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RESUMO

GARCIA, Victor Hugo Guzzo. Modelagem computacional da corrosdo por pites em
aco inoxidavel: efeito do potencial e de inclusdes de MnS. 2009. 87 f. Dissertacdo
(Mestrado em Modelagem Computacional) — Instituto Politécnico, Universidade do
Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo, 2009.

Nesta dissertacdo, € apresentada uma rotina computacional para modelar a
corrosao por pites em aco inoxidavel baseada em modelos matematicos existentes
que levam em consideracdo efeitos deterministicos e estocasticos. Como
contribuicdo, modificagdes baseadas em resultados experimentais foram inseridas
no modelo, com o objetivo de avaliar a influéncia de inclusdes de MnS na matriz
metélica, locais tipicos de maior nucleacdo de pites. Foi modelado também o efeito
do potencial de aplicado verificando-se assim a sua influéncia na formacgéao de pites
e a determinacao da faixa possivel para o potencial de pite.

A modelagem consiste da avaliacdo espaco-temporal da nucleagcdo, com a
possibilidade de visualizacdo da evolucdo de pites metaestaveis e estaveis, além do
transiente de corrente anddica gerado pelo processo.

Os resultados sdo apresentados em termos da avaliacdo das varidveis de maior
influéncia na suscetibilidade de formacédo de pites, tais como concentracdo de
espécies agressivas, dano a camada passiva e queda no potencial 6hmico, o que
possibilita estudos futuros para se obter formas mais eficientes de combate a
COIrosao por pites.

Palavras-chave: Corrosao eletrolitica — Simulagéo por computador; A¢o inoxidavel —
Corroséao; Simulacao (Computadores); Modelos matematicos; Corrosao puntiforme —
Modelos matematicos.



ABSTRACT

In this work is presented a computational routine to model pitting corrosion of
stainless steel based on pre-existing mathematical models that take into account
deterministics and stochastic effects. As contribution, modifications based on
experimental results were inserted, evaluating the influence of MnS inclusions on
metal surface, a typical site of major pitting nucleation. Applied potential effect was
modeled, thus, it was possible to verify its influence on pitting formation and the
possible range of pitting.

The model consists on spatio-temporal evaluating of nucleation process, with
visualization of metastable and stable pitting evolution and the anodic current
transient.

The results are presented in terms of variables with greatest influence on the
susceptibility of pitting formation, such as concentration of aggressive species,
passivity layer damage and ohmic potential drop, allowing future studies to obtains
more efficient ways to combat pitting corrosion

Keywords: Electrolytic corrosion — Computer simulation; Stainless steel — Corrosion;

Computer simulation; Mathematical models; Pitting corrosion - Mathematical models.
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1 INTRODUCAO

Acompanhando a histéria da espécie humana, € facil observar a maneira com
que o homem interage de diferentes formas com a natureza, desde sua origem.
Dentre os varios tipos de interacdo, pode-se destacar a maneira como aquele extrai
desta toda matéria-prima que julga ser necessaria a sua sobrevivéncia na forma de
alimentacéo, conforto ou lazer.

Relacionando os inimeros tipos de matéria-prima ou material, talvez nenhum
outro grupo tenha se destacado mais do que os metais, dada sua versatilidade
adaptando-se a todo tipo de aplicacdo. Hoje se pode observar o uso dos metais
desde simples aplicacbes domésticas, passando por equipamentos industriais,
aplicacao estrutural e chegando a aplicacbes de alta tecnologia, com o emprego de
ligas de alto desempenho.

Juntamente com o emprego dos metais no dia-a-dia do ser humano, observa-
se também sua preocupacdo em entender e estabelecer meios de se evitar o
processo de corrosdo que, pode ser definido como uma forma de deterioracdo de
um material, incluindo-se o grupo dos metais e suas ligas, em funcédo da interacao
deste com 0 meio em que se encontram.

A medida que aplicagdes mais complexas vao surgindo, maior a necessidade
de controle sobre este fendbmeno, visto que a corrosédo acarreta, na grande maioria
dos casos, efeitos indesejaveis na aplicacdo originalmente concebida, tais como a
reducdo na resisténcia mecanica, contaminagao do meio, desgaste, etc. A partir das
alteracOes provocadas pela corroséo, instalagcbes ou equipamentos, por exemplo,
sujeitam-se ao risco de acidentes e grandes perdas econdmicas, caracterizadas nas
seguintes formas, dentre outras:

¢ Manutencao
* Reposicao de equipamentos e componentes
* Perdas de producéao
* Superdimensionamento de equipamentos e estruturas
* Danos ao meio-ambiente
Como um breve dimensionamento, estima-se que 0s custos decorrentes de

corrosdo somente na industria de exploragéo e producdo de Oleo e gas nos Estados
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Unidos seja em torno de U$$ 1,372 bilhdes conforme dados de 2001 (FEDERAL
HIGHWAY ADMINISTRATION - USA, 2001).

A corrosdo pode se manifestar sob variadas formas, o que ira conferir
diferentes caracteristicas no comportamento do equipamento ou componente que
esteja submetido a este processo. Neste trabalho tratar-se-a especificamente de um
tipo de corrosdo conhecida como corroséo por pites.

A corrosdo por pites é um tipo de corrosdo localizada, de natureza
eletroquimica. Ocorre em diversos metais, sendo caracteristica principal daqueles
formadores de pelicula passiva, como no caso dos acos inoxidaveis. A camada
passiva € uma fina pelicula aderida a superficie do metal, decorrente da reacao
entre os elementos de liga presentes no substrato metélico e moléculas de agua
presentes no ambiente. Possui espessuras da ordem de nanémetros, sendo esta
pelicula a responséavel por propiciar maior resisténcia a corrosdo generalizada nos
acos inoxidaveis.

Este tipo de corrosdo ocorre a partir de imperfeicdes, danos mecanicos ou
inclusbes na camada passiva do metal, que permitem a penetracdo de ions

agressivos que irdo interagir com os ions metalicos do material. Devido a reatividade

guimica, estes haletos podem substituir elementos da pelicula, tais como o OH ~
gerando uma grande solubilizacdo de ions metélicos, o que faz com que o potencial
eletroquimico no interior do pite se torne mais ativo.

Todo o processo de corrosao por pites ocorre em areas reduzidas, da ordem
de milimetros quadrados e grandes profundidades, o que o torna temivel, dado que
na maioria dos casos, sua identificacdo visual ndo é possivel ou a utilizacdo de
métodos tradicionais de inspec¢do, como a avaliacdo da perda de espessura ou
massa nao indica sua formacdo. O resultado desta caracteristica € que quando
identificada, a corrosao por pites ja se encontra avancada, comprometendo assim o
desempenho do componente ou equipamento.

A caracteristica marcante da corrosao por pites em acos inoxidaveis refere-se
ao fato de que este processo geralmente ocorre na presenca de anions dos quais se
pode destacar o ion cloreto. Encontrar-se-4 pites comumente em estruturas
marinhas ou naquelas que mantém contato com a agua do mar, rica neste tipo de
componente. Além disto, o processo de corrosdo em aguas marinhas é

caracterizado por baixas temperaturas, baixa quantidade de oxigénio, presenca de
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CO,e H,S, microorganismos e alta concentragdo de sais dissolvidos (PICON et
al., 2008).

Cientes deste fato, empresas de grande porte, tais como as do ramo de
exploracéo e producgéo de petroleo e gas, mantém interesse constante em formas de
se amenizar os efeitos da corrosao por pites.

A Fig. 1.1 mostra o aspecto visual de um equipamento submetido a corroséo

por pites.

Figura 1.1: Aspecto de uma tipica corrosao por pites
(KAWASAKIMOTORCYCLE, 2009)

Atualmente, o interesse em se estudar este tipo de corrosao tem aumentado,
principalmente no campo da modelagem computacional. Estudos vém sendo
realizados no intuito de se obter modelos matematicos que descrevam 0 processo
de nucleacdo e propagacédo de pites, acreditando-se que avangos sejam obtidos
incorporando-se resultados da analise experimental de ruido eletroquimico aos
modelos existentes.

Embora alguns modelos divifam em suas formulagcbes, algumas

consideracdes, comuns a todos, ja foram identificadas e caracterizam o processo de
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corrosdo. Acredita-se que a corrosao por pites seja um evento estocastico, embora
também se observe, experimentalmente, que pites nucleados influenciem na
geracdo de novos pites na regido em seu entorno, caracterizando que o processo
nao seja inteiramente aleat6rio, mas em parte deterministico, conforme pode ser
exemplificado na Fig. 1.2, que mostra a formacao de clusters de pites em contraste

com areas passivadas.

Figura 1.2: Agrupamentos de Pites (METALLURGICAL CONSULTANTS, 2009)

Shibata (1996) apresentou um modelo baseado na analise estatistica para a
corrosdo por pites baseado na avaliacdo da distribuicdo de parametros como o

potencial de pite, E e a formacdo de pites ao longo do tempo, permitindo

pit 1
assumir, em geral, que a nucleacao de pites ocorra de forma aleatéria espacial e
temporalmente.

Dentre os estudos existentes, a principal corrente refere-se ao modelo fisico
proposto por Punckt et al. (2004), que trata a nucleacdo de pites como um fenémeno
de cooperacao, que resulta em interacfes entre pites metaestaveis. A partir deste
modelo fisico, estudos estdo sendo desenvolvidos, no intuito de se obter relacbes

matematicas que descrevam o0 processo.
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A partir dos modelos propostos, estudos posteriores mostraram que a
nucleacdo e propagacdo de pites apresentam caracteristicas antagdnicas em suas
diferentes fases. Laycock et al.(2005) combinaram um modelo deterministico e um
modelo puramente estocastico para o processo de nucleacdo de pites. Neste
modelo o0 método de Monte Carlo foi utilizado para comparar este modelo com
dados experimentais para a¢os inoxidaveis 304 e 316.

A nucleacdo de pites € acompanhada por curtos e transientes de pequena
intensidade de corrente associados a dissolucdo do metal. Observa-se que a
nucleacao de pites e suas caracteristicas, como sua frequéncia de aparecimento e 0
transiente de corrente, demonstram variar em funcdo de alguns importantes
parametros, tais como o potencial aplicado, a temperatura e a concentracdo de
espécies agressivas no meio ao qual o metal estd submetido (MIKHAILOV et al.,
2009), além da queda 6hmica local e inclusdes no metal base.

Hudson et al. (2005) propdem um modelo matemético que leva em
consideracdo as mudancas provocadas pela nucleacdo de pites em suas
adjacéncias e seu efeito na nucleacdo de efeitos subsequientes. Neste caso,
relacdes de dependéncia para a concentracdo de ions agressivos, queda 6hmica e
dano da camada passiva foram estabelecidas.

Outra caracteristica abordada nos métodos desenvolvidos se deve ao fato de
qgue alguns pites podem passar do estado de metaestaveis para estaveis. Laycock e
Newman (1997) apresentaram um modelo para o processo de corrosao por pites
que leva em consideracao a evolug¢do de um pite para o estado estavel, baseado na
evolucdo da densidade de corrente medida. O potencial aplicado foi avaliado e
pode-se chegar a uma relacdo entre o potencial aplicado e a freqiéncia de pites
obtida.

Esta dissertacdo tem por objetivo modelar computacionalmente, através do
método de diferencas finitas e a partir dos modelos conhecidos, a corrosao por pites
em aco inoxidavel, levando-se em consideracdo alguns parametros de influéncia no
processo.

A partir deste trabalho, espera-se dar continuidade ao estudo de forma a
explorar o assunto, além de realizarem-se novas implementacées adequando a
modelagem computacional a novas formas de interacdo entre os pites.

Como forma de testar as varias vertentes de estudo, varias hipoteses

levantadas por cada modelo foram concatenadas ao longo este trabalho. Como uma
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primeira linha de raciocinio, tomou-se como base, o método que leva em
consideracao a variacdo da concentracao de espécies agressivas, no caso o ion Cl -
como meio de se avaliar a nucleacdo e propagacao espaco-temporal dos pites
metaestaveis (PUNCKT et al., 2004).

Posteriormente foi adotada uma funcdo de correlacdo e teste baseado na
distribuicdo de Poisson (HUDSON et al., 2005) para se obter a evolucao estocastica
de nucleacao de pites.

Como primeira contribuicdo, estabeleceu-se a partir de dados computacionais

(LAYCOCK e NEWMAN, 1997) uma relagéo entre o potencial de pite, E aplicado

pit
e a taxa de nucleacdo durante o tempo simulado. Os resultados permitem avaliar o
dano a camada passiva e o comprometimento do material

Outra contribuicdo se da atravées de uma correlagdo obtida para a
dependéncia da queda 6hmica, com a distancia em relacéo a localizacao do pite, o
que denota uma influéncia local do pite para futuras geracdes em sua vizinhanca.
Diferentes dependéncias com relacdo a distancia foram testadas, como por
exemplo, uma dependéncia exponencial ou linear.

Por fim, foi incluida no modelo, a analise da influéncia de inclusées de MnS
tipicas dos processos de laminacdo para este tipo de aco, confirmando a tendéncia
a geracdo de pites na interface entre essas inclusdes e o metal base.

Esta dissertacdo esta estruturada em seis capitulos. Inicialmente, a partir do
capitulo dois, se abordara de maneira geral, o processo fisico da corrosdo por pites
de forma a se entender o mecanismo base que levou a determinacdo dos modelos
propostos. Posteriormente sera apresentado o modelo matematico em questdao. No
capitulo quatro o método de diferencas finitas e suas principais caracteristicas serao
apresentados. O modelo computacional sera introduzido e as diferentes variacoes e
contribuicbes no modelo serdo detalhadas. Com a aplicacdo da modelagem
computacional, diferentes resultados serdo apresentados no capitulo cinco, de forma
a se comparar de que maneira cada variavel fisica influencia o comportamento do
processo. Os resultados sdo entdo comparados com simulacdes de outros autores
como forma de validagdo do método.

Por fim, conclusbes e avaliacbes para abordagens futuras serao
apresentadas no capitulo seis, tendo como base os resultados obtidos.
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2 CORROSAO POR PITES

A corrosdo por pites € uma forma de corrosdo localizada, muitas vezes
considerada uma das mais perigosas formas de corrosdo, dada a sua dificuldade de
identificagdo no estagio inicial devido a manifestagdo como cavidades de pequena
area superficial e grandes profundidades.

Os acos inoxidaveis, ao contrario do que se imagina, sdo suscetiveis a este
tipo de corrosdo sob determinadas condicGes. Esta caracteristica se deve ao fato
deste tipo de liga ser formadora de pelicula passivadora.

A pelicula passivadora caracteriza-se por uma fina camada protetora (da
ordem de poucos atomos de profundidade) que se adere a superficie do metal
conferindo as ligas Fe /Cr , resisténcia a corrosdo generalizada (uniforme), como
no caso dos acos inoxidaveis. A formacdo se da pela reacdo quimica natural e
espontanea, envolvendo os elementos de liga (ferro, cromo entre outros) e o
oxigénio presente na atmosfera, formando uma pelicula de 6xidos ou hidroxidos em
uma estrutura complexa ao menos bi-camada, podendo ser multi-camada
(STREHBLOW,1995).

Em geral esta camada pode ser danificada devido a agbes mecéanicas, porém
observa-se que para alguns acos inoxidaveis a pelicula apresenta-se altamente
resistente, com altas taxas de repassivacdo, desde que em contato com o meio

oxidante.

2.1 Mecanismos de formacao de pites

O processo de corrosdo por pites esta relacionado diretamente a quebra
deste filme em inclusbes, discordancias ou contornos de grdo em pequenos pontos,
expondo o metal ao meio agressivo nestes locais. Muitas teorias sdo apresentadas
para o mecanismo da corrosao por pites, e atualmente ainda ndo se chegou a um
consenso.

Para a ocorréncia de pites se faz necessario que o metal esteja submetido a
presenca de ions agressivos tais como cloreto, brometo e tiossulfato. Para os agos
inoxidaveis austenisticos, objetos de estudo deste trabalho, os ions cloreto
preponderam no processo de corrosdo por pites, principalmente em estruturas

maritimas.
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Strehblow (1995) propde que 0 mecanismo de corrosdo por pites aconteca

em diferentes e complexas fases que englobam
1. A quebra da camada passiva e nucleacao do pite
2. Crescimento
3. Repassivacao da camada protetora.

Para que ocorra a nucleacdo de um pite é necessario que ocorra uma
pequena falha na camada, permitindo o contato direto entre pequenas areas da
superficie com o eletrélito. Duas teorias sdo aceitas para explicar como a camada
passiva pode ser rompida:

Em casos nao-estaciondrios, ou seja, onde acontecem mudancas no
potencial aplicado, observa-se que pequenas e repentinas mudancas no potencial
causam stress na pelicula devido a mudancas quimicas tais como a reducdo de
Fe(lll) para Fe(ll). Consequentemente varios danos da ordem de nandmetros sao
causados a camada, ainda que de curta duracdo dado a capacidade de regeneracao
da mesma.

Para o caso de processos estacionarios, a teoria aceita mostra que os ions

agressivos, por possuirem grande reatividade quimica, podem substituir os ions da
pelicula, tais como o OH “e o H ™, o que acarreta uma grande solubilizacdo de

jons Fe?".

A fase de crescimento do pite é entendida como fruto do processo
autocatalitico gerado pelo processo de solubilizacdo do Fe* que faz com que o
potencial eletroquimico no interior de um pite se torne mais baixo. De forma a
manter-se a eletroneutralidade, ions cloretos migram para a regido interna do pite

combinando-se com os ions metalicos adsorvidos, respeitando a seguinte relagao:

Me *Cl -+ H,0 - Me*(OH )™ + H *ClI - (2.1)

onde Me representa o metal base, neste caso o Fe . Os ions de hidrogénio e
cloreto tém sua concentragdo aumentada estimulando novamente o processo de
dissolucéo dos ions metalicos, com a reducdo do pH e aumento da agressividade do
meio.

Como resultado deste processo, apds a dissolucdo do metal, ocorre a

liberacdo de elétrons que irdo ser transportados pelo interior do metal e se dirigirdo
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para a regido em torno do pite, possibilitando a ocorréncia de reagdes de reducao do

oxigénio, em meios aerados, formando ions OH ™ através de reacdo catdédica. Este
fato ocasiona a formacdo de uma regido em torno do pite protegida contra a

corrosao e que pode ser observada na Fig. 2.1.

’ / /Y
241 ——REGIAO /]
[§ #, ;/ APRoTEGIDA" | /
. ./. ' f BT/ y /
gy 31y dd FORMACAO DE «
Iyl A 77 77 PRODUTOS DE
V2 / 7/ CORROSAO

Figura 2.1: Regido catodica em torno de pite em um aco inoxidavel
superduplex UNS S32750 exposto a 70.000 ppm de cloreto a 90 € (BASTOS,
2008)

Este comportamento é regido pelas seguintes reacgdes:

Me - Me™ +e” (2.2)

4e” +0,+2H,0 - 40H - (2.3)

A cinética do processo de nucleagdo e crescimento do pite pode ser

observado na Fig. 2.2.
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Figura 2.2: Reacdes durante o processo de nucleacao do pite. Adaptado de
(ASM, 1996)

2.2 Pites estaveis

Durante o crescimento de um pite, é possivel que este entre em uma fase de
estabilizacdo, tendo como consequéncia a nao repassivagdo e um dano permanente
ao material. Muitos sdo os fatores que podem levar a este efeito, dependendo do
estagio de desenvolvimento em que se encontra a nucleacao.

A determinacdo do efeito mais atuante nesta fase também ira depender de
caracteristicas peculiares a cada situacdo. Por exemplo, a queda de potencial
6hmico no interior de um pite, considerando sua geometria semi-esférica, pode
estabiliza-lo quando este possui dimensdes relativamente  grandes

(raio > 24mm), o que ndo ocorre com pites de dimensdes menores

(raio =1um) (STREHBLOW, 1995).
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Estima-se que o acumulo de ions de metal dissolvido pelo processo auto-
catalitico, na vizinhanga do pite provoque sua estabilizacdo. No caso dos acos
inoxidaveis, a pelicula de sal Cr(lll) formada, dissolve-se muito lentamente na agua,
0 que provoca a formacao de produtos de corrosdo que impedem a repassivacao da
camada passiva.

Aplicando-se potenciais positivos suficientemente altos, ocorre um aumento
na intensidade da dissolucéo de ions metalicos para o eletrolito e consequentemente
uma formacéo de maior quantidade de produtos de corroséo.

Além deste efeito, estudos demonstram que outros fatores, ainda que em
menor intensidade e frequéncia, podem contribuir para a estabilizacdo de pites
nucleados, tais como a presenca de bolhas de hidrogénio que causam efeitos

semelhantes aqueles provocados por pites de geometria maior.

2.3 Potencial de pite

Uma importante questdo a ser considerada no estudo de corrosdo por pites
diz respeito as curvas de polarizacdo anodica obtidas de ensaios em laboratorio, que
ajudam a identificar sistemas passivaveis. Em curvas de polarizagdo tipicas,
observam-se fases distintas no processo de polarizacdo a partir do potencial de

corrosdo do metal em estudo, E_, (GENTIL, 2007), quais sejam:

1. Processo de ativagéo
2. Polarizacdo por concentracao
3. Passivacao

4. Ruptura do filme passivo com consequente formacao de pites

A ruptura do filme passivo ocorre a um determinado valor de potencial
conhecido por potencial de pite, E ;, . Uma curva de polarizagdo anodica tipica €
apresentada na Fig. 2.3. Para o estudo de corrosdo por pites € interessante se

avaliar a faixa de potencial para o qual o metal esta passivo, ou seja, ndo ocorre

corrosdo localizada ou a probabilidade de ocorréncia é muito pequena.
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Figura 2.3: Curva de polarizacdo anodica caracteristica de metais passivaveis
(GENTIL, 2007)

O potencial de pite € um importante fator a ser avaliado para determinar a
melhor forma de protecdo que podera ser aplicado a uma situagdo especifica.
Entretanto, em sistemas reais formam-se pites mesmo em potenciais inferiores aos
de pite, e nestas faixas de potencial a nucleacdo obedece a uma distribuicdo
aleatéria. Durante este trabalho, a partir de dados experimentais, procurou-se

estimar uma relacao entre o potencial aplicado e o numero de pites formados.

2.4 Efeito de inclusdes

E sabido que inclusdes de MnS desempenham um importante papel no
processo de nucleacdo de pites em acos inoxidaveis, e por isso estes precipitados
tém sido objeto de varios estudos (SCHMUKI et al., 2004, VIGNAL et al., 2004).
Dentre as principais formas de interferéncia que estas inclusbes podem
desempenhar, pode ser destacado o fato de que diferencas entre os coeficientes de
expansdo térmica com o metal base podem provocar tensdes resultando em
pequenos danos na camada passiva na regiao de fronteira da inclusdo com o metal.
Acredita-se também que a existéncia de inclusbes de MnS provoquem
descontinuidades na camada passiva expondo o metal base diretamente ao contato
com 0 meio agressivo ocorrendo a corrosdo por pites. Métodos eletroquimicos de
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transiente de corrente vém demonstrando o papel das inclusbes na fase de
nucleacdo (BAROUX apud. MARCUS et al., 1995, BASTOS et al., 2008).

Pites podem nuclear em diferentes locais de uma inclusdo de MnS .
Verificacbes experimentais mostram que, geralmente, o pite surge na fronteira entre
a inclusdo e o metal base. Porém também se observa que pites podem se formar na
cavidade deixada apOs a dissolucdo de ions da inclusdo. E consenso que a
morfologia de formacdo do pite depende da composicdo, tamanho e forma da
inclusdo. A Fig. 2.4 ilustra as diferentes formas de dissolucdo encontradas, o que ira
gerar diferentes modos de ataque.

(€) (d)

Figura 2.4: Morfologias de precipitados em um acgo inoxidavel DIN 1.4305. (a) vista
geral da superficie. (b) dissolucdo na fronteira da incluséo, (c) dissolug&o no interior
da incluséo, (d) morfologia mista (SCHMUKI et al., 2004)
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No presente estudo, procurou-se incluir o efeito de inclusées de MnS no
modelo matemético proposto, de forma a se observar o comportamento e a evolugéo
da nucleacdo de pites. Nao foi levado em consideracdo o tipo de morfologia
apresentada, somente a relacdo entre a taxa de nucleacdo de pites e a densidade

de inclusodes.
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3 FORMULAGCAO MATEMATICA

Muitas teorias para o processo de nucleagcdo e crescimento de pites foram
propostas, porém ainda nao existe consenso sobre 0s reais mecanismos envolvidos.
Assumem-se que os avancos futuros nos estudos, se déem através da simulagéo
baseada em formula¢cdes mateméaticas que visem explicar e reproduzir 0 processo.

A principal linha de estudo adotada atualmente baseia-se na proposicéo
matematica feita por Punckt et al.(2004) que leva em consideracdo um modelo
espaco-temporal de nucleacdo e desenvolvimento de pites metaestaveis. Esta
proposicdo leva em conta efeitos deterministicos, relacionados a cooperacdo entre
pites caracterizando uma “memdria” no processo, e efeitos estocasticos. Desde
entdo este grupo de pesquisadores tem publicado diversos trabalhos nesta linha.

Todo o modelo baseia-se na teoria de que a concentragdo local de ions
agressivos caracteriza atividade de corroséo localizada, ou seja, avaliando-se como
a distribuicdo da concentracdo de ions agressivos varia no espaco e no tempo, é
possivel determinar a atividade de corroséo, também local e temporalmente.

Além disto, o modelo busca relacionar estes efeitos com a evolu¢do do dano
da camada passiva e também com a queda dhmica local.

3.1 Concentracao de espécies

Neste estudo, adotam-se como espécie agressiva 0s ions cloretos, porém na
pratica, outros haletos poder&o ser observados.

Com uma adaptacdo da equacdo do transporte de massa, propde-se uma
variacdo espaco-temporal da concentracdo de ions metalicos na camada limite de

difusdo, para uma determinada localizacdo (X,Y), com comportamento geral

determinado pela Eqg. 3.1. Efeitos de conveccéo ndo sao levados em consideracao.

0C(x,Y,t) __2D
ot 0?

(3.1)

(Cs(x, y,t) - C(X, y,t))+ D[azch,zy,t) + 62C(x,2y,t)J +EG

ay 5 i,reac
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Neste caso C°(X, Y,t) representa a concentragdo na solucdo e C(X,Yy,t)

representa a concentracdo na superficie metalica.

O primeiro termo do lado direito da Eqg. 3.1 determina a forma com que 0s
ions sdo difundidos no sentido normal a superficie do metal, para a solugdo na qual
0 metal esta em contato. D representa o coeficiente de difusdo da espécie na
camada limite e O representa a espessura da camada limite de difusdo (condicdes
hidrodinamicas).

Fica claro, neste termo que a difusdo dos ions metdlicos para a solucdo
promove uma queda na taxa de nucleacdo de pites, ja que, de acordo com as
teorias estudadas e a equacédo, promove a reducdo da concentracdo de espécies
agressivas na superficie do metal. Assim, supde-se que 0s ions metalicos migrem

como espécies neutras como FeCl, embora isto ndo fique claramente assumido

nos trabalhos publicados por outros autores.
O segundo termo do lado direito contabiliza a difusdo de espécies

paralelamente a superficie metalica, ou seja, no plano Xy. Este termo é responsavel

pela caracteristica deterministica do modelo, visto que representa a influéncia que
um pite nucleado, e consequentemente a solubilizacdo de mais espécies, ir4 exercer
sobre sua vizinhancga. A presenca do coeficiente de difusdo neste termo mostra a
forma com que sua variagdo, como no caso de uma solucdo submetida a um fluxo
(no caso de tubulacdes, ou correntes maritimas, por exemplo) pode afetar esta
influéncia. A Fig. 3.1 esquematiza espacialmente, em corte, a contribuicdo de cada

termo.

2D(C-C)

5 2
DV*C I :DVEC
N
METAL

3

Figura 3.1: Parcelas responsaveis pelo transporte dos ions solubilizados na

nucleagéo de um pite e suas dire¢cdes de atuacao
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O terceiro termo da equacgédo, chamado “termo de geracdo” esta relacionado a
reagdo proporcionada pela nucleacdo de um pite. Esta diretamente relacionada a
corrente anddica liberada quando ocorre a solubilizagdo dos ions metaélicos,

conforme ja exposto.

Assumindo-se que todos os ions Me"" solubilizados reajam com o cloreto,
pode-se aplicar, entdo, a Eq. 3.1 a estes ions, o que de modo simplificado

representa a reacdo de hidrélise envolvida. Entende-se que sua concentracdo na

S
Me M*

solucéo, isto é, C (X, y,t) seja nula. Logo, suprimindo-se os indices, a Eg. 3.1 é

reescrita como

—OC(X’ y’t) = —jC(X, y,t) + DDZC(X’ y’t) +2Gi reac (3'2)
ot o
onde
2D
V=5 (3.3)

3.2 Corrente anddica

Ao ocorrer a quebra local da camada passiva, com a solubilizacdo de ions do
metal base, um pico de corrente anodica da ordem de microamperes € gerado. Pela
analise do transiente de corrente, aplicando-se técnicas de ruido eletroquimico
entdo, pode-se observar a evolugao temporal da corrosao por pites.

O pico de corrente gerado pela nucleacdo de um pite pode assumir diversas
formas. Neste trabalho usou-se o0 modelo em que um rapido pico de corrente é
emitido no momento da nucleagdo, seguido de um decaimento exponencial
(HUDSON et al., 2005) que representa a cinética de repassivacao.

A corrente emitida pode ser expressa, entdo, da seguinte forma

I(t—t,)= | ex{_ (t —to)} (>t (3.4)
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Na Eqg. 3.4, 1., , € a maxima corrente obtida e pode ser determinada
experimentalmente. Esta equacdo determina o valor da corrente anddica gerada, a
cada instante de tempo t durante seu decaimento desde o instante de nucleacéo
definido pelo tempo t,. A constante 7 € a constante de tempo para o decaimento
gue de forma simplificada controla a velocidade do decaimento e para este modelo,
representa também o tempo de vida ativa de um pite.

A seguir € apresentada uma representacdo de como se comporta o
decaimento da corrente, a partir da nucleagdo de um pite no instante t =4s,
tomando-se como base |, =107'A e 7 =1s, valores estes, obtidos em
analises experimentais (PUNCKT et al., 2004). Nota-se que em transientes de ruido

eletroquimico ndo se emprega densidade de corrente, mas corrente, pois a area de

onde se origina a corrente é desconhecida.

Corrente (A)

0 | | ] ! L I ]
] 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Tempo (s)

Figura 3.2: Pico e decaimento da corrente anddica gerada na nucleacdo de um pite

para valores tipicos experimentais

Em uma andlise mais abrangente observa-se que reac¢des catodicas locais,
dentro do pite, provocam a reduc¢do desta corrente anddica, porém este modelo ndo
leva este fato em consideracéo permitindo a simplificacdo do estudo.

Em geral, para efeitos de simulacdo, como a geracdo de corrente local

concentra-se em uma area reduzida, as medi¢des sdo feitas tomando-se por base a
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densidade de corrente média, que considera a corrente total dividida pela area do
eletrodo.

3.3 Termo de geracéao

Na Eq. 3.2, é observado um termo de geracdo, que como visto anteriormente,
esta diretamente relacionado as reagdes eletroquimicas que acontecem no pite. No
modelo apresentado, uma proposta € feita no intuito de se relacionar este termo de

geracao a corrente anddica produzida, fruto destas reagcdes. Assume-se, que

_1(xy1)

= 3.5
I,reac £ F. Apite ( )

Nesta expressdo, £ é a valéncia do ion metalico (para o ferro oxidando a Fe*

tem-se que £ =2), F'é a constante de Faraday (96485 C/mol) e Apite € a area de

um pite.
A partir de todos estes elementos: efeitos de difusdo, corrente anddica e
termo de geracdo, tem-se uma relacdo que considera, de forma simplificada, todos

0S processos envolvidos na nucleagao de pites, possibilitando sua modelagem.
3.4 Camada Passiva

Conforme j& abordado, a camada passiva esta suscetivel a danos devido a
varios fatores. Seu exato mecanismo de quebra ainda é objeto de muitos estudos.
No modelo de Punckt et al. (2004) assume-se como principal caracteristica, danos
causados pela concentracdo de espécies agressivas, que no processo catalitico,
tem sua concentracdo aumentada na formacao de um pite.

Considera-se, entdo, que a taxa de dano a camada passiva, S(X,Y,t) é

diretamente proporcional a concentracdo de espécies agressivas na superficie do
metal. Leva-se em conta, também a capacidade de regeneracdo da camada

passiva, ao entrar em contato com o oxigénio do meio, refazendo a camada de

Cr,0;, por exemplo- Propde-se a seguinte expressdo para a taxa com que a

camada é danificada
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0s
— = -ks +uC .
ot S+vu (3.6)
onde
1
k = —
- (3.7)
U:l (3 8)
I .

O dano € proposto é adimensional. Na Eq. 3.6, k e v sé@o as taxas com as
quais a camada se repassiva e é danificada, respectivamente. Seus valores séo

obtidos das constantes de tempo [ e u que determinam a influéncia de cada fator.

Apesar de ocorrerem em escalas de tempo diferentes, ambos 0s processos:
difusdo de espécies agressivas determinada pela Eq. 3.2, que ocorre em tempos
curtos, da ordem de tempo de vida de um pite metaestavel, e o dano a camada
passiva determinado pela Eqg. 3.6, que ocorre em tempos maiores, ambos o0s efeitos
devem ser levados em consideracédo e ndo podem ser avaliados separadamente.

A partir destes dados, é possivel prever em cada ponto de um eletrodo, os
efeitos de degradacgéo e protecdo da camada passiva e seu comportamento em
relacdo a vizinhancga, permitindo “prever” a possibilidade da ocorréncia de pites.

3.5 Queda do potencial 6hmico

A distribuicdo do potencial em um pite demonstra uma complexa relagdo com
sua geometria. De forma a simplificar a modelagem, este trabalho propbe uma
relacdo baseada em dados simulados por outros autores (HUDSON et al.,, 2005)

prevendo uma dependéncia entre o potencial 6hmico, ¢ e a distancia ao centro de

um pite, d, e sua evolucdo temporal. Esta relacdo é expressa por

Ad.t) =Mf(d) 39)

corte
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onde a funcdo &(d) pode assumir diferentes formas, como a forma linear,

exponencial ou quadratica. Esta queda de potencial pode ser microscopica, quando
se refere a microrregibes anodicas ou catddicas, em geral para sistemas néao
regulados; ou entdo em regibes maiores, quando no caso de polarizagdo ou

estruturas metdlicas grandes e com diferencas de natureza eletroquimica entre elas.
3.6 Taxa de geracao de pites

Apbs as consideracgdes realizadas até este ponto, considera-se que os efeitos
combinados de trés elementos principais afetam a taxa de geracdo de pites
metaestaveis. Em maior escala destacam-se a concentracdo de ions, o dano a
camada passiva e por fim a queda do potencial 6hmico. Experimentos comprovam
que os dois primeiros, a concentracdo e o dano a camada passiva, ao serem
amplificados, atuam no sentido de aumentar a taxa de corrosdo enquanto este
altimo, a queda do potencial, no sentido de reduzir a taxa de corroséo por pites.

Assume-se que estas trés grandezas possam ser combinadas linearmente
(HUDSON et al., 2005). Esta combinacdo forma, entdo um efeito “memoria”, M

denotado por

M =a.C+a,S-a, (3.10)

onde os trés coeficientes a., a, e a, determinam a magnitude ou sensibilidade

com que cada fator contribui para a taxa de geragéo de pites metaestaveis, a. para

concentracdo de espeécies, g, para dano a camada passiva e @, para a queda de

potencial 6hmico.

Brussamarelo et al.(2000) propdem uma funcdo sigmoidal dependente do
fator memoria, a fim de determinar a taxa de geragcdo de pites futuros, ou seja, a
frequéncia com que ocorrem nucleacbes é diretamente dependente do fator
memoria (BRUSSAMARELO et al., 2000). Esta sigmoide € definida como

— WmaX
Y T exp(M, - M)/ H) (3.11)
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onde W ¢ a taxa de geracado de pites [eventos por unidade de area por unidade de
tempo], com W, sendo a maxima taxa de geracdo possivel. E importante salientar,

que varios fatores que podem influenciar na taxa expressa na EqQ. 3.11, séo

omitidos, tais como a temperatura e o pH da solugcdo. Porém, podem ter seu efeito
determinado experimentalmente e incorporados pelo fator W, ... As variaveis M, e H

sdo coeficientes de controle da funcdo e também denotam caracteristicas
intrinsecas de cada processo, meio ou material.

Neste modelo, a forma sigmoidal é utilizada, assumindo-se que 0s eventos
sigam uma distribuicdo homogénea de Poisson, ou seja, possuem probabilidade de
ocorréncia em um determinado intervalo de tempo independente do tempo decorrido
do ultimo evento, a uma taxa constante, neste caso, a taxa ou frequéncia de

nucleacéo de pites.

. . , . W ~
A variagdo da taxa W normalizada, isto é W em funcdo do termo

max

“memodria” para coeficientes M, =50 e H =10, valores de referéncia utilizados neste

trabalho, pode ser observada na Fig. 3.3.

wiwmax = 1/(1+exp((Mo-M)/H})

120 140 160

Figura 3.3: Taxa de geracdo de pites normalizada em relacéo a taxa maxima para

coeficientes de referéncia
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3.7 Inclusbes de MnS

Hudson et al., (2007) propdem em seu modelo que inclusbes de MnS estao
uniformemente distribuidas na superficie metalica com densidade PO, qusses
(inclusdes por unidade de area). Neste caso, consideram-se inclusées de formato
globular, onde, no modelo proposto pelos autores, cada inclusdo possui area
superficial, equivalente & area de um pite, isto &, A ;. . Nesta dissertacdo adotou-se
a avaliagédo de inclusdes de MnS de forma alongada, tipicamente encontradas em

acos que sofreram o processo de laminacdo. Sua morfologia caracteristica pode ser

observada na Fig. 3.4.

Figura 3.4: Incluséo alongada de MnS encontrada em aco-carbono
(MAPELLI et al., 2002)

Para a simulacdo em questdo, considera-se que uma inclusdo alongada

possui area equivalente a um numero varias vezes maior que a area de um pite.
Logo, a partir da area total de inclusées, A,., obtida de valores tipicos encontrados

empiricamente, estipula-se que o numero relativo de inclusées, 77,., seja

f— Anc
e = 3.12
,7|nc A ( )

pite
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N&do se pretende neste modelo incorporar as relagcbes complexas que
demonstram os efeitos fisicos e eletroquimicos que s&o provocados por uma
inclusdo. Desta forma, procurou-se adotar critério semelhante ao ja citado no caso
onde ndo ha a existéncia de inclusdes, propondo-se a seguinte relacdo para a taxa

de geracéao de pites nos locais onde existam inclusées de MnS,

w

maxjncninc

VVinC=
1+exp(M,-M)/H)

(3.13)

O termo no numerador, W, ..., representa a taxa maxima de nucleagdo de

pites nestes locais, determinada experimentalmente e dada pelo nimero de eventos

provaveis por inclusdo por unidade de tempo.

3.8 Potencial Aplicado

Os modelos existentes assumem que para um eletrodo submetido ao
processo de corrosdo, a dissolugcdo anoddica obedece a Lei de Tafel quando se
aplica um potencial e o varia em analises experimentais (WILLIAMS et al., 1994).
Estas analises permitem a determinacéo de importantes parametros relacionados ao
processo de corrosao por pites.

Estudos mostram que a taxa de nucleacgéo de pites € fortemente proporcional
ao potencial aplicado. Aléem disso, ao atingir-se um primeiro valor de potencial,
referente ao potencial de pite, o processo de nucleacédo pode ser inicializado, para
pites metaestaveis, isto €, com tempo de vida limitado. Ao se atingir um segundo
valor de potencial, existe a possibilidade de estabilizacdo do processo, ou seja, a
transicdo do estado metaestavel para estavel. Estes valores dependem de varias
condicbes envolvidas no processo, como a geometria dos pites, o material, a
preparacao da superficie de teste, o método de varredura utilizado, e a concentracao
de espécies agressivas na solucdo, dentre outras. A causa fisica esta

simplificadamente explicada no item 2.3 desta dissertacao
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4 IMPLEMENTACAO NUMERICA

De forma a se implementar numericamente 0 modelo matematico proposto e
todas as suas variagOes, utilizou-se, neste trabalho, 0 método de diferencas finitas,
aplicado ao dominio espacial bidimensional Q, que representa computacionalmente

a superficie de um eletrodo de aco inoxidavel com dimensdes finitas, L, XL,. Para

tal, a superficie foi discretizada, isto €, o dominio espacial continuo foi transformado
em um dominio discreto através da divisdo de toda a superficie em elementos de
dimensao AxAy.

O comportamento numeérico das variaveis envolvidas é entdo avaliado no
dominio temporal, que representa a discretiza¢do do tempo continuo e finito, t, em
elementos AL.

A discretizacéo espacial pode ser mais bem entendida a partir da Fig. 4.1

Figura 4.1: Discretizacdo do dominio espacial Q (GARCIA et al., 2006)

4.1 Método de Diferengas Finitas

O método de diferencas finitas tem se mostrado uma importante e eficiente
ferramenta para solucdo de equacdes diferenciais empregadas na modelagem de
problemas fisicos. A formulacdo deste método procura aproximar as derivadas de
uma equacao diferencial pela expansdo em série de Taylor em torno de um ponto

(i,j) pertencente a uma malha semelhante a apresentada na Fig. 4.2 (caso

bidimensional), com o intuito de transformar equacdes diferencias em equacdes

algébricas, de resolucdo mais simples, através da implementacdo computacional.
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i+l
':,—1,; -I,j i+,
Ay
/-]
1o SR
Ax

Figura 4.2: Malha de diferencas finitas bidimensional

Neste trabalho, com o emprego do método de diferencas finitas, foi
possivel uma aproximacao para a solucéo das equacodes 3.2 e 3.6 utilizando-se uma
formulacdo avancada no tempo e centrada no espaco (FTCS), obtendo-se ent&o

equacdes algébricas explicitas.

4.2 Resolucao das equacdes acopladas

Para aplicacdo do método de diferencas finitas FTSC na resolucdo das

equacdes acopladas 3.2, 3.6 e 3.11 (3.12), foram utilizadas como condic¢des iniciais

« C(x,y,t) =0, paraqualquer (x,y)emQet=0
« s(x,y,t) =0, paraqualguer (x,y)emQet=0
« C(x,y,t)=0, em0oQ e0<st<t,

Apébs a manipulagéo algébrica inerente ao método, obtém-se
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n+ —_ n n D n n n
Ci,jl_ci,jmt{— i,J.+AX2[ci_lyj—2ci,j+ci+lyj]+...
(4.1)
D n n n 2 n
"'+A_y2[ci,j—1_2Ci,j +Ci,j+l]+EGi,j(| 1Apite)}
+1

s =s; +At(-kg); +uC)) (4.2)
n Wmax (4 3)

W . =
" l+exp(M, —acCl -a S +a,g’)/H)

S

As Eq. 4.1 a 4.3 sao validas para
1=123.N, +1 j=123.N, n=123.N, +1

onde NX,Ny eN, representam o nimero de intervalos em que sdo divididas as

coordenadas X e y e o tempo total de avaliagao t;, respectivamente.

Avalia-se, entdo, o conjunto de equacdes a cada posicdo discreta (i, ])
por meio de um ciclo de célculos que varre toda a malha a cada instante numérico
de tempo N. Para se iniciar o ciclo, verifica-se a necessidade de que pelo menos um
pite seja gerado estocasticamente como forma de gatilho para o processo. Neste
trabalho, optou-se pela geracado inicial baseada em uma densidade determinada
pela norma ASTM G 46-92 que define uma classificacdo para diferentes densidades

de pites. Foi considerada a classificacdo A2, que define uma densidade média de
pites Oues €quivalente a 10 pites por cm?. Logo, para os parametros dimensionais
adotados, é realizada a geracao inicial e espontanea de trés pites aleatoriamente
distribuidos no espago do dominio discreto Q.

O ciclo é entdo iniciado e as geracbes de pites futuras serao

determinadas pelas relacdes estabelecidas no modelo mateméatico proposto.



43

4.3 Corrente anddica

Como o pico de corrente anddica é estabelecido toda a vez que ha a geracao
de um pite, seu valor passa a ser calculado para todas as posicées (i, ]) onde um
pite foi nucleado, no instante em que foi gerado t, e seu decaimento é

acompanhado durante o tempo posterior. Para tal, estabelecem-se as seguintes

expressoes,

l ir,]j =1 corte eX[{— M:| (44)

I

I il?j = l estavel (45)

A Eq. 4.4 é aplicavel no caso de corrente anddica gerada por pites

metaestaveis e a Eq. 4.5 é aplicavel para o caso de pites estaveis, ou seja, a
corrente permanece constante e tem seu valor maximo, |, €m todo o tempo
avaliado.

O transiente de corrente para o instante discreto N pode ser entéo,

apresentado da seguinte forma.

m
Tcr:mente = Z I I? (46)
k=1
onde |; é a corrente anddica na posicédo (i,j) do k — ésimo pite ativo no instante

N e M é o nimero de pites ativos neste instante.
A Fig. 4.3 mostra o comportamento tipicamente encontrado na solucéo

numérica
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Figura 4.3: Comportamento do transiente de corrente encontrado na simulacao

computacional

4.4 Termo de geragéao

Aplicando-se as Egs. 4.4 ou 4.5 a relacdo estabelecida na Eg. 3.5 é possivel
determinar o valor do termo de geracao de pites no instante de tempo discreto N da

seguinte maneira

G, = ——— (4.7)

Para efeitos de modelagem, considera-se que todos os pontos, passiveis de
nucleagéo, possuam tamanho igual. Neste trabalho adotou-se um elemento da

malha computacional como sendo equivalente a um pite. Isto leva a determinacao

de que um pite possua area, A, de dimensdes AXAy.

4.5 Taxa de geracao de pites

A partir da Eq. 4.3 é possivel determinar a probabilidade de nucleagcdo de um
pite em uma posicéo (i, J) na superficie do eletrodo. Como observado anteriormente,
a taxa média de nucleacdo de pites, W, segue uma distribuicio homogénea de
Poisson. Esta distribuicdo é bastante usada para o estudo de pites, embora Bertocci
et al. (1990) tenham mostrado que isto ndo seja sempre verdadeiro. Para uma
distribuicdo que segue este padrédo tem-se que a probabilidade de ocorréncia de k
eventos em um intervalo de tempo determinado T, com taxa de ocorréncia média

WY (eventos por unidade de tempo) € dada por
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K o-WT
_& 4.8)

P T =

Considerando-se o intervalo de tempo T muito pequeno, e a ocorréncia de
um unico evento, a Eq. 4.8 pode ser aproximada por

Pk=1T)=WTe ™" =WT (4.9)

Aplicando os conceitos dados pelas Egs. 4.8 e 4.9 a Eq. 4.3, a probabilidade

para ocorréncia de um pite de dimensées AX XAy na posicdo (i, ) e em um intervalo
de tempo At é aproximadamente W ;AXAYAL,

Numericamente, a cada no, ou posicdo (i, ]), a probabilidade de ocorréncia
de pites é calculada e entdo é gerado um numero aleatorio que permite avaliar se
naquele instante e naquela posi¢cdo um pite serd nucleado. Caso o valor do nimero

aleatdrio seja menor do que a probabilidade de geracéo, entdo um pite € gerado.
4.6 Queda no potencial 6hmico

Para o célculo da probabilidade de geracdo de um pite em uma posicéo (i, J)

e instante N quaisquer, previsto no item anterior a partir da Eq. 4.3, se faz
necessaria a determinagcdo do valor do potencial 6hmico em cada posicao,
dependente da distancia entre esta posi¢ao e cada pite ativo em N .

A modelagem numérica da Eq. (3.9) é apresentada sob a seguinte forma,

m |£

a, =Z

k=1 Icone

&y (4.10)

onde m é a quantidade de pites ativos no instante n, |, é a corrente anédica do

k — ésimo pite ativo e & é uma funcdo forma, dependente da distancia linear, d ,

entre a posigéo avaliada e a posi¢cado do k — ésimo pite ativo.
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Baseado em resultados obtidos por Hudson et al. (2005), propde-se para este
modelo numérico, a variagdo da funcdo ¢ sob as formas linear, exponencial e

quadratica, de forma a observar seus efeitos. Ajustando os dados, tem-se entéo.

&iear(d) =4—1010'd + 025 (4.11a)
& acnaicald) = 41910°d? - 60210"d + 025 (4.11Db)
& wponenciad) = 0256409 (4.11c)

A Fig. 4.4 mostra a comparacéo entre as aproximagdes obtidas pelo modelo e
aguelas obtidas por Hudson et al. (2005).

* +Quadratica
\ . +—Linear
2F \\ - Exponencial
\ . + Dados empiricos - Hudson et al. (2005)

Queda de Potencia Ohmico (V)

Disténcia ao centro do pite (m)

Figura 4.4: Funcéo ¢ para diferentes abordagens e sua comparacéo com dados

existentes
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4.7 Inclusdes de MnS

Para o calculo dos efeitos provocados por inclusdées de MnS, inicialmente se
faz necessario a determinacdo das regides onde elas estdo localizadas. Neste
modelo, conforme citado anteriormente, admitiu-se inclusdes de forma alongada
devido a efeitos de laminagéao.

Propdem-se para efeito de célculo, trés inclusdes paralelas entre si e em
relacdo ao eixo X. O comprimento e a localizacdo das inclusdes sao obtidos
aleatoriamente, através de numeros gerados numericamente. Adotou-se como
largura das inclusdes (dimensao Yy), o valor equivalente ao raio de um pite, ou seja,
Ay. Logo, para uma inclusdo k com inicio na posicdo (i,]j) e término na posicéo

(i+6,]), tem-se que sua area é determinada por
A ine =0Yy(0 —1)AX (4.12)

Calcula-se, entdo, a area total de inclusdes, A,
3
Ainc = Z Ak,inc (413)
k=1

O numero relativo de inclusées, /},,., € obtido por meio da Eq. 3.12. A Eq.4.3
€ reescrita da seguinte maneira
W,

VVinj N _ mix,incninc ] (414)
e 1+eXp((Mo_acCi'j _assl,j +a(/’¢|rv]l)/H)

De posse do dado empirico relativo a taxa maxima de nucleacao de pites por

inclusé@o por unidade de tempo, W, aplica-se a avaliagdo numérica da Eq. 3.13

de forma semelhante ao aplicado para a taxa de nucleacéo de pites para locais onde
nao ha inclusées. Dessa forma, aplicando os conceitos das EQs. 4.8 e 4.9, se obtém

que a probabilidade para ocorréncia de um pite de dimensdes AXXAy, na posicao
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(i, j)contendo uma inclusdo, em um intervalo de tempo At é aproximadamente
W, inQYAL.  Novamente um nimero aleatério é gerado permitindo avaliar se

naquele instante de tempo e posi¢cdo, um pite ira ser gerado ou nao.
4.8 Potencial aplicado

Williams et al., (1994) apresentaram resultados experimentais, utilizando o
método de varredura potenciostatica, que relacionam a taxa de geracao de pites
metaestaveis [eventos por unidade de area por unidade de tempo] com o potencial
aplicado para diferentes variacbes de acos inoxidaveis da familia 300. Laycock e
Newman (1997) também apresentam resultados referentes ao numero de pites
metaestaveis nucleados em fungcédo do potencial aplicado para corpos de prova de
aco inoxidavel 302 submetidos a uma solucdo a 1 M de cloreto de sodio. Estes

resultados podem ser observados na Fig. 4.5.

SO0
— T
(]
Eo
i
=
=
D 3000
E
a1 I
w
= 2000 1 _
(=R
5
=
E"IMJ T
- £
% — &
0+ T L] T T 1
100 S0 L] 50 100 180
mV vs. ECS

Figura 4.5: Numero de pites metaestaveis nucleados em funcéo do potencial
aplicado para um aco inoxidavel 302 ap6s 600 s de exposicao
(Adaptado de LAYCOCK et al., 1997)
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Nestes resultados verifica-se que para as condi¢bes estudadas, ocorre um
crescimento elevado na taxa de nucleacéo de pites a partir de valores de potencial
aplicado superiores a 40 mV com referéncia ao eletrodo de calomelano saturado.
Observa-se também que o grafico aponta uma relacdo de crescimento exponencial.

Foi aproximada uma curva, baseada nos resultados apresentados na Fig. 4.5
e na minimizacao do erro quadratico médio, definindo a Eq. 4.15.

namerade pites(t = 600s) = 60233exp(0,014&) (4.15)

Esta dissertacdo tem por objetivo, utilizando os resultados apresentados,
“calibrar” o modelo computacional proposto, apresentando uma relacdo entre o
potencial aplicado e a taxa maxima de nucleacdo de pites. Para tal, tendo em vista
toda a proposicdo matemética realizada até o momento, procurou-se estabelecer

uma relacéo de dependéncia do tipo

w._.. =a.expb.E) (4.16)

onde a e b sdo parametros a serem ajustados computacionalmente e E é o

potencial aplicado em miliVolts em relacdo ao eletrodo de calomelano saturado.

4.9 Consideracdes

O método de diferencas finitas exige um grande esforco computacional na
medida em que se fazem sucessivas varreduras em toda a malha computacional a
cada iteracdo. Portanto, a determinacédo dos parametros de discretizacéo, ou seja, 0
refino da malha seja espacial ou temporal, influencia no tempo de simulacgéo.

Uma importante fase da modelagem deste problema e que prejudica
consideravelmente o trabalho computacional, exigindo maiores tempo de execucéo,
se da com a avaliacdo da Eq. 4.10, onde é necessaria a determinacdo da influéncia

que cada pite ativo exerce em cada posicdo (i, ]) avaliada. De forma a minimizar

este efeito, e levando-se em consideragdo que a Eq. 4.10 é diretamente dependente
da corrente anddica na posicdo do pite ativo, e que esta por sua vez decai com o

tempo, assumiu-se neste trabalho que, ao alcancar um patamar minimo no valor da
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corrente durante seu decaimento, o pite em questdo ndo é mais levado em
consideracdo, visto que o potencial exercera influéncia desprezivel, conforme

observado nas simulacbes. Adotou-se por padrdo, que, ao alcancar valor

equivalente a 5% de |, 0 pite seja desativado.

4.10 Algoritmo

Para resolucdo do problema matematico proposto, e por conseguinte o
modelo computacional, foi desenvolvida uma rotina de calculo que representa estes
modelos

Esta rotina pode ser sintetizada da seguinte forma:

- A superficie é dividida em N, XN, elementos, gerando (N, +1) X(N, +1) nés
sendo as possiveis posi¢des (i, j) de nucleacdo de um pite.

- Sao determinadas aleatoriamente a &rea e a localizacdo das inclusdes de
Mn<

- As etapas subsequentes sdo traduzidas em um ciclo que ira se repetir a

cada passo de tempo N até que se atinja o tempo de avaliacdo desejado t;.

- A cada iteragdo, um numero aleatério [ é gerado, se [ <05 existe a

possibilidade de nucleacdo de um pite naquele instante de tempo, 0 que por si sO
nao garante sua ocorréncia.

- Como “gatilho do processo”, ocorre a geracao inicial de pites, em posi¢coes
aleatorias, baseada na quantidade definida pela norma ASTM G 46-92, classificacdo
A2, previamente calculada em funcédo da area do eletrodo.

- Séo calculados, entdo, a concentracdo, a corrente, o potencial e o dano a

camada passiva para cada posicdo (i,]) respeitando as equacdes envolvidas.

Inicialmente, isto €, em t =0, estes valores sdo iguais a zero.

- A taxa de geracdo de pite € determinada a partir dos dados obtidos,
levando-se em consideracdo se a posicado avaliada faz parte ou ndo de uma
incluséo.

- Calcula-se a probabilidade de geracdo de pite seguindo a distribuicdo de

Poisson e entdo, se naquele instante de tempo existe a possibilidade de geracao de

pites determinada por A, um novo nimero aleatério 4 ; é gerado para cada posi¢&o
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e comparado com a probabilidade de geracdo de pites W ,AAYAt. Caso
B; <w ;MXAAL, entdo um pite é gerado na posicédo (i, j).

- O tempo entdo € incrementado de At e o ciclo € reiniciado.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este trabalho tem como objetivos principais validar o modelo matematico e
suas variantes, bem como demonstrar a eficacia do método de diferencas finitas
para a resolucao do problema de modelagem do processo de corrosao por pites em
acos inoxidaveis. Para tal, buscou-se promover alteracbes nos valores dos
parametros envolvidos e visualizar a forma com que cada um altera o
desenvolvimento do processo.

Alguns valores de referéncia, obtidos de estudos anteriores, foram utilizados
como base para os calculos (HUDSON et al, 2005, PUNCKT et al., 2004, SCHMUKI
et al., 2004, BRUSSAMARELO, V., 2000). A Tabela 5.1 apresenta estes valores

utilizados como base para as simulacoes.

Tabela 5.1: Valores de referéncia

Parametro Descricao Valor
L, Dimenséao na coordenada X do Eletrodo 0,512cm
L, Dimensao na coordenada Y do Eletrodo 0,512cm
N, Numero de intervalos na coordenada X 200
N, Numero de intervalos na coordenada VY 200
t; Tempo total de avaliacéo 600s
N Numero de intervalos de divisdo do tempo de £000

avaliacao
D Coeficiente de difuséo 107 en®
o Espessura da camada limite de difusao 5010°cm
| cort Méxima corrente anddica obtida 10107 A
r Constante de tempo 1s
& Valéncia do ion Fe** 2
F' Constante de Faraday 94.485-5;

Asie Area de um pite 65510 cm?
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Tabela 5.1: Valores de referéncia (continuacao)

Parametro Descricéo Valor
k Taxa de repassivacao da camada passiva 033.107%s™
v Taxa de dano a camada passiva 1,0
a- Coeficiente de contribuicdo da concentracéo 8780,0mol™
Coeficiente de contribuicdo do dano a camada
a . 72100
passiva

Coeficiente de contribuicdo da queda de .
a, o 400,0v
potencial 6hmico

W, o Taxa maxima de geracao de pites 100@%105
M, Coeficiente de controle (Eq. 4.14) 50
H Coeficiente de controle (Eq. 4.14) 10

5.1 Modelo Base

De forma a avaliar o comportamento do modelo base, os parametros de
referéncia citados na Tabela 5.1 foram utilizados para uma simulacdo prévia. Nesta
simulacdo foi desconsiderada a presenca de inclusbes. Também para efeito de
modelagem basica, ndo foi admitido o surgimento de pites estaveis, ou seja, todos
0s pites nucleados durante o processo, sdo pites metaestaveis, com tempo de vida
definido pelo decaimento da corrente.

Para a queda do potencial 6hmico, adotou-se a relacdo exponencial de
influéncia, conforme expresso pela Eq. 4.11c.

A Fig. 5.1 mostra a evolugcédo da nucleacdo de pites em instantes de tempo
intermediarios durante o periodo simulado. Os resultados mostrados refletem as
nucleacbes acumuladas durante o tempo, ou seja, ndo sao “instantaneos” da

superficie metdlica, pois ndo consideram o tempo de vida do pite.
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Figura 5.1: Instantaneos da nucleacdo acumulada de pites metaestaveis em:
(a) 100 s; (b) 200 (s); (c) 300 s; (d) 400 s; (e) 500 s; (f) 600 s (Assinalados exemplos
de clusters)
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Estes instantdneos sdo suficientes para mostrar a formacdo de areas
preferenciais de nucleacdo de pites, agrupamentos de pites conhecidos como
clusters. Isto reforca a teoria de que a solubilizacdo de ions metalicos, na regido
vizinha a um pite nucleado, tende a acentuar a probabilidade de formacéo de novos
pites nesta regido, dado o aumento na concentracdo local de espécies agressivas e
consequentemente a quebra do filme passivo. A regido superior direita do eletrodo é
um exemplo desta ocorréncia (regido destacada, Fig. 5.1 (f)).

Como visto, o transiente de corrente anddica € uma importante ferramenta
experimental na avaliacdo da corroséo por pites. Para o modelo base adotado, o
perfil de transiente de corrente obtido pode ser observado na Fig. 5.2. A titulo de
exemplo, apresentamos um resultado experimental de ruido eletroquimico onde se
observa a semelhanca na forma de decaimento dos transientes entre estes
resultados simulados e os experimentais, Fig. 5b. O fato de haver picos positivos e
negativos se deve a configuracdo de montagem com amperimetria de resisténcia
nula (ARN)

x107
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Figura 5.2: (a) Transiente de corrente obtidos com os valores de referéncia e
condicdes basicas; (b) Transientes experimentais (BASTOS e NOGUEIRA, 2008),
(T1, T2 e AR correspondem a resultados de trés microestruturas diferentes)
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Cada pico de corrente representa a formacdo de um ou mais pites no
momento avaliado. O pico maior inicial representa a geracao de pites inicial, o

“gatilho”. Observa-se que 0s picos, em geral, possuem valores abaixo de 20xX10"A,

mostrando que cada geracdo, em meédia, ndo ultrapassou a formacéo de dois pites.
A evolucdo acumulada do numero de pites formados é expressa na Fig. 5.3.
Avaliando-a em conjunto com os dados obtidos para o transiente de corrente,
observa-se que, aparentemente a taxa de nucleacao é constante dado o perfil linear
encontrado.

Foram realizadas algumas simulacfes, repetindo-se as condi¢cdes, com 0
intuito de verificar a variabilidade e conseqlientemente a consisténcia dos resultados
encontrados. Na Fig. 5.4 a curva de evolucdo acumulada € representada em termos
de valores médios e as barras representam o desvio padrdo encontrado para 20

simulacdes realizadas com 0s mesmos parametros.

45 T T T

40

) By w I
=1 i) =] h

MNumero de pites metaestavels acumulado
o

0 I | | | |
a 100 200 300 200 500 00

Tempo (s)

Figura 5.3: Registro da quantidade acumulada de pites metaestaveis durante o
tempo avaliado



58

70 T T T

B0~
40+ I I I i

e o =

20 —

MNumero médio de pites metaestaveis acumulado

| | | |
0 100 200 300 400 500 600
Tempo (s)

Figura 5.4: Variabilidade dos resultados obtidos para o numero acumulado de pites

metaestaveis, durante o tempo de avaliacdo

Interessante citar que a variabilidade dos resultados se mostrou mais
acentuada a medida que se chegou a instantes maiores de simulac&o. Isto pode
confirmar a proposi¢ao de que, inicialmente, a nucleacdo dependa somente de pites
isolados, criando um padrao de surgimento, onde a influéncia de um pite se restringe
a uma pequena area proxima. Porém, com o passar do tempo, com o surgimento de
novos pites, as relacbes de interacdo entre cada um deles os torna “perfis de
influéncia”, por assim dizer, mais complexos e aleatdrios, o que amplifica as
variagcdes a cada incremento no tempo avaliado.

Tendo em vista a verificacdo do modelo base, procurou-se com as proximas
simulacdes a avaliacdo da influéncia de alguns parametros-chave no processo, tais
como: a espessura da camada limite de difusdo, a queda do potencial 6hmico, a
taxa méxima de geracdo de pites, a aplicacdo de potencial e a ocorréncia de

inclusoes.

5.2 Influéncia da espessura da camada limite de difusédo , o

O modelo base foi simulado para diferentes valores de espessura da camada

de difusdo, mantendo-se os demais parametros fixos. Adotaram-se, 0s seguintes

valores: J =0,0005cm, 6 =0,001cm e J = 0lcm. Experimentalmente isto pode ser
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obtido com uso de eletrodo rotatério, no qual para cada rotagdo tem-se uma

espessura de camada definida. Os resultados obtidos para cada um dos valores
estdo expressos na Fig. 5.5.

i 0 =0,0005cm

200.04 600

80 100 120 140 160 180 200 20 40 B0 80 100 1200 140 160 180 200

(1.a) (1.b)
< x10°
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3| G O O SR (V01 (.Y GV Mkm.u \
g 100 il a0 400 500 EO0
Tempo (s)
(1.0
160
140+ &
§m- !
Sioof :
[
.| .
%m.
2 of
20k
00 100 200 300 400 500 600
Tempo(s)
(1.d)

Figura 5.5: Influéncia da camada limite de difusdo; 0 = 0,0005cm; (a) 200s; (b) 600s

(c) Corrente anddica total; (d) Quantidade total de pites nucleados
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Figura 5.5: Influéncia da camada limite de difusdo; J = 0,001cm; (a) 200s; (b) 600s

(c) Corrente anddica total; (d) Quantidade total de pites nucleados



i o0 =01lcm

) 200,04 600
200 200

61

a0 00 120 140 1600 180 200 20 40 B0 80 100 120 140 160 180 200

(3.a) (3.b)
%;ﬂm il N\'L .\LM\-#\MM 1 MMMM L LM LLMMM\ MAK %kmhh MMENDD ikl
° - Tempo (5) |
(2.¢)

160

s — —
[} ] =
o o o
T T T

Numero de pites nucleados
o
o

B0 |
40 F
20F
U 1 1 ] 1 1
0 100 200 300 400 500 600
Tempo(s)
(2.d)

A
B

00

Figura 5.5: Influéncia da camada limite de difusdo; 0 = 01cm; (a) 200s; (b) 600s

(c) Corrente anddica total; (d) Quantidade total de pites nucleados
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Observando-se os resultados encontrados, verificou-se que aumentando-se a
espessura da camada limite, a suscetibilidade a nucleacdo de pites aumenta,
confirmando a andlise tedrica. A medida que o valor da espessura da camada limite

se aproxima de 0,001cm esta evidéncia se torna mais aparente

A espessura da camada limite esta relacionada a efeitos hidrodindmicos, ou
seja, faz referéncia ao tipo de condicdo hidrodindmica a que o eletrodo esta
submetido.

Valores menores de espessura de camada limite significam maiores
velocidades de escoamento, e consequentemente maior arraste de espécies que se
encontram no interior da cavidade de um pite. Este fato faz com que o processo
auto-catalitico de nucleacdo e desenvolvimento de um pite se torne mais lento, ou
menos ativo visto que a quantidade de ions diminui e a reacdo eletroquimica se
torna menos atuante.

Apesar de claro o efeito da variagdo da espessura da camada limite, sua
influéncia, baseada nos resultados obtidos, deve ser considerada em segundo
plano, jA que outros fatores como serdo vistos adiante, possuem efeitos de maior

influéncia no processo de corrosao por pites.

5.3 Influéncia da queda de potencial 6hmico, ¢

Em trabalhos anteriores o efeito do potencial 6hmico n&o foi levado em
consideracdo (GARCIA et al., 2006; FERREIRA et al., 2008). Nesta dissertacéo

procurou-se avaliar a amplitude de seu efeito, atribuindo-se maiores ou menores
valores para seu coeficiente de contribuicdo, &, e também o efeito causado pela

variacdo na forma da distribuicdo do potencial nas areas ao redor do pite (Egs.
4.11).

Inicialmente propde-se que o coeficiente de contribuicdo do potencial varie
para valores compreendidos entre 0 e 4000 V! ou seja, inicialmente
desconsiderando o efeito da queda de potencial 6hmico, passando pelo valor
utilizado pelo modelo base, chegando até valores consideravelmente superiores.

Seguem-se os resultados encontrados.
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Os resultados obtidos mostram que um aumento no coeficiente de
contribuicdo da queda de potencial implica na diminuigcdo da taxa de geracdo de
pites. Porém, percebe-se que este efeito ocorre de forma muito ténue, o que indica
gue néo seja fator predominante no processo como um todo.

Na verdade, observa-se que a queda de potencial 6hmico, segundo dados da
Fig. 4.4 possui atuacdo meramente local, restrita a um raio da ordem de 0,1 ym,
logo, outros efeitos se sobressaem a queda do potencial na vizinhanca imediata do
pite.

Este fato leva a possibilidade de simplificacdo, ao ndo se considerar o efeito
do potencial na probabilidade de nucleacéo de pites. Neste caso, a forma como se
comporta o decaimento da queda de potencial em funcdo da distancia entre um
ponto qualquer da superficie e um pite ativo, seja ela linear, exponencial ou
quadratica, pode ser desconsiderado. Porém, para estudo da influéncia de um pite
estavel, a queda do potencial 6hmico e sua forma espacial sédo consideradas neste
trabalho. As solugcBes propostas sdo compativeis com as possiveis solucbes da
equacdao de Laplace.

Os resultados seguintes foram obtidos da simulacdo do comportamento da
gueda do potencial 6hmico em torno de um pite estavel, como forma de avaliar tdo

somente sua influéncia espacial, desconsiderando seu decaimento exponencial com

o tempo, ja que neste caso, assume-se uma corrente | .=l qae CONstante igual a

2,7XL07 A para o pite estavel. Esta corrente proporciona uma queda do potencial
o6hmico equivalente a 0,625 V no centro de um pite, segundo dados de referéncia
(HUDSON et al., 2005).

Para tal, foi considerada a geracdo de um pite estavel no centro do eletrdlito.

Para facilitar a visualizagéo do processo, a taxa maxima de geracédo de pites, W, ..,

foi ajustada para W,,, =5000 [eventos por unidade de area por unidade de tempo],

desta forma, ocorre um numero acentuado de nucleacdes em um curto espaco de
tempo. Assumiram-se as diferentes formas de decaimento espacial para a queda de
potencial 6hmico representados nas EqQs. 4.11. Seguem-se o0s resultados
encontrados durante a simulacdo de 600 s para o caso do decaimento exponencial,
Eg. 4.11c.
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Figura 5.7: Efeito da queda de potencial 6hmico nas adjacéncias de um pite estavel.

Nucleacdes acumuladas.

Observa-se claramente o efeito inibidor que a queda de potencial 6hmico
provoca na vizinhanca imediata ao pite estavel, neste caso, assinalado por um X.
Novamente o resultado é referente as nucleacdes de pites metaestaveis ocorridas
durante o periodo avaliado, ndo sendo um “instantaneo”. Este efeito é pouco visivel
no caso dos pites metaestaveis como visto anteriormente, ja que o potencial decai
em relagdo ao tempo.

Observa-se que na Fig. 5.7, a regido protegida se concentra em um raio de
aproximadamente 680 um em torno do pite. Tomando por base os resultados
experimentais representados pela Fig. 2.1, procurou-se calibrar o modelo
matematico de forma a se obter distancias semelhantes, ja que o valor encontrado é
consideravelmente superior. E importante salientar que o efeito do potencial ndo é o
anico a agir no sentido de formar esta regido de prote¢cdo, mas também, por
exemplo, o pH que altera a condicdo de precipitacdo de produtos de corrosdo. A
seguir pode-se observar a distribuicdo de potencial em torno do pite estavel apos
esta calibracéo, Fig. 5.8. Aproveita-se a reproducao da Fig. 2.1 de modo a facilitar a
comparacao. A imagem equivale a um zoom nha regido proxima ao pite. A regido
além do raio de 128 um néao é influenciada pelo pite, logo possui maior probabilidade
de geracéo de pites.

Obteve-se, para o caso do decaimento exponencial, a Eq. 4.11c reescrita da

seguinte forma
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(d) = 025910 (5.1)
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Figura 5.8: Queda de potencial 6hmico nas adjacéncias de um pite estavel; (a)

resultado numérico; (b) Reproducgédo da Fig. 2.1 para efeitos de comparacao

A partir desta nova relacdo obtida, 0 modelo basico foi modificado de forma

que todas as simula¢cbes obedecam esta relagéo.

5.4 Influéncia da taxa maxima de geracao de pites, W, .,

Pelo modelo matemético proposto, a taxa maxima de geracdo de pites
metaestaveis, W5, € 0 termo que reflete caracteristicas intrinsecas do processo de

corroséo, tais como temperatura, pH do meio ou concentragdo de ions agressivos na
solugéo.

De forma a validar o modelo e a aplicacdo do método de diferencas finitas,
simulacbes com variacdo deste parametro foram realizadas. Procurou-se adotar
diferentes valores que refletissem baixas taxas de geracdo até taxas relativamente
altas, o que representa condi¢cdes mais severas e propicias a formacdo de pites,
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semelhantemente ao que vem sendo realizado em outros estudos (HUDSON et al.,
2005).
Foram utilizados os valores de 1000, 3000 e 5000 eventos por unidade de

area por unidade de tempo. Os resultados podem ser observados na Fig. 5.9.
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Figura 5.9: Efeito da taxa maxima de geracéo de pites metaestaveis; W,,,, =1000;

(a) 200s; (b) 600s; (c) Corrente anddica total; (d) Quantidade de pites nucleados
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Figura 5.9: Efeito da taxa maxima de geracéo de pites metaestaveis; W, = 5000;

(a) 200s; (b) 600s; (c) Corrente anddica total; (d) Quantidade de pites nucleados
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Conforme esperado, na medida em que se aumenta a taxa maxima de
geracdo de pites, aumenta-se a probabilidade e consequentemente o niumero de
pites nucleados, para as mesmas condi¢des restantes.

De acordo com as simulacdes realizadas, observou-se que apesar da
aleatoriedade do processo, existe uma relacdo de dependéncia linear entre a taxa
méaxima de geracao de pites e o numero de pites nucleados.

Para as trés situacdes simuladas, observou-se que em determinados
intervalos de tempo, a atividade de pite € mais intensa, como por exemplo, proximo

_ eventos _ _ :
a 500 s simulados para W,,,, =5000CW72Q. Isto evidencia que nestes instantes, a

formacgéo de clusters € mais intensa se sobrepondo a agéo aleatdria e isolada do
processo. Durante esta fase, os fatores concentracdo, danos a camada passiva e a

queda de potencial 6hmico formam uma combinacéo propicia a geracao de pites.

5.5 Influéncia de pites estaveis

Como uma primeira avaliagdo, e tomando-se por base todos os conceitos
vistos até o momento, procurou-se adaptar o modelo base de forma a considerar a
formacao de pites estaveis. Inicialmente, foi considerada a simplificacdo onde todos
0s pites nucleados possuem a mesma probabilidade de passar ao estagio de
estabilizacao, probabilidade esta, igual a 0,5.

Desta forma, a cada ciclo de simulagdo e em cada posicdo (i, j) contendo

um pite nucleado, um namero aleatério é gerado e se este numero € igual ou menor
a 0,5, entdo este pite passa a ser considerado estavel, respeitando todas as
consideracdes ja feitas até o momento.

A Fig. 5.10 mostra os resultados encontrados em uma das simulacdes
utilizando-se o modelo base e tendo em vista estas consideragdes. Novamente, de

forma a acentuar o processo e permitir melhor visualizagdo, adotou-se a taxa
maxima de geragéo de pites, W, =5000 [eventos por unidade de area por unidade

de tempo].
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Figura 5.10: Efeito de pites estaveis; (a) Nucleacdes acumuladas apés 600s; (b)
Localizacdo dos pites estaveis; (c) Corrente anddica total; (d) Quantidade total de

pites nucleados

De acordo com os resultados obtidos verifica-se que ante a existéncia de
pites estaveis, o eletrdlito se mostra mais suscetivel & nucleagéo de pites, fato este

gue fica mais claro ao se comparar a curva observada na Fig. 5.10 (b) com a Fig. 5.9
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(3.b), simulada para os mesmos parametros mas sem levar em consideracdo a
ocorréncia de pites estaveis.

Outro fato peculiar observado quando da ocorréncia de pites estaveis se deve
ao fato de que a corrente total observada na curva de transiente se eleva ao longo
do tempo, o que esta de acordo com resultados experimentais obtidos por outros
autores (PUNCKT et al., 2004). Isto esta diretamente relacionado ao fato de que
guando um pite estavel é nucleado, a corrente anddica gerada permanece com seu
valor constante equivalente a corrente de corte para pites estaveis, conforme a
proposicdo matematica.

Depois de realizadas varias simulacdes considerando estas caracteristicas,
observou-se que o niumero de pites estaveis se encontrou aproximadamente 50% do
namero total de pites nucleados, o que esta de acordo com a aproximacao
numeérica.

De forma a confirmar estas verificacdes e verificar a possibilidade de que os
efeitos encontrados sejam fruto da aleatoriedade presente no modelo, a simulacéo
foi repetida algumas vezes de forma a se observar sua variabilidade. A Fig. 5.11
denota o nimero médio de pites gerados a cada instante de tempo, bem como o
desvio padréao encontrado.
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Figura 5.11: Variabilidade do numero de pites, gerados ao longo do tempo,

considerando a formacao de pites estaveis
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Novamente observa-se que a variabilidade aumenta na medida em que se
atingem tempos mais elevados, j4 que a influéncia que um pite exerce passa de
efeito local para um efeito mais abrangente. Entrementes, confirma-se que apesar
desta variabilidade, existente em funcdo da aleatoriedade do processo, o0s

resultados e as conclusdes anteriormente expostos sdo confirmados.

5.6 Influéncia de inclusdes de MnS

Apés as consideracdes feitas até o momento, procurou-se introduzir as
analises numéricas, a proposta matemética, feita com relacdo a existéncia de
inclusbes de MnS. Diversas simulacdes foram realizadas, considerando-se o0s
mesmos fatores expostos no caso da influéncia de pites estaveis, tomando-se o
modelo base como referéncia. Novamente. A seguir, na Fig. 5.12 os resultados

obtidos em uma das simulacdes realizadas.
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Figura 5.12: Efeito de inclusdes de MnS; (a) Localizac&o das inclusoes;
(b) Nucleacgbes acumuladas apos 200s; (c) Nuclea¢cbes acumuladas apos 600s;

(d) Corrente anddica gerada

Fica clara, a partir da Fig. 5.12 (b), a influéncia que a existéncia de inclusdes
exerce no sentido de proporcionar maiores probabilidades de nucleacdo de pites nas
regides onde existam.

Em todos os casos, ainda que as inclusées “numéricas”, por serem geradas
aleatoriamente possuiam dimensdes relativamente pequenas, esta caracteristica foi
observada. Porém, inclusées de maior dimensdo possuem consequentemente,
preponderancia nesta influéncia. Os resultados computacionais confirmam as
propostas mateméticas, que afirmam que a suscetibilidade de pites seja maior nas
cavidades onde haja inclusoes.

A validacdo computacional se da qualitativamente, visto que o parametro
determinante para este caso, W,.,, € tido como caracteristica intrinseca do

processo, 0 que gera a necessidade da existéncia de maiores informagdes
experimentais que permitam “calibrar” o modelo e a validacdo quantitativa.
Procurando dar um primeiro passo neste sentido propde-se estabelecer uma
relacdo entre a densidade encontrada para inclusdes e para pites nucleados. Varias
simulacdes foram realizadas, devido ao modelo ndo ser totalmente deterministico,
como forma se obter resultados mais consistentes. A Fig. 5.13 representa a curva

encontrada para esta relacéo.
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Figura 5.13: Relacéo entre a densidade de inclusdes e a densidade de pites

nucleados

Embora a aleatoriedade do processo dificulte a obtencdo de uma
relacdo concisa entre a densidade de inclusdes existente e o numero de pites
nucleados foi possivel de forma simplificada, obter uma relacdo linear entre estes

dados. A Eq. 5.2 representa a relagéo encontrada,

ppites = O’llzpinclus()es + 1’49 (5-2)

onde Ppies € PinclussesSA0 as densidades de pites e de inclusbes respectivamente

[1/mm?]. Importante salientar que a relacdo obtida é valida apenas para o caso em

questao, levando-se em consideracdo o modelo base e suas modificacdes.
5.7 Potencial aplicado
De forma a se estabelecer os parametros definidos pela Eq. 4.16, a e b, 0

modelo computacional foi executado repetidamente. Os parametros foram definidos,

entdo, de modo a permitir que o nimero de pites nucleados apés 600 s de avaliagdo
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se aproximassem daqueles obtidos por Laycock et al. (1997) representados na Fig.

4.5. Logo, foram obtidos os seguintes resultados permitindo que a Eq. 4.16 seja

reescrita. Este potencial refere-se a referencia de eletrodo de calomelano saturado.

W, =26285.exp(0,0158E)

Graficamente representada pela Fig. 5.14.
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Figura 5.14: Relacdo entre a taxa méxima de geracao de pites e o potencial aplicado

para o modelo calibrado de acordo com dados experimentais (Laycock et al., 1997)

A partir da definicdo da Eq. 4.16, o processo foi simulado para diferentes

valores de potencial aplicado. Foram realizadas trés simula¢gdes para cada potencial

de forma a se verificar a variabilidade do processo. Para tais simula¢cées, adotou-se

os parametros do modelo-base com valores de referéncia dados pela Tabela 5.1,

sem levar em consideracgédo a estabilizacdo de pites e a existéncia de inclusdes.

De forma a melhor avaliar os resultados obtidos, foram adotados valores de

potencial semelhantes aos utilizados por Laycock et al. (1997). Os resultados
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obtidos estéo representados na Fig. 5.15. Os dados experimentais da Fig. 4.5 estao

sobrepostos de forma a permitir melhor comparagéo.
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Figura 5.15: Comparacéo entre os resultados experimentais e os resultados

numeéricos para a relagéo entre o potencial aplicado e a densidade de pites

nucleados

Avaliando-se os resultados obtidos numericamente e comparando-0s com 0s

resultados experimentais, observa-se boa correlagcdo entre eles. Os valores

numericos se encontram em geral, dentro da faixa de desvio padrdo observada na

Fig. 4.5.

A proposta fisica indica que a partir de certo valor de potencial, inicia-se a

ocorréncia mais acentuada do processo de corrosao por pites. Os resultados obtidos

indicam que este valor € préximo a 40 mV ECS, onde se observa uma transi¢cao

entre o regime pouco ativo, com a ocorréncia de poucos pites para um regime mais

ativo, onde a densidade encontrada assume valores cada vez maiores ao aumentar-

se o potencial aplicado.
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Como nestas simulagdes ndo foi considerada a ocorréncia de pites estaveis,
os resultados encontrados n&o indicam o potencial onde ocorre a transi¢do, ou seja,
a partir do qual a frequéncia de nucleacao de pites estaveis se torna mais elevada.

E importante salientar que os valores extraidos experimentalmente, refletem
uma situagdo especifica, com material e condicbes bem definidas. O modelo
computacional proposto neste trabalho n&o considera estes fatos, fazendo uma
generalizacdo do processo para acos inoxidaveis em geral.

Entretanto, considera-se que as relacbes obtidas entre a taxa de corroséo,
pites nucleados e potencial aplicado, sejam uma dependéncia importante, como
passo inicial permitindo avancos no futuro, direcionando a modelagem

computacional para casos especificos.
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6 CONCLUSOES

A partir de proposi¢cdes matematicas, analises experimentais e outros estudos
no ambito da modelagem computacional, o processo de corrosao por pites em agos
inoxidaveis péde ser modelado de forma satisfatoria.

Partindo-se de diferentes principios e concatenando-se diferentes vertentes
de estudo, foi estabelecido um modelo matematico que leva em consideracdo um
processo basico e introduz algumas contribuicbes como a determinacdo de uma
relacdo entre o numero de pites nucleados e o potencial aplicado, bem como a
influéncia que a queda de potencial 6hmico exerce na distribuicdo da nucleacao de
pites em torno de um pite nucleado.

A partir do modelo matematico obtido, 0 método de diferencas finitas, para
solucdo das equacdes envolvidas, foi aplicado satisfatoriamente permitindo a
modelagem do processo. A eficacia do método pbde ser verificada comparando-se
os resultados obtidos com os resultados de outros autores.

Foram obtidos transientes de corrente anddica, gerados pela dissolucdo de
espécies durante o processo de nucleagdo de pites, condizentes com o que se
observa experimentalmente. A forma exponencial foi utilizada como base para o
decaimento desta corrente. Em todas as simulagdes considerou-se somente a
formacdo de pites metaestaveis, que apresentaram taxa de nucleacdo constante ao
longo do tempo de exposicdo. Nenhum estado de transicdo de regime passivo para
ativo foi observado.

As simulagbes mostraram a dependéncia entre o processo de corrosao e as
condi¢cdes hidrodinamicas.

Foi estabelecida uma relacdo simplificada para a resolucdo da queda de
potencial 6hmico baseada em dados experimentais obtidas por outros autores. A
solucdo da equacao para queda de potencial é a solu¢do da equacgéo de Laplace. A
simplificacdo empregada permitiu economia de trabalho computacional, ainda assim
com a obtencdo de resultados satisfatorios. A aplicacdo de diferentes formas de
dependéncia da queda do potencial com a distancia em relagcdo ao pite, ndo se
mostrou eficiente, dado que n&o causou diferencia¢ao nos resultados encontrados.

Foi possivel, com sucesso, observar a influéncia exercida por inclusées de
MnS na distribuicdo espacial das nucleagfes. Confirmou-se o modelo fisico, com o

surgimento de pites preferencialmente nas regibes onde se encontravam estas
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inclusdes. Os modelos existentes generalizam esta influéncia, englobando todas os
parametros fisicos envolvidos em uma Unica variavel, De forma a permitir uma futura
calibracdo grosseira, foi determinada uma relacdo entre a densidade de inclusdes
com a densidade de pites gerados, podendo ser utilizada na comparacdo com dados
experimentais.

Verificou-se através de resultados experimentais, uma relacdo entre o
potencial aplicado e a taxa de geracdo de pites. Com isso, uma curva pbéde ser
aproximada e o modelo calibrado de forma a chegar a valores semelhantes. A
solugdo computacional se mostrou mais eficiente em relacdo a trabalhos anteriores
do autor desta dissertacdo. O algoritmo foi otimizado, permitindo solu¢cdes mais
rapidas e melhores formas de visualizacdo dos resultados durante a simulacao,
sanando dificuldades anteriores (GARCIA, 2006).
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7 TRABALHOS FUTUROS

Algumas avaliacfes se mostraram importantes para futuras analises. Sugere-
se, por exemplo, a aplicacdo futura de outras formas para o pico de corrente, de
forma a observar seu efeito.

Avancos futuros nas relagdes hidrodinamicas com o0 processo de corrosao
podem ser obtidos ao se correlacionar estas condicdes com testes em laboratorio,
como por exemplo, a velocidade de rotacdo do eletrodo durante os testes. Dessa
forma, dados experimentais poderéao servir de base para aprimoramento do modelo
matematico.

O modelo utilizado apresenta algumas variaveis que englobam e simplificam
diversos fatores fisicos diferentes, como o caso da taxa maxima de geracao de pites,
por exemplo. Ainda se faz necessario adaptar o modelo computacional a casos
especificos, levando-se em consideracao fatores como a composicao do eletrodo, as
condicbes do meio, a temperatura dentre outros. Com isso esperam-se calibracdes
especificas a cada combinacéo de fatores e melhor abordagem e significancia para
estas variaveis.

Espera-se que as consideragdes realizadas neste trabalho sirvam de mais um
passo na evolugdo dos modelos e métodos de avaliacdo do processo de corrosao
por pites em acos inoxidaveis. Prop0e-se para trabalhos futuros a execucéo lado-a-
lado de abordagens computacionais e experimentais de forma a permitir maior

proximidade da solugdo numérica com o que realmente é observado.
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