.

Quando variamos os parametros Nx e Ny, segundo as Eqgs. (4.11b) e (4.11c¢),
estamos variando também os parametros Ax e Ay, respectivamente. A Tabela 5.2 mostra os

valores para os parametros Ax e Ay de acordo com os parametros Nx e Ny utilizados.

Tabela 5.2 — Valores para os parametros Ax e Ay de acordo com os pardmetros Nx e Ny
utilizados na validagdo.

Nx e Ny Ax e Ay

30 0,86 mm
50 0,51 mm
70 0,36 mm

Quando variamos Nx e Ny, estamos alterando o nimero de nés na malha da
superficie discretizada, logo, estamos aumentando ou diminuindo o nimero de locais possiveis
de se nuclear os pites. Na Fig. 5.4 fica realcado que quanto mais fina a malha menor a area de
cada pite. Além disto fica claro que os pites estdveis ocorrem apenas onde a concentracdo de
ions agressivos € maior. Nas bordas, a concentracdo € menor € o dano do filme também:;
gerando apenas pites metaestdveis, isto €, aqueles que se repassivam.

Na Fig. 5.4, temos a localizacdo dos pites estdveis (em vermelho), que ocorrem em

regides com maiores concentracdes de cloreto e tendem a se localizar no centro da regido onde
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surgiu um nucleo, e a localizacdo dos pites metaestaveis (em azul). A Fig. 5.4(a) mostra a

chapa metdlica com uma malha N X N =30x30 nos tempos 1, 30 e 60 s. A Fig. 5.4(b)
mostra a chapa metalica com uma malha N X N = 50x50 nos tempos 1, 30 e 60 s. E a
Fig. 5.4(c) mostra a chapa metdlica com uma malha N X N =70Xx70 também nos tempos

1, 30 e 60 s. Pode ser observado que na Fig. 5.4(a), no tempo t = 1s, ndo existem pites
nucleados, isso acontece porque, randomicamente, foi escolhido ndo ser gerado pites no
instante t = 1s, enquanto nas Figs. 5.4(b) e 5.4(c), foi escolhido ser gerado neste instante.

Mesmo com malhas distintas, e com numero de pites diferentes, as Figs. 5.4(a),
5.4(b) e 5.4(c) apresentam aparéncias semelhantes.

As Figs 5.5(a), 5.5(b) e 5.5(c) mostram como a concentracio de fons CI,

c (mol/ cm’ ), se distribui na superficie metdlica, para as malhas, respectivamente,
N XN, = 3030, 50x50 e 70x70 divisdes, para os instantes t =1s,t=30set=60s.

Observa-se que a medida que o tempo passa se torna maior a concentracdo de ions, e
conseqiientemente maior a degradacdo geral da superficie. Todas as figuras possuem um
comportamento semelhante, porém podemos notar que a distribuicao da Fig. 5.5(a) apresenta
formas mais angulosas, isso acontece devido a malha possuir intervalos grandes.

Um comportamento semelhante pode ser observado nas Figs 5.6(a), 5.6(b) e 5.6(c),
que representam o grau de dano do filme passivo, s, para as malhas, respectivamente,

N XN, = 3030, 50x50 e 70x70 divisdes, todas para tempos de 1, 30 e 60 s. Podemos
notar que os comportamentos sdo muito semelhantes.

As Figs 5.7(a), 5.7(b) e 5.7(c) representam a incidéncia de pites w (cm‘zs‘l ), para as
malhas, respectivamente, N XN y = 30%30, 50x50 e 70x70, todas para os tempos de 1, 30

e 60 s. De uma forma geral os resultados destas simulacdes sdo semelhantes pois eles t€ém

grande dependéncia entre si, e por isto suas visualizacdes se parecem.
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Figura 5.4 — Localizagdo dos pites estdveis (em vermelho) e metaestdveis (em azul) para:
a) Nx x Ny = 30x30,b) 50 x50 e c) 70 x 70, nos tempos 1s, 30s e 60s.
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Figura 5.5 — Concentragdo de espécies agressivos ¢ (mol / cm3) para: a) Nx X Ny = 30 x 30,

b) 50 x 50 e c) 70 x 70, nos tempos 1s, 30s e 60s.

46



a) —
b) —
c) ~

Capitulo 5

2 = A
= S
xn
i
— 15 > o
- —
- ]
o —H
v ] N
5 N
L I L L 1 \/ L 1 L 1 L
5 10 18 3 5 10 15 0 3 I
i i I
E = ASi ( ® |
40 - 40 ‘. |
@ 4« * |
0 = > 0 ’
— 5 ™ — % '
15 ® s ~ ‘ 1
> » .
oE 2 0 ‘ . .
5 + L 5
L . L L L . . R = . R . . * .
10 15 20 25 30 40 45 a 10 15 20 25 30 35 40 5 10 15 20 25 30 35 40 45
i i i
for] o > ]
2, ek i : - S
N 2 ® @
T @ ¢ S 4 : .0
e *
n i * 2 - L
: e : *e o0
o C o
- A
10 - X o
o 0 i 0 50 0 20 0 0 50 60 0 20 30 10 50 60

t=30s

¢) 70 x 70, nos tempos 1s, 30s e 60s.

t = 60s

Figura 5.6 — Estado do filme passivo s para: a) Nx X Ny = 30 X 30,b) 50 x 50 e

47



Capitulo 5

1500

25
4000
3500

20
3000
a) — 15 2500
2000
10 1500
1000

5
500

5 10 15 20 25
|
45 4500
M0 4000
5 3500
) 3000
b) R 2500
o 2000
15 1500
" 1000
5 500
5 10 15 20 25 a3 40 45
| N |

4500

&0
4000
0 3500
3000

10
C) — 2500
o 2000
- 1500
1000

10
500

Figura 5.7 — Incidéncia de pite w (cm_zs_l) para: a) Nx x Ny = 30 x 30,
b) 50 x 50 e ¢) 70 x 70, nos tempos 1s, 30s e 60s.

48



Capitulo 5

Assim, vale ressaltar que, como nao houve nucleacdo de pites no instante de tempo
t =1 s na Fig. 5.4(a), ndo deverd haver valor para ¢ (mol/cm?), para s e para w (em™s™) |

respectivamente mostradas nas Figs. 5.5(a), 5.6(a) e 5.7(a), para o tempo t =1 s.

Um outro fator importante a ser observado para validacdo estd relacionado com a
corrente. A corrosdo por pites gera ruido eletroquimico cujas caracteristicas de amplitude e
distribuicdo em freqii€ncia indicam a intensidade do processo corrosivo e torna possivel
identificar grandezas associadas a pites ndo disponiveis com técnicas deterministicas tais como
impedancia eletroquimica. As correntes apresentadas na Fig. 5.8 representam a soma das
correntes individuais de cada secdo discretizada.

A Fig. 5.8 mostra a corrente normalizada para os trés casos de tamanho de malha:

Nx X Ny =30 x 30, em azul, 50 x 50, em verde, ¢ 70 x 70, em vermelho. Como ja

apresentado anteriormente, as geracoes de pites t€ém controle randomico, por isso, os graficos
da corrente normalizada para os trés casos ndo serdo iguais, porém, deverdo ter
comportamentos similares. Caso se calculasse a densidade espectral de poténcia destes
registros temporais ela seria tinica se fossem estaciondrias pelo menos no sentido amplo apesar
da diferenca entre os registros.

Como podemos observar na Fig. 5.8, até o tempo 20 s temos uma corrente

destacadamente elevada referente a malha Nx X Ny = 30 X 30 (em azul) justificada pela

estocasticidade da implementacdo computacional, € no decorrer do tempo os trés graficos
praticamente se misturam apresentando um comportamento muito similar. Para este caso, a
corrente que surge atua numa regido grande e isto faz com que atinja inicialmente uma
amplitude bastante elevada nos instantes iniciais. Pela Fig. 5.8 percebe-se que as oscilagdes
ndo sdo estaciondrias nem no sentido amplo, que requer que a média seja constante durante

todo o tempo de observacdo [PAPPOULIS, 1984].
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Corrente Normalizada

t(s)
Figura 5.8 — Comparagao da variacdo do transiente de corrente normalizado para trés
valores distintos de Nx X Ny . Azul Nx X Ny = 30 x 30, Verde 50 x 50e Vermelho

70 x 70 divisOes.

A Fig. 5.9 apresenta o registro temporal do transiente de corrente apds eliminacio da
nao-estacionaridade, com uso de um filtro polinomial de 5° grau para os trés casos de malha:

Nx X Ny =30 x 30, em azul, 50 x 50, em verde, e 70 x 70 divisdes, em vermelho.

A Fig. 5.9 elucida o fato de que os graficos da Fig. 5.8 apresentam um
comportamento similar. Podemos observar que a amplitude dos picos de corrente em todos os
trés graficos se mantém numa faixa aproximada. Entretanto, uma outra nio-estacionaridade se
revela, que € a taxa de nucleacdo de pites que aumenta durante o intervalo de observagdo. Ou
seja, quanto maior for o tempo, mais pontos da superficie se tornam suscetiveis a nuclear pites.

Com isso observamos entao, que mesmo com malhas de tamanhos distintos, obtemos

um comportamento semelhante na nucleacao de pites, validando assim o modelo.
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Figura 5.9 — Registro temporal do transiente de corrente apds eliminacdo da
ndo-estacionaridade, com uso de um filtro polinomial de 5° grau. Azul
Nx X Ny =30 x 30, Verde 50 X 50e Vermelho 70 x 70.

5.2.2. VALIDACAO - GERACAO DE PITES ESTAVEIS S

Da Eq. (3.11), sabemos que B é o pardmetro que controla estatisticamente a
ocorréncia de pites estaveis e que, se [ =1, a probabilidade de existéncia de pites estaveis é
nula; se S = 0, a probabilidade de existéncia de pites estdveis € maxima. Para melhor analisar
este pardmetro foi necessario a escolha de um valor intermedidrio entre o valor de f maximo

e o valor de £ minimo. Como variagdo do pardmetro f utilizamos os seguintes valores:
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=0, =03 e B =1. Foram feitos varios testes, e a partir deles encontramos em
B = 0,3, o melhor valor intermedidrio para se ter simulagdes de pites estdveis e metaestaveis.

Nas figuras a seguir sao mostrados o comportamento da nucleacdo de pites estaveis e
metaestaveis, da concentracdo de fons agressivos, do grau de dano do filme passivo, da
probabilidade de geracdo de novos pites e da corrente para cada um destes valores de f.

Pela Eq. (3.11) nota-se que quanto maior o valor atribuido a [, menor serd a
probabilidade de surgir pites estdveis, pois s6 ocorrem se (g + ) <s'. De fato, os resultados
da Fig. 5.8 revelam claramente esta tendéncia.

Como os pites metaestaveis reduzem rapidamente a amplitude do termo-fonte,
decorre que a concentracdo de ions agressivos se reduz. Efeito contrério é observado para pites
estaveis que seus termos-fonte atua permanentemente e mantém a concentracio elevada. Estes
resultados sao confirmados nas simulagdes apresentadas na Fig. 5.11.

Semelhantemente ao observado para c, o estado do filme descritos pelos parametros:
estado do filme s e suscetibilidade a pites w (Figs. 5.12 e 5.13) refletem esta tendéncia .

O parametro w € uma expressao fenomenoldgica que indica se ocorrera pite ou nao.
Ele € influenciado por fatores que restringem a ocorréncia de pites como a reducdo do
potencial eletroquimico e fatores que elevam a incidéncia como a concentragdo de espécies
agressivas, tal como cloreto, que piora o estado superficial. No presente trabalho apenas o
efeito do potencial foi negligenciado, pois foi considerado um eletrélito bastante condutor de
modo a reduzir este efeito.

Nesta dissertacdo o ataque ocorre de forma bastante intensa, fruto dos valores

adotados para os parametros de referéncia.
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Assim, mesmo um tempo de exposicao extremamente curto, da ordem de 60 s, ndao
inviabiliza este estudo, pois o comportamento geral estd coerente com os publicados em
diversas fontes [BRUSAMARELLO, 2003, PUNCKT et al., 2004, ORGAN et al., 2005], mas
requer em trabalhos futuros uma calibrag¢do para ajusta-lo a observacao experimental.

Na Fig. 5.10 temos a localizagao dos pites estaveis (em vermelho) que ocorrem em
regides com maiores concentracoes de cloreto e tendem a se localizar no centro da regiao onde
surgiu um nucleo, e a localizagdo dos pites metaestaveis (em azul). A Fig. 5.10(a) mostra o

caso em que S = 0 para os tempos 1, 30 e 60 s. A Fig. 5.10(b) mostra o caso em que S = 0,3
para os tempos 1, 30 e 60 s. A Fig. 5.10(c) mostra o caso em que £ =1 também para os
tempos 1, 30 e 60 s. Pode ser observado que na Fig. 5.10(c), no tempo t = 1s, ndo existem pites
nucleados, isso acontece porque, randomicamente, foi escolhido ndo gerar pites no instante de
tempo t = 1s, enquanto nas Figs. 5.10(a) e 5.10(b), foi escolhido nuclear neste instante.

O pardmetro S mantém o controle estatistico da quantidade de pites estdveis que
serdo gerados. Na Fig. 5.10(a), B é minimo, logo o nimero de pites estaveis (em vermelho)
serd maximo. Observando sua evolucdo temporal podemos notar um nimero muito pequeno
de pites metaestaveis (em azul). J4 na Fig. 5.10(b), € apresentado um valor intermedidrio para
B, podendo ser observado assim, vdrios pites estdveis (em vermelho) e vdrios pites
metaestaveis (em azul). Enquanto que na Fig. 5.10(c), # é maximo, ou seja, a probabilidade
de geracdo de pites estdaveis € nula, como pode ser observado na figura, todos os pites sdo
azuis, ou seja, metaestaveis.

As Figs 5.11(a), 5.11(b) e 5.11(c) mostram como a concentracdo de ions CI,
c (mol/cm3), se distribui na superficie metdlica, para os casos, respectivamente, S =0,
B =03 e [ =1, paraos instantes de tempo t =1 s, t = 30 s e t = 60 s. Observa-se que a

medida que o tempo passa se torna maior a concentracdo de fons, e conseqiientemente maior a

degradacdo geral da superficie. Comparando as Figs. 5.11(a), 5.11(b) e 5.11(c) podemos notar
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um comportamento ja esperado, pois como na Fig. 5.11(a) o nimero de pites estaveis € muito
grande, € esperado que a concentracdo de fons agressivos seja muito maior do que na
Fig. 5.11(c), onde nao existe pites estaveis.

O dano do filme apresentado nas Figs 5.12(a), 5.12(b) e 5.12(c), que representam o
grau de dano do filme passivo, s, para os casos, respectivamente, =0, f=03¢e [=1,
para os instantes de tempo t=1s,t =30 s e t = 60 s. Como a concentracdo de fons agressivos

¢ muito maior no caso em que £ = 0 e menor no caso em que £ = 1, é natural se esperar que
o nivel do grau de dano do filme passivo seja muito maior no caso em que £ = 0 e menor no
caso em que £ =1. O que pode ser facilmente observado se compararmos as Figs. 5.12(a),
5.12(b) e 5.12(c).

As Figs 5.13(a), 5.13(b) e 5.13(c) mostram a suscetibilidade a pites w (cm_zs_l),
para os casos, respectivamente, £ =0, 0,3 e 1, para os instantes de 1, 30 e 60 s.

Os transientes de corrente apresentados na Fig. 5.14 mostram a tendéncia de se ter

pites estaveis, a medida que se reduz o valor do parimetro A, maior a probabilidade de

ocorrer nucleacdo de pites estaveis. Quando ocorre de um pite ser estdvel a corrente anddica
associada a cada pite individualmente se mantém num patamar fixo. Este fato indica que ha
um actimulo da incidéncia de pites e a corrente associada a toda a drea se torna crescente e,
portanto, ndo-estaciondria. Quando se reduz a probabilidade de ocorréncia de pites estaveis a
quantidade de transientes individuais se reduz, pois ocorre a repassivagdo e a corrente anddica
tende a ser mais estaciondria, isto €, composta de muitos transientes associados a pites

metaestaveis.
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Figura 5.14 —Transiente de corrente normalizado para trés valores distintos de £. Azul 0,
Verde 0,3 e Vermelho 1.

Na Fig. 5.14 pode-se ver que quanto menor o valor de S (f =0, em azul), mais
intensa € a elevacdo do valor médio da corrente. Isto se deve a dois fatores: primeiro, quanto
mais tempo de exposi¢do do metal ao meio maior a regido afetada pela redistribuicdo de
cloreto e, segundo, o efeito do valor escolhido de [, que possibilita manter no estado ativo
uma maior quantidade de pites. Ambos os fatores tendem a elevar a corrente com o tempo.
Porém, para £ =1 s6 existem pites metaestaveis e conseqiientemente a intensidade das
oscilagdes € maior, porém o valor médio, que se relaciona com a estacionaridade do sinal é o
menos intenso. Em ruido eletroquimico o valor médio ndo traz informagao sobre 0s processos

estocésticos da corrosdo localizada, porém dificulta a anélise dos dados.

59



Capitulo 5

a2 B

01 A

01k 4

Corrente Normalizada
Corrente Normalizada

02 4 a2t R

03 L L L L L 03 L L L L L

1) T T T

02 -

o1k -

Corrente Normalizada

03 L L L L L

t()

Figura 5.15 — Registro temporal do transiente de corrente apds eliminagdo da
ndo-estacionaridade, com uso de um filtro polinomial de 5° grau. Azul S = 0, Verde 0,3e

Vermelho 1.

Os registros temporais variam entre si, pois os eventos sdao aleatérios, porém se
representados na forma de densidade espectral de poténcia eles serdo idénticos. Para se obter a
densidade espectral de poténcia, o sinal deve ser estaciondrio pelo menos no sentido amplo,
isto €, a média deve ser constante, e a fun¢do de autocorrelagdo deve independer do tempo de

exposi¢do. A observagdo da Fig. 5.15 com £ =1 mostra que hd um aumento da taxa de

nucleacdo ao longo do tempo de exposi¢do, mesmo que a fun¢do de autocorrelagdo ndo tenha
sido estimada. Esta caracteristica confere adicionalmente uma nao-estacionaridade e

inviabiliza a obtencdo da densidade espectral de poténcia. Para que os registros temporais
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simulados tenham esta caracteristica é necessario ajustar os parametros para gerarem registros
temporais estaciondrios.

Para retirar do registro temporal o efeito dos pites estdveis, que por ndo perderem
amplitude torna o sinal nao-estaciondrio, foi subtraido do sinal original a curva que a ajusta
segundo um polindmio de 5° grau. Obtendo assim a Fig. 5.15 que mostra o registro temporal
do transiente de corrente apds a eliminagao da nao-estacionaridade, com um filtro polinomial
de 5° grau. Essas figuras reforcam o que ja foi descrito anteriormente, que quanto maior o

valor de £ , maior sera a amplitude das oscilagdes, e quanto menor o valor de /3, menor serd

a amplitude das oscilagdes. Isto é visto de forma clara na Fig. 5.15, a primeira figura (em

azul), mostra a intensidade das oscila¢cdes para S = 0, a segunda (em verde) mostra a
intensidade das oscilacdes para f = 0,3, e a terceira (em vermelho) mostra a intensidade das
oscilacdes para S = 1. Comparando as trés figuras vemos que para f = 0 a intensidade das
oscilacdes é bem pequena e menor do que a intensidade das oscilagdes para S = 0,3, que por
sua vez, ¢ menor do que a intensidade das oscilagdes para S =1. Ainda que a taxa de
nucleacdo total seja a mesma para qualquer valor de S, a ocorréncia crescente de pites

estaveis apenas desloca o valor continuo da corrente, cujo valor € suprimido ao se empregar a
filtragem passa-alta, isto €, um filtro que permite apenas a passagem de freqiiéncias
consideradas altas.

Ap6s a andlise dos dados expostos nesta se¢do, podemos chegar a conclusdo de que o
modelo que simula a nucleagao de pites em aco inoxidéavel retornou valores coerentes com a

realidade fisica, validando assim o modelo.
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5.2.3. VALIDACAO — REFINAMENTO DA MALHA TEMPORAL

Foram escolhidos trés valores distintos de Nt para promover a validacdo da

implementagéo computacional, mantendo 7, fixo no valor de referéncia dado pela Tabela 5.1.

Utilizamos Nt = 300, 450 e 600. Estes valores foram selecionados com a finalidade de
mostrar o comportamento da nucleacdo de pites estdveis e metaestaveis, da concentracdo de
ions agressivos, do grau de dano do filme passivo, da probabilidade de gera¢dao de novos pites
e da corrente numa discretizacdo de tempo pequena, numa discretizacdo de tempo média e na
discretizagdo de tempo maxima possivel devido as limitacdes do computador utilizado. Este
parametro fornece o tamanho do passo de tempo entre cada avaliagcao do pite.

Quando variamos o parametro Nt, segundo a Eq. (4.11a), estamos variando também
o parametro Ar. A Tabela 5.3 mostra os valores para o parametro Ar de acordo com o

parametro Nt utilizado.

Tabela 5.3 — Valores para o passo At de acordo com o parametro Nt.

Nt At

300 0,2s
450 0,13 s
600 0,1 s

Quando diminuimos o valor do pardmetro Nt, estamos diminuindo o nimero de
geracgdes de pites, logo, o comportamento esperado € que o nimero de pites gerados com este
parametro seja menor do que o nimero de pites gerados com um parametro Nt maior. Isso

pode ser observado, ainda que de forma sutil na Fig. 5.16.
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A Fig. 5.16 mostra a localiza¢do dos pites estdveis (em vermelho), que ocorrem em
regides com maiores concentracoes de cloreto e tendem a se localizar no centro da regiao onde
surgiu um nucleo, e também a localizacio dos pites metaestiveis (em azul). A
Fig. 5.16(a) mostra a chapa metédlica com Nt = 300 nos tempos 1, 30 e 60 s. A Fig. 5.16(b)
mostra a chapa metédlica com Nt = 450 nos tempos 1, 30 e 60 s, e a Fig. 5.16(c) mostra a
chapa metdlica com Nt = 600 também nos tempos 1, 30 e 60 s. Pode ser observado que na
Fig. 5.16(b), no tempo t = 1s, ndo existem pites nucleados, isso acontece porque,
randomicamente, foi escolhido ndo ser gerado pites no instante de tempo t = 1s, enquanto nas
Figs. 5.16(a) e 5.16(c), foi escolhido ser gerado neste instante.

Podemos observar que as Figs. 5.16(a), 5.16(b) e 5.16(c) possuem aparéncias
semelhantes, porém, o esperado era que o numero de pites nucleados na Fig. 5.16(a) fosse
menor que o numero de pites nucleados na Fig. 5.16(b), e o nimero de pites gerado na
Fig. 5.16(b) fosse menor que o nimero de pites gerado na Fig. 5.16(c). Isso pode ser
observado de forma sutil se compararmos a Fig. 5.16 no tempo 60s. Na Fig. 5.16(a), no tempo
60s, foram gerados 3015 pites, na Fig. 5.16(b), no instante 60s, foram gerados 3101 pites e na
Fig. 5.16(c), no instante 60s, foram gerados 3493 pites. Essa diferenca pequena do nimero de
pites entre as geracdes com Nt diferentes se deve ao fato de que muitos pites sdo gerados
sobre os pites ja existentes, uma vez que nestas regides a probabilidade de geracdo € muito
maior do que em outras regioes.

A Fig. 5.17 mostra como a concentracdo de fons CI* se distribui na superficie
metdlica, para Nt = 300, 450 e 600 passos, respectivamente, para os instantes de tempo 1, 30
e 60 s. Observa-se que a medida que o tempo passa maior se torna a concentragao de fons, e

conseqiientemente maior a degradacao geral da superficie.
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Figura 5.19 — Incidéncia de pite w (cm™s™) para: a) Nt = 300, b) 450 e c) 600, nos
tempos 1, 30 e 60s.
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Todas as figuras possuem um comportamento semelhante, pois estdo fortemente
relacionados, porém podemos notar que a drea coberta pela distribui¢do da Fig. 5.17(a), no
tempo 60s, € menor do que a drea coberta na Fig. 5.17(c), no tempo 60s. Este fato se deve ao
ndmero de pites que é menor na primeira figura, fazendo com que a concentragdao de ions
agressivos cubra uma 4rea menor na regido que houver menos pites € uma area maior na
regido que houver mais pites.

As Figs 5.18(a), 5.18(b) e 5.18(c) que apresentam o grau de dano do filme passivo,
s, para respectivamente, Nt = 300, 450 e 600, todas para os instantes de 1, 30 e 60 s

possuem um comportamento quase igual.

A Fig. 5.19(a-c) representa a incidéncia de pite, w (cm‘zs‘1 ), para respectivamente,
Nt = 300, 450 e 600, todas para os instantes 1, 30 e 60 s. Como j apresentado para as Figs.
5.17 e 5.18, todos os resultados tém um comportamento parecido e ji esperado. Assim o fato
da area coberta na Fig. 5.19(c), no tempo de 60s ser maior que a drea coberta na
Fig. 5.19(a), no tempo correspondente a 60 s € um resultado esperado devido ao formalismo
matemadtico utilizado na simulacdo. Vale ressaltar que, como nao houve nucleacdo de pites no
tempo de 1s da Fig. 5.16(b), ndo devera haver valor mensurdvel para concentracdo de ions,
para o estado da superficie e para a incidéncia de pites nas Figs. 5.17(b), 5.18(b) e 5.19(b),
para o mesmo instante.

Para que possamos promover uma validagdo é muito importante observarmos o
comportamento da corrente. A Fig. 5.20 mostra o comportamento da corrente para os trés
casos de Nt, pois ela é muito utilizada em experimento de ensaios de pite quando se emprega
amperimetria de resisténcia nula [HUET et al., 1999]. Uma caracteristica importante deste
estudo seria recuperar dos registros temporais a identificacdo dos transientes elementares com

decaimento exponencial, tal como € descrito na literatura [ORGAN et al., 2005, PUCKT et al.,

2004]. Na Fig. 5.20 é mostrado um registro temporal da corrente para diversos valores de Nt.
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Corrente Normalizada

Figura 5.20 — Transiente de corrente normalizado para trés valores distintos de Nt. Azul
300, Verde 450 e Vermelho 600 .
Mais uma vez podemos mostrar a validade do programa que simula a nucleacdo de
pites pela observacao do comportamento da corrente. Na Fig. 5.20 € feita uma comparagao da

variacdo do transiente de corrente normalizado para os trés valores de Nt: em azul encontra-

se o transiente de corrente normalizado para Nt = 300, em verde para450, e em vermelho,
para 600.

Pode ser observado na Fig. 5.20 que desde o inicio dos gréaficos até o fim deles, eles
se misturam mantendo um comportamento similar, entretanto a freqii€ncia maxima que
compoe estes sinais sdo maiores a medida que Nt aumente, segundo a equacdo de Nyquist, ou

1 N,
2xXAt  2XT

mdx

seja, fon =

A Fig. 5.21 apresenta o registro temporal do transiente de corrente apds eliminagao
da nao-estacionaridade, com uso de um filtro polinomial de 5° grau para os trés casos:

Nt = 300, em azul, 450 em verde e 600 em vermelho.

69



Corrente Normalizada

Figura 5.21 — Registro temporal do transiente de corrente apds eliminagdo da

Corrente Normalizada

Corrente Normalizada

Capitulo 5

B0

50 B0

ndo-estacionaridade, com uso de um filtro polinomial de 5° grau. Azul Nt = 300, Verde

Nt = 450 e Vermelho Nt = 600 .

Podemos notar na Fig. 5.21 que os picos de corrente para a condicao de Nt = 300

sao maiores do que os picos de corrente com Nt = 400 que por sua vez sao maiores que 0S

picos de corrente com Nt = 600 . Isto se deve ao fato de que a proporcao de pites estdveis nao

se manteve nos trés casos devido unicamente a aleatoriedade, e ndo ao efeito do Nt escolhido

para a simulacdo. No primeiro caso, com Nt = 300, tem-se 53% de pites estdveis, no

segundo, com Nt = 450, 55% de pites estdveis e no terceiro caso, com Nt = 600, 59% de

pites estaveis. Como j4 validado na sec¢do anterior, sabemos que, quanto maior o nimero de

pites estdveis, menor serd a intensidade das oscilagdes, e analogamente, quanto menor o
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numero de pites estdveis, maior serd a intensidade das oscilagdes. Validando assim o programa

que simula a nucleagdo de pites em ago inoxidavel para o refinamento da malha temporal.

5.3. ANALISE PARAMETRICA

Com o objetivo de avaliar o comportamento de alguns parametros e de analisa-los de
modo a compara-los com a realidade fisica esperada para o problema, faremos uma anélise de
alguns deles. Esta andlise serd simples ou conjugada com dois parametros.

Os parametros fisicos analisados serdo: A, D, 7,, kK, V, @, &,, ¢/, € 1], que S3o

respectivamente a intensidade do termo-fonte, o coeficiente de difusdo, a constante de tempo
de repassivacdo, a taxa de repassivacdo do filme passivo, a taxa de ruptura do filme passivo, a
intensidade da incidéncia de pites, a influéncia da concentracdo de ions agressivos, a influéncia
do nivel de dano do filme passivo e a intensidade da influéncia de MnS .

Para analisar cada um destes parametros foram utilizados dois valores, um menor que
o valor de referéncia e um maior para que uma comparacdo do comportamento pudesse ser
feita. Para cada um destes valores foram tracados os resultados simulados referentes a
concentracdo de fons agressivos, ao grau de dano do filme passivo, a ocorréncia de novos pites
e alocalizacdo espacial dos pites estdveis e metaestaveis. Foi escolhido um tnico instante para

que os resultados fossem apresentados. Neste caso o instante escolhido foi 60s.
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5.3.1. ANALISE DA INFLUENCIA DO TERMO-FONTE - A

Como j4 foi apresentado no capitulo 3, o pardmetro A foi adicionado ao modelo de

PUNCKT et al. [2004] para que se pudesse haver um controle da influéncia do termo-fonte. A
Fig. 5.22 mostra o comportamento de ¢, s, w para A = 5,0x10*, Fig. 5.22(a), e para
A = 2,5x10°, Fig. 5.22(b).

Apbs virios testes, foi escolhido A = 5,0x10* para o valor minimo do pardmetro
A porque valores abaixo deste resultaram numa quantidade muito pequena de pites
nucleados. Para valores acima do valor maximo escolhido, A = 2,5x10°, resultaram na
regido completamente coberta por pites nucleados, ou seja, tendéncia a corrosao uniforme e
ndo localizada.

Comparando as Figs. 5.22(a) e 5.22(b), podemos chegar a conclusao que, quanto

maior o valor de A, maior serd a influéncia do termo-fonte, € maior serd o nimero de pites

nucleados, pois hd maior concentracdo de ions agressivos.
E possivel notar também que a concentragdo de fons CI° € muito maior e

conseqiientemente mais agressiva na Fig. 5.22(b), onde o parametro A possui o valor

maximo. Resultado andlogo ocorre para o dano do filme passivo Fig. 5.22(b).

5.3.2. ANALISE DO COEFICIENTE DE DIFUSAO - D

O parametro D representa o coeficiente de difusdo lateral de ions sobre o filme

passivo. A Fig. 5.23 mostra o comportamento de ¢, s, w e o comportamento dos pites para

D =107 em*s™", Fig. 5.21(a), e para D =107 cm*s™', Fig. 5.23(b).
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1

Foi escolhido como valor minimo D =107 ¢m’s™" porque um valor inferior

ocasionou um nudmero insignificante de pites, e como valor médximo foi escolhido
D =107 cm® s™' porque um valor superior a este ocasionou um niimero excessivo de pites.

Este coeficiente de difusdo representa a difusao lateral em meios aquosos. Admite-se
que a difus@o nos liquidos também obedeca a equacdo de Arhemius em relacdo a dependéncia

com a temperatura, isto €,
0
D = D, exp| —— 5.1
o €Xp RT (5.1)

onde, segundo NOGUEIRA, D, ¢é exponencialmente associado a entropia do processo de

difusdo quando a difusdo ocorre por movimentacdo de vacancia, Q representa a energia de
ativacdo de difusdo e R a constante universal dos gases. Porém existe uma dificuldade
experimental na sua determinagdo, pois as correntes de convecgdo natural se sobrepdem a
propria difusao.

No presente formalismo esta componente tem grande importancia na formacdo de
aglomerados de pites, pois hd uma redistribuicdo de cloreto por difusdo que eleva a
probabilidade de surgimento de pites em regides vizinhas.

Podemos observar, comparando as Figs. 5.23(a) e 5.23(b), que o resultado
apresentado condiz com o comportamento fisico do fendmeno, ou seja, quanto menor o
coeficiente de difusdo de forma mais concentrada ficam os fons cloreto, se tornando assim
muito agressivos e produzindo um dano intenso no filme passivo, como pode ser observado
na Fig. 5.23(a), em relacdo a concentragdo e ao estado da superficie. Por outro lado, quanto
maior o coeficiente de difusdo mais espalhados ficam os fons cloreto, se tornando assim

menos agressivos e produzindo um dano no filme passivo menos intenso, porém atingindo
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uma drea maior. Em resumo, o aumento do coeficiente de difusdo homogeneiza a

concentracao de cloreto e reduz a concentragao localizada.

5.3.3. ANALISE DA CONSTANTE DE TEMPO DE REPASSIVACAO DE UM PITE

_TO

O parametro 7, representa a constante de tempo de repassivacio de um pite. A Fig.
5.24 mostra o comportamento de ¢, s, W e o comportamento dos pites para 7, = 0,5 s, Fig.
5.24(a), e para 7, = 1,5 s, Fig. 5.24(b).

Os valores maximo e minimo de 7, foram escolhidos com base no valor de 7,, dado
por PUNCKT et al. [2004] cujo valor de referéncia considerado foi 7, =1 s. O valor minimo
utilizado, 7, =0,5 s, representa o valor dado por PUNCKT et al. [2004] menos 50%, € o

valor méximo utilizado, 7, =1,5 s, representa o valor dado por PUNCKT et al. [2004] mais

50%.

A determinacdo do tempo de repassivacdo € um parametro que apenas pode ser
obtido por técnicas eletroquimicas nao-deterministicas como em ruido eletroquimico. Este
tempo mostra a capacidade de recuperacdo do filme. Ele € importante também para
determinar a massa metdlica que se dissolve para formar a cavidade do pite ou de trincas e
corrosdo sob tensdo. Neste caso, STAEHLE [1971] propds que superficies metdlicas com
tempo de repassivacdo muito grande tenderiam a apresentar corrosdo uniforme e por outro

lado com tempo muito curto estabeleceria integralmente a capacidade protetora do filme.
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76



Capitulo 5

Apenas uma taxa intermedidria dissolveria uma massa metédlica cujo volume
permitiria a trinca se propagar de modo instivel. No caso de pites pode-se estender esta
interpretacdo para criagdo de um volume que estabelecesse as condicdes tipicas de célula
oclusa e seus fenomenos tipicos: aumento da concentragdo de cloreto, abaixamento do pH e
reducdo do potencial eletroquimico. Dai a importancia do estudo dos valores do tempo de
repassivagao.

Nossa intui¢do sobre o problema fisico nos leva a acreditar que quanto maior for o

tempo de vida de um pite, ou seja, quanto maior for o valor de 7, maior serd o nimero de

pites nucleados no final de, por exemplo, 60s, se comparado com uma outra geracdo de pites

com um 7, menor no final do mesmo tempo de exposi¢do. Isto porque o termo-fonte ficara

ativo por mais tempo.
Porém, se observarmos as Figs. 5.24(a) e 5.24(b) notamos um comportamento

contrério a este pensamento. Notamos que a Fig. 5.24(a), onde o 7, utilizado € o menor valor
estudado, 7, =0,5 s, possui muito mais pites do que a Fig. 5.24(b), onde o 7, utilizado é
maior, 7, =15 s.

Nesta dissertagdo, o parametro 7, € utilizado em apenas uma ocasido: no célculo do

termo-fonte, mais especificamente no cdlculo da Eq. (3.4).
1 r—t,
—exp| —— |\t >1,
g(t—t)=171, { 7, j (3.4)

Com o objetivo de esclarecer o porqué deste resultado controverso, foram feitos

dois estudos para uma andlise das duas parcelas da equacdo para 7,=0)5s e para

T, =15s.
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Figura 5.24 — Distribuicdo espacial da concentr
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Em ambas as Figs. 5.25 e 5.26, a linha azul representa 7, = 0,5 s e a linha vermelha,

T, =15s.

25

=y
m
T
|

Intensidade

Figura 5.25 — Intensidade das parcelas da Eq. (3.4). 7, = 0,5sem azul, 7, =1,5 s em
vermelho.

Da Fig. 5.25 pode ser observado que o primeiro termo da Eq. (3.4) para 7, = 0,55

(reta azul) € maior do que o primeiro termo da Eq. (3.4) para 7, =1,5 s (reta vermelha). Isso

1 t—t, . .
faz com que o produto — X exp| — ,onde > ¢, para 7, = 0,5s seja maior do que para
TO z.0

T, =L15s.
Isso justifica o fato de que quanto menor for o valor de 7,, maior serd o valor da

intensidade, logo, o valor do termo-fonte serd maior, o que fard com que o nimero de pites

aumente.
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Analogamente, quanto maior for o valor de 7,, menor serd o valor da intensidade,

logo, o valor do termo-fonte serd menor, o que fard com que o ndmero de pites diminua.

25 T T T T T T T T T

—
8]

Intensidade

0.5

Figura 5.26 — Intensidade do termo-fonte, Eq. (3.4). 7, = 0,5s em azul, 7, =15 s em
vermelho.

Embora esta dupla dependéncia do termo-fonte com o 7, tenha sido encontrada no

modelo de PUNCKT et al. [2004], ndo encontramos nenhuma razao, fisica ou numérica, que
justifique a proposi¢do desta dependéncia. Talvez apenas para ndo criar mais uma constante

dependente da complexa interagdo metal-eletrolito e de natureza estocdstica.
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5.3.4. ANALISE DA TAXA DE REPASSIVACAO DO FILME PASSIVO - «

O parametro x representa a taxa de recuperacdo da camada passiva. A Fig. 5.27

mostra o comportamento de ¢ (mol / cm3), S, w (cm_zs’l) e o comportamento dos pites para

1

k=0 s, Fig. 527(a), e para k=1 s, Fig. 5.27(b). A evolucio temporal do estado do

filme € dependente do estado atual que quanto melhor, mais facilmente se recupera, e também

da concentracdo, que quanto mais elevada mais degrada o filme. Para o caso de x =0,

admite-se que o filme ndo se recupera, ou seja, apenas sofre degradacao.
Apoés vérios testes, chegamos a esses valores para k¥ com o objetivo de obter um
comportamento bem distinto para as geracdes feitas com estes dois parametros. Observamos

que a suscetibilidade a pites € muito pouco sensivel as alteracdes deste parametro, por isso,
partimos do valor x = 0,033 s, extraido de PUNCKT er al. [2004], para valores tdo
distintos e extremos. Uma outra observacao relevante a ser feita € que, da Eq. (3.5), quando
k=0 s™', acomponente que promove a recuperagio da camada passiva deixa de existir.

Comparando as Figs. 5.27(a) e 5.27(b) notamos o comportamento esperado de acordo
com a fisica do problema, isto €, como na Fig. 5.27(a) a componente que promove a

recuperacdo da camada passiva € nula, o grau de dano do filme passivo, s, é muito maior do

que na Fig. 5.27(b), onde k=1 s™'. E isso faz com que a concentracio de fons cloreto,

c (mol /em’ ), seja muito maior, aumentando a quantidade de pites em toda malha.
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5.3.5. ANALISE DA TAXA DE RUPTURA DO FILME PASSIVO - v

Como descrito no capitulo 3, o parametro v representa a taxa de ruptura do filme
passivo. A Fig. 5.28 mostra o comportamento de ¢, s, w e o comportamento dos pites para
v = 0,7x10° mol™ cm’ s7', Fig. 5.28(a), e para v = 1,3x 10> mol™" em’ s7', Fig. 5.28(b).

Estes valores forem escolhidos com base no valor contido na Tabela 5.1 para o
parametro v . Foi subtraido 30% do valor de vextraido de PUNCKT et al. [2004] para a
obtenc@o do menor valor, e somado 30% para a obtencao do maior valor.

Como ja era de se esperar, podemos observar que na Fig. 5.28(b) o ataque ao filme
passivo foi muito mais agressivo do que o ataque ao filme passivo da Fig. 5.28(a). Isso ocorre
devido ao fato da taxa de ruptura do filme passivo da Fig. 5.28(b) ser maior do que o da
Fig. 5.28(a). E por conseqiiéncia do aumento do dano do filme passivo, hda um aumento no
nimero de pites nucleados, o que faz com que a concentracdo de ifons agressivos aumente,

aumentando também a probabilidade da geracdo de novos pites nesta regiao.

5.3.6. ANALISE DA INCIDENCIA DE PITES w

Ap6s virios testes, foi observada a necessidade de controlar o valor de w', ; para

podermos ter controle sobre a geracdo de pites. Para isso foi introduzido o pardmetro @ no
modelo de PUNCKT et al. [2004]. Este parametro s6 pode assumir valores entre 0 e 1,

inclusive.
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O valor de w', ; define se serd nucleado um pite na posi¢do (i, j) da malha, se

multiplicarmos o parametro @ por este valor, temos como controlar estocasticamente se sera
nucleado um nimero maior ou menor de pites (Capitulo 3). Logo, o comportamento esperado
é:

e quanto maior o valor de @, maior serd o nimero de pites nucleados;

® quanto menor o valor de @, menor serd o niimero de pites nucleados.

Este comportamento pode ser notado na Fig. 5.29 ao compararmos as Figs. 5.29(a) e
5.29(b), onde @ = 0,7, para a primeira figurae @ = 1, para a segunda.

Foi escolhido o valor @ =1 com o objetivo de observar qual o seria
comportamento da nucleagdo dos pites sem a influéncia deste pardmetro. O valor w = 0,7
foi escolhido, apds alguns testes, com o objetivo de mostrar de forma clara a influéncia deste
parametro.

Na Fig. 5.29(a), podemos notar, na figura que mostra a distribuicao dos pites sobre a
superficie metélica, que existem vdrias falhas nas regides nucleadas por pites, isso acontece
porque alguns pites que foram nucleados num determinado tempo, ndo tiveram intensidade
suficiente para se manterem ativos, fazendo com que morressem (repassivassem), deixando
essas falhas entre outros pites nucleados, talvez pela influéncia deste que ja morreu
(repassivou).

Enquanto que na Fig. 5.29(b), as regides onde existem pites nucleados estdo
completamente cheias, sem nenhuma falha, fazendo com que a concentracdo de ions cloreto
neste caso seja maior do que a do caso da Fig. 5.29(a), e com isso, o grau de dano no filme

passivo também seja maior.
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5.3.7. ANALISE DA INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE IONS AGRESSIVOS
- a’c
O pardmetro ¢, atua numa expressdo criada sob argumentos claramente

fenomenoldgicos, numa tentativa de estabelecer relagdes com os fatores que possam interferir

na suscetibilidade dos pites. Assim sendo, ¢, merece uma aten¢do especial pois testa nao
apenas o parametro em si, mas a propria expressao proposta por PUNCKT et al. [2004].

Do capitulo 3, sabemos que ¢, determina qual serd a influéncia dos fons cloreto na
incidéncia dos pites e determina a probabilidade de nucleacdo de um pite na localizagio r,.

Foram escolhidos valores aproximadamente 50% abaixo e 50% acima do valor de
o, encontrado na Tabela 5.1 para analisarmos o comportamento deste parametro. Para isso,
escolhemos @, = 4,4x10° cm’ mol™ e ¢, =13x10" cm’ mol™ .

As Figs. 5.30(a) e 5.30(b) mostram o comportamento de ¢, s, w e a localizacao
dos pites para &, =1,3x10" cm’mol™ e a, = 4,4x10° cm’ mol™, respectivamente.

Comparando as Figs. 5.30(a) e 5.30(b), podemos notar um comportamento ja
esperado, ou seja, onde o parametro &, € maior (Fig. 5.30(a)), a concentragdo de fons cloreto

€ maior, o grau de dano no filme passivo € maior, o nimero de pites nucleados € claramente

maior e a regido com maior probabilidade de nucleacdo de pites também € maior.
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5.3.8. ANALISE DA INFLUENCIA DO NiVEL DE DANO DO FILME PASSIVO - o

O parametro ¢, determina qual serd a influéncia do nivel de dano do filme passivo
(capitulo 3). Assim como o parametro «,, este parametro também faz parte da Eq. (3.7), que
determina a probabilidade de nucleacdo de um pite na localizagio 7.

Foram escolhidos valores aproximadamente 50% abaixo e 50% acima do valor de

o, encontrado na Tabela 5.1 para analisarmos o comportamento deste pardmetro. Para isso,
escolhemos ¢, = 3600 e «, = 10810.

As Figs. 5.31(a) e 5.31(b) mostram o comportamento de ¢, s, w € 0

comportamento dos pites para &, = 3600 e o, = 10810, respectivamente.

Mais uma vez nos deparamos com o resultado esperado, comparando as Figs. 5.31(a)
e 5.31(b), podemos notar que, onde a influéncia do nivel de dano do filme passivo € maior
(Fig. 5.31(b)), a concentracdo de ions cloreto € maior, o grau de dano no filme passivo é
maior, o nimero de pites nucleados € maior e a regido que possui a maior probabilidade de

nucleacdo de pites também € maior.

5.3.9. ANALISE DA INTENSIDADE DA INFLUENCIA DO MnS -1}

A corrosdo localizada guarda dependéncias de natureza deterministica e
também estocdticas. Para o aco inoxiddvel, por exemplo, a presenca de inclusdes de sulfeto de
manganés na superficie cria condigdes muito favordveis a incidéncia de pites (CASTRO,
1977). Por esta razdo foi proposta no presente trabalho uma modificacdo no formalismo

matemadtico para tentar descrever esta realidade.
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= 10810.

=60s. a) @, = 3600 ¢ b) «,
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Figura 5.31 — Distribuicdo de ¢
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Assim sendo o parametro 77 faz parte de uma modificacdo do modelo original de

PUNCKT et al. [2004] para simular a presenca do sulfeto de manganés (MnS ). Da Eq. (3.12),
temos que o parametro 77 representa um numero adimensional entre zero e um, que é
acrescentado na equacdo para permitir uma forte influéncia de regides da chapa metélica com
inclusdes de MnS .

Contrariando o que foi estabelecido na sec¢do 3.2, fixamos o nimero de regides de
inclus@do de MnS , suas localizacdes e suas dimensdes, com o objetivo de promover uma
melhor visualizacdo do comportamento obtido com a variagdo do parametro 7. A Fig. 5.30
mostra a distribui¢do das regides de inclusdo de MnS que foram usadas para promover a
andlise.

Ap6s algumas estimativas, foram escolhidos os valores 7 = 0,1 e = 0,3 para esta
andlise, uma vez que para valores maiores que 7 = 0,3 um nimero muito pequeno de pites
era nucleado e para valores menores que 77 = 0,1 muitos pites eram nucleados
homogeneamente sobre a superficie descaracterizando visualmente as regides de inclusdo de
MnS .

A Fig. 5.32 representa uma chapa de aco inoxiddvel que foi laminada na direcdo
horizontal e apresenta inclusdes de MnS orientadas na dire¢do de laminacdo devido a
deformacgdo pléastica. Ou seja, simula a presenga de textura mecanica com presenca de
inclusdes alongadas localizadas preferencialmente na regido central e na dire¢do de laminacao
conforme mostra a Fig. 5.33. O fato de estar localizado no centro da chapa se deve a tentativa

de simular a segregacao de soluto durante a etapa de solidificagdo.
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Dentre as varias possibilidades que o formalismo matemaético utilizado permite para
elevar a suscetibilidade aos pites, optou-se por aumentar a probabilidade de nucleagdo de pites

pelo acréscimo da probabilidade por um fator 7 .

A Fig. 5.34 mostra o comportamento de ¢, s, w e o comportamento dos pites para
n =01en = 0,3, respectivamente.

Comparando as Figs. 5.34(a) e 5.34(b), podemos notar que quanto maior o valor de
1, menor serd o nimero de pites nucleados, menor serd a concentracio de ions cloreto, menor
serd o grau de dano na camada passiva, € menor serd a regido com maior probabilidade de
geracdo de pites.

E possivel observar claramente que no entorno das regides de inclusio de MnS a
ocorréncia de pites € muito maior que nas demais regidoes da chapa de aco inoxidavel. Existe
assim um determinismo na incidéncia de pites que pdde ser simulado adequadamente. Este
resultado mostra que esta alteracdo permite simular adequadamente a ocorréncia de sulfeto de

manganés em agos inoxidaveis de usinagem facil com elevado teor de inclusoes.

5.4. CASOS-TESTE

Foram feitos alguns casos-teste com o objetivo de investigar o comportamento do
programa que simula a corrosdo por pites, sendo utilizado os dados da Tabela 5.1 e variados
dois pardmetros de uma vez. Foram variados os pardmetros: x e v; A e ;e a, e «a,.
Todos estes parametros ja foram estudados individualmente nas se¢des de validacdo ou de
andlise paramétrica. Em todos os casos-teste foram utilizados os valores méximo e minimo ja

utilizados anteriormente.
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Figura 5.34 — Distribuicao de ¢ (mol/cm?), s e w (cm™s™), e a localizagdo dos pites em ¢ = 60s. a) 7 = 0,1 e b) 77 = 0,3
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Os resultados de concentracdo de fons agressivos, ¢, do grau de dano do filme
passivo, s, da probabilidade de geracao de novos pites, w e da localizacdo dos pites estaveis

e metaestdveis, sdo apresentados para o instante de t = 60 s.

5.4.1. VARIACAO DA TAXA DE REPASSIVACAO - k¥ E DA TAXA DE RUPTURA

DO FILME PASSIVO - v

A Fig. 5.35(a) mostra o caso em que foram utilizados os valores minimos da anélise
paramétrica para kK e V,ouseja, K = 0 s e v = 0,7x10° mol™ ecm’ s7".

A Fig. 5.35(b) mostra o caso em que foram utilizados os valores mdximos da andlise

paramétricapara kK e V,ouseja, K = 1 s e v = 13x10° mol™ em’ s7".

A Fig. 5.36(a) mostra o caso em que foi utilizado o valor minimo da andlise

paramétrica para k e o valor maximo para Vv, ou seja Kk =0s"

1

e v = 1,3x10° mol™ em’ s™'. A Fig. 5.36(b) mostra o caso em que foi utilizado o valor

maximo da andlise paramétrica para x € o valor minimo para Vv, ou seja,

Kk=1s""¢e v =07%x10° mol" em®s™".

Comparando todos os quatro grupos de figuras, podemos notar que o caso em que o
ataque por pites foi mais agressivo foi o da Fig. 5.36(a), onde x € minimo e v € mdximo, o
que € considerado fisicamente coerente. E o caso em que o ataque por pites foi menos
agressivo foi o da Fig. 5.36(b), onde x é médximo e v é minimo, o que também € considerado

fisicamente coerente.
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5.4.2. VARIACAO DA INFLUENCIA DO TERMO-FONTE - A E DO NUMERO DE

PITES ESTAVEIS -

A Fig. 5.37(a) mostra o caso em que foram utilizados os valores minimos para A e
B,ouseja, A = 50000 e S =0.E aFig. 5.37(b) mostra o caso em que foram utilizados
os valores maximos para A e¢ f,ouseja, A = 250000 e pS=1.

A Fig. 5.38(a) mostra o caso em que foi utilizado o valor minimo da andlise
paramétrica para A e o valor maximo da validacdo para £, ou seja, A = 50000 ¢ S =1.E
a Fig. 5.38(b) mostra o caso em que foi utilizado o valor mdximo da andlise paramétrica para
A e o valor minimo da validac¢@o para £, ouseja, A = 250000 ¢ S =0.

Comparando todos os quatro grupos de figuras, podemos notar que o caso em que o
ataque por pites foi mais agressivo foi o da Fig. 5.38(b), onde A é maximo e £ é minimo, o
que € considerado fisicamente coerente. E o caso em que o ataque por pites foi menos
agressivo foi o da Fig. 5.38(a), onde A é minimo e £ é maximo, o que também é considerado
fisicamente coerente. Além disso, nos casos onde f =1 s6 foram gerados pites metaestaveis e

nos casos onde S = 0 prevaleceram os pites estaveis.

54.3. VARIACAO DA INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE IONS

AGRESSIVOS - o, E DA INFLUENCIA DO DANO DO FILME PASSIVO - o,

Estes atuam na equacdo fenomenoldgica de suscetibilidade dos pites, calibrando o

efeito da concentracdo e do estado instantaneo do filme passivo.
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Figura 5.38 — Distribuicdo de ¢ (mol / cm3), sew (cm_zs_l), e a localizacdo dos pitesem 7 = 60s. a) A = 50000
b) A = 250000 e pS=0.
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A Fig. 5.39(a) mostra o caso em que foram utilizados os valores minimos da andlise
paramétrica para &, e «,, ou seja, &, = 4,4x10° ecm’ mol™ e «, =3600. A Fig. 5.39(b)
mostra o caso em que foram utilizados os valores maximos da andlise paramétrica para &, e
a,,ouseja, @, =13x10" cm’ mol™ e a, =10810.

A Fig. 5.40(a) mostra o caso em que foi utilizado o valor minimo da andlise

paramétrica  para a e 0 valor maximo para a., ou seja,

c N

a, =44x10° cm*mol™ e «, =10810. E a Fig. 5.40(b) mostra o caso em que foi
utilizado o valor méximo da andlise paramétrica para ¢, € o valor minimo para ¢, ou seja,
a. =13x10" cm’ mol™ e a, =3600.

Comparando todos os quatro grupos de figuras, podemos notar que o caso em que o
ataque por pites foi mais agressivo foi o da Fig. 5.39(b), onde os pardmetros &, e &, sdo
maximos, o que € considerado fisicamente coerente. O caso em que o ataque por pites foi
menos agressivo foi o da Fig. 5.39(a), onde os parametros &, e ¢, sdo minimos, ou seja,

quando se reduz a dependéncia do indice de nucleagdo dos pites, w, com a concentracdo de

cloreto e o estado do filme.

5.5. COMPARACAO COM OS RESULTADOS DO MODELO DE PUNCKT E

COLABORADORES

Nesta secdo sdo apresentados alguns resultados da simulagdo numérica da corrosao
por pites, e feitas comparacdes entre o resultado numérico obtido nesta dissertagdo e os

resultados obtidos em uma simulagdo numérica do modelo em PUNCKT et al. [2004].
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Figura 5.39 — Distribuicdo de ¢ (mol / cm3), sew (cm_zs_l), e a localizacdo dos pites em 7 = 60s.
a) &, =4,4x10° em’ mol™ e @, =3600 b) &, =13%x10" cm’mol” e a, =10810.
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pites
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Na Fig. 5.41(a) sao apresentados os resultados de PUNCKT et al. [2004]. A cor azul
escuro representa um baixo dano no filme passivo e o laranja representa um elevado dano do
filme passivo. Na Fig. 5.41(b), nas trés figuras de cima, o branco representa um baixo dano no
filme passivo (pré-nicleos de pites) e o laranja representa um elevado dano do filme passivo.
A simulacdo feita por PUNCKT et al. [2004] teve a durac@o de 500 s, enquanto a simulagao

feita nesta dissertacdo tem a duracdo de apenas 60 s.

20s 40's 60 s
200um
1250 um
é a0° -
Lé 30 «/"”'_'Nf—i
i i
1] '1?’0 2?0 3?0 4(.1) g 10 20 3E 40 50 60
10t g
E % o8k -
5 1D-‘ g ner 7
—o . T 2,0 |
(1] 300 S a2t 1
Time (s) 5 M .
© o 10 20 30 40 50 =)
t(s)
a) b)

Figura 5.41 — Comparacdo entre a simulacdo numérica de PUNCKT e al. [2004] e os
resultados numéricos obtidos nesta dissertacdo. a) Extraido de PUNCKT et al. [2004],
b) Resultados numéricos obtidos nesta dissertacdo. Em a) e b), as trés figuras de cima
mostram a evolu¢ao do dano do filme passivo, a do meio apresenta o acimulo total do
nimero de pites em funcdo do tempo e a ultima, o total da corrente também em funcao do
tempo.

Podemos notar que na Fig. 5.41(a), o filme passivo foi afetado mais
homogeneamente. Ja na Fig. 5.41(b) podemos notar que existem &areas no filme passivo
completamente intactas, além disso, existem muito menos dreas laranja nesta figura do que na
Fig. 5.41(a). Concluindo assim que na Fig. 5.41(b) ndo houve tempo suficiente para que o

ataque por pites tomasse as proporcoes tomadas na Fig. 5.41(a). Estes resultados devem ser
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Capitulo 5

considerados apenas qualitativamente, pois a intensidade méixima de cada parametro varia
entre os resultados publicados e os apresentados no presente trabalho.

Na segunda figura das Figs. 5.41(a) e 5.41(b) é observada bastante semelhanca no
tocante ao nimero de pites e a variacdo da corrente anddica associada, ambas possuem um
crescimento exponencial médio do nimero e pites. Existe uma influéncia marcante do tempo
na degradacio da superficie. A medida que o tempo passa mais corrosio ocorre, e este
comportamento € coerente com a evolucao usual de metais expostos em meio aquoso.

Comparando estes resultados notamos que os picos de corrente da Fig 5.41(a) estdo
muito mais compactos devido a sua escala ir de 0 a 500 s e a figura possuir as mesmas
dimensdes que a Fig 5.41(b), que possui uma escala de 0 a 60 s, porém, no geral, seu
comportamento € semelhante ao comportamento da Fig 5.41(a), mantendo um crescimento
continuo com o tempo de exposi¢do da amostra a0 meio corrosivo.

Desta forma, podemos concluir que o modelo proposto no presente trabalho embora
tenha sofrido algumas modificacdes, ainda preserva em seus resultados as caracteristicas do

modelo de PUNCKT et al. [2004]
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CAPITULO 6

CONCLUSOES FINAIS

Neste trabalho foi implementado computacionalmente um modelo, baseado no
modelo de PUNCKT et al. [2004], que simula a nucleacao de pites em aco inoxiddvel. Com a
simulacdo computacional realizada foi possivel chegar a algumas conclusdes que estdo

descritas a seguir.

(1) Foi implementada a simulacdo computacional da nucleacdo de pites em aco
inoxidédvel baseado na forte dependéncia da distribui¢io espacial e temporal da

espécie promotora da corrosao por pite.

(2) A andlise paramétrica permitiu, além de validar o modelo ao comparé-lo com
resultados disponiveis na literatura, analisar em que circunstancias surgiam a

nucleacao de pites no substrato metdlico.

(3) Os pites estaveis tendem a se localizar no centro de regides que cont€ém um
grupo de pites, ou seja, em regides onde surgiu um nucleo metalico. J4 os pites
metaestaveis tendem a se localizar nas extremidades destas regides, pois a
concentracdo da espécie agressiva é menor e conseqiientemente o estado do

filme passivo € melhor e portanto mais resistente ao ataque corrosivo.
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Capitulo 6

Nas simulacdes realizadas foi admitida uma escolha estocastica do local e do
instante de ocorréncia dos pites na primeira e na segunda ocorréncia. Nas
incidéncias posteriores havia um mecanismo de realimentacdo que considerava
o efeito dos pites anteriores, ndo sendo um processo completamente

randomico.

A simulacdo de ataque por pites em acos inoxiddveis com inclusdes de MnS
permitiu a constatacdo de que a incidéncia de pites nas regides de inclusio,
conforme experimentalmente determinado, é superior ao observado no restante
da superficie. Desta forma € possivel atribuir maior suscetibilidade a corrosao

por pites nestas regioes.

Como resultado geral, nota-se que a medida que o tempo de exposi¢ao passa,
maior a quantidade de pites estdveis sdo formados, a semelhanca do que se

observa na pratica baseado no modelo modificado proposto.

Com efeito, notou-se que a corrente anddica, que foi admitida ser proporcional

a concentracao local de cloreto, se torna mais nao-estaciondria a medida que os

pites estdveis surgem.
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CAPITULO 7

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como forma de complementacdo e prosseguimento do estudo proposto nesta

dissertacdo algumas sugestdes para trabalho futuros sdo apresentadas:

@)

2)

3

C))

)

(6)

7

®)

Incorporar a solucio da equacdo de Laplace para estimar o efeito da queda de
potencial na interface metal-eletrdlito;

Implementacdo de um modelo que estime a distancia de interagdo entre pites
vizinhos;

Estimar a corrente anddica pela espécie que oxida e ndo apenas a espécie
agressiva;

Incorporar ao modelo reacdes eletroquimicas visando estimar a profundidade
do pite;

Implementacao de um modelo que considere a variagdo dimensional de pites;
Estudo do efeito da velocidade do fluido na incidéncia de pites;

Comparar o efeito de diferentes tipos de inclusdes na distribui¢do espacial de
pites;

Ajustar os parametros do modelo, via solu¢des por problemas inversos, usando
como referéncia transientes de corrente obtidos pela técnica de ruido

eletroquimico.
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