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RESUMO

A COorrosao € um processo espontaneo a que os metais e as ligas sdo susceptiveis em
meios especificos, de modo que a inspecdo e 0 monitoramento sdo necessarios durante a
utilizagdo destes, para evitar perdas diretas e indiretas. Saber qual material utilizar em cada
meio ajuda a diminuir gastos de reparos, danos ao meio ambiente e acidentes (seguranga
pessoal e patrimonial). Neste trabalho é avaliado a resisténcia a corrosdo do aco-manganés
austenitico em meio acido, basico e salino, aplicando as técnicas de polarizacdo linear
potenciodindmica e espectroscopia de impedéancia eletroquimica. Com objetivo de averiguar
as potencialidades respectivas de futuras aplicacdes do material na industria e aplicacdes de

conhecimentos tedricos a analise e interpretacdo de dados experimentais.

Palavras-chave: Corrosdo. Manganés. Ago.



ABSTRACT

Corrosion is a spontaneous process that metals and alloys are susceptible to particular
means, so that inspection and monitoring are needed for the use thereof to prevent direct and
indirect losses. Knowing what material to use in each medium helps reduce repair costs,
environmental damage and accidents (personal and property safety). This paper evaluated the
corrosion resistance of the steel-manganese austenitic in acidic, basic and salt, applying the
techniques of linear polarization potentiodynamic and electrochemical impedance
spectroscopy. In order to determine their potential for future applications of the material in the
industry and application of theoretical knowledge to the analysis and interpretation of

experimental data.

Keywords: Corrosion. Manganese, Steel.
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1. INTRODUCAO

Das ligas metalicas 0 aco é o material de construcdo mais usado. Podemos classificar
como carbono comum, quando os elementos predominantes séo ferro e carbono e liga quando
houver outros elementos na mistura, podendo ser de baixo, médio e altos teores. (Zolin, Ivan.
2011)

A corrosdo de metais € um grande problema, fazendo que o material perca algumas
qualidades essenciais, como resisténcia mecéanica e ductilidade. Geralmente a corrosao é
definida como um processo de deterioracdo do material pela agdo quimica e eletroquimica do
meio, podendo ou ndo estar relacionado a esfor¢cos mecanicos. Os acos tém empregos em varias
areas da industria, entdo precisam apresentar propriedades mecanicas adequadas para o seu
meio. “A corrosio pode incidir sobre diversos tipos de materiais, sejam metalicos como os agos
ou as ligas de cobre, por exemplo, ou nao metalicos, como plasticos, ceramica ou concreto”
(GENTIL, 2007, Pg. 02).

Em geral, a maioria dos produtos industrializados, especificamente os metais, necessita
de algum tipo de tratamento de superficie, tanto para melhorar sua funcionalidade quanto seu
aspecto decorativo. Assim, os estudos acerca dos revestimentos metalicos de superficie sdo de
grande interesse até mesmo para o desenvolvimento de materiais com propriedades adequadas
para uso em inimeras aplicagdes.

O aco-manganés austenitico, também designado como aco Hadfield caracteriza-se por
sua alta ductilidade, sua habilidade de encruamento: com dureza inicial de 240 HB, e podendo
atingir aproximadamente 500 HB (51 HRC). Apresenta uma estrutura cristalina de cubica de
face centrada (CFC) e apresenta sistemas equivalentes de deslizamento e deformacdo. Como o
processo de encruamento é continuo o aumento da dureza afeta o metal, produzindo aumento
da resisténcia a abraséo.

O melhor desempenho do aco manganés é obtido quando as condic¢des externas de uso
causam extremo encruamento da superficie do componente, motivando o uso em aplicagdes
que requerem alta resisténcia a abrasao e desgaste. No caso de acontecer uma trinca da camada
encruada em servicgo, esta sera rapidamente contida porque a camada interna ndo é encruada, e
sim tenaz. (LIMA, 2016)

Este trabalho propde realizar um estudo comparativo da resisténcia a corrosdo do aco
Haldfield em meio acido, b&sico e salino. Previamente o aco foi caracterizado para

determinacdo de sua composi¢do quimica, microestrutural, morfoldgica superficial e
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determinacdo da dureza. Serdo utilizadas as técnicas de Polarizacdo Potenciodindmica Linear
(PLP) e Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE).
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 PROPRIEDADES DO MANGANES

O Manganés é um metal e pertence a classe dos metais de transicao, localizado no grupo
7 e possui nlimero atdmico 25. Possui uma massa molar de 54,983 g.mol, densidade de 7,21
a 7,40 g/cm e ponto de fusdo e ebulicio de 1244 °C e 1962 °C respectivamente. E quebradico
e apresenta um alto grau de dureza, encontra-se em estado sélido em condi¢Ges ambientes e
apresenta-se com uma coloragdo metalica cinza brilhante. Ligado com aluminio e antimdnio e
com pequena quantidade de cobre, forma um material altamente ferromagnético.

Nos processos industriais, 0 manganés possui grande importancia: Na producgéo de aco
Hadfield, além de atuar como componente de liga para o aluminio. Também € usada na
fabricacdo de baterias, de na producdo de vidros, dentre outras.. E 0 12° elemento mais
abundante da crosta terrestre e seus principais minérios sdo a pirolusitae arodocrosita. As
maiores jazidas estdo localizadas na Africa do Sul, Brasil, Ucrania, Australia, india, China e
Gabdo. O Brasil detém cerca de 18% das reservas de manganés do mundo. (Brasil Manganés
Corporation). Os estados do Para, Minas Gerais e Mato Grosso do Sul sdo as principais regides

de mineracéo.

2.2 PROCESSO DE CORROSAO

Mesmo com todo avango tecnol6gico a corrosdo ainda esta presente na maioria dos
materiais, como consequéncia do ataque do meio onde sdo utilizados. Se protegidos ou
especificados adequadamente podem ser utilizados por um longo periodo de tempo e assim
reduzindo custos e aumentando a confiabilidade do material.

O processo de corrosdo acarreta em perdas econdmicas relevantes, incluindo a
substituicdo de pecas, custos de monitoramento e manutengdes, dentre outros. A corrosdo pode
causar grandes acidentes acarretando em danos patrimoniais e pessoais. Como exemplo da
importancia deste assunto podemos citar o acidente de Ohio, em 1996, mais conhecido como
0 colapso da ponte de prata, quando uma ponte, de apenas 40 anos caiu quando por ela
passavam trinta e sente veiculos. Foi concluido que o motivo do acidente foi a formacgéo de
micro trincas que foram se ampliando e corroendo ao longo dos 40 anos de sua existéncia

decorrentes de um ambiente marinho muito corrosivo, onde a ponte foi construida.
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Do ponto de vista tedrico a corrosdo envolve a transferéncia de elétrons. Em reagdes
eletroquimicas, os elétrons sdo “produzidos” no anodo (oxidagdo) e “consumidos” no catodo
(reducdo). Uma forma geral para o processo eletroquimico de corrosdo aquosa pode ser

representada da seguinte maneira:

M — M?* + 2é(Equacdo de oxidacao)
2H* + 2é » H,(Equacéo de reducdo)

Mg+ 2H* - H, (Equacéo redox)

A corrosao pode ser classificada de duas formas, seca ou aquosa, segundo (FONTANA,
1987). A corrosao seca ocorre na auséncia da fase liquida ou acima de ponto de orvalho do
ambiente; vapores e gases geralmente sdo agentes desse tipo de corrosdo. Sdo geralmente
associadas com altas temperaturas, por exemplo, aco atacado por gases de forno. A corroséo
aquosa se da na presenca de fase liquida, que pode ser com &gua ou ndo. A umidade pode levar

a ativar o processo de corrosdo no material.

2.3 EMPREGO DO MANGANES

O Manganés representa um papel fundamental no desenvolvimento dos diversos
processos de producdo do aco, é o quarto metal mais utilizado no mundo, depois do Ferro, do
Aluminio e do Cobre e esta presente em nosso dia a dia, como no a¢o utilizado em carros e na
construcao civil.

Apesar de quase 90% da producdo de manganés ser destinada ao setor de siderurgia,
suas aplicacdes incluem ainda a fabricacgéo de fertilizantes, de rag0es animais e de carros (Vale,
2016).

O aco-manganés austenitico, identificado no mercado com aco Haldfiel, é constituido
de até 1,2% de carbono e 12% de manganés. Esse aco é ainda hoje o principal do grupo de acos

resistentes ao desgaste, de natureza austenitica.

Os graficos 1 e 2 e 3 abaixo mostram respectivamente a producdo mundial do

manganés, preco e exportacdo em mil toneladas.



Gréfico 1-Producdo do Manganés
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Gréfico 2- Preco do Manganés
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Gréfico 2 - Exportacdo do Manganés.
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2.4 ENSAIOS DE CORROSAO
2.4.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) € um poderoso método
experimental para obter sinais mais profundos em sistemas eletroquimicos (HUANG, 2014).
Onde fornece uma visdo detalhada das caracteristicas elétricas da interface eletrodo/solucéo.

A técnica de espectroscopia de impedéncia é uma técnica de caracterizagdo elétrica,
que permite estudar o comportamento geral de um sistema quando um numero grande de
processos intercorrelacionados ocorre em diferentes velocidades.

No ensaio de Impedéncia Eletroquimica (EIE) tem-se uma aplicacdo de um potencial
ou corrente alternada, e uma delas a variavel controlada, medindo-se a intensidade e diferenga
de fase da outra variavel. A cada taxa de frequéncia sdo realizadas medidas, de forma que
diversos processos fisicos e quimicos possam ser separados por suas constantes de tempo. E

uma técnica de estado estacionario excelente e j& bem difundida para caracterizacdo de
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sistemas eletroquimicos que ndo se alteram no tempo, pelo menos naquele necessario para que

a medida seja realizada.

2.4.2 Polarizagdo Potenciodinamica Linear (PLP)

A técnica de polariza¢do potenciodindmica tem sido amplamente utilizada para estudar
0s sistemas de corrosdo (ZHANG et al., 2009). Juntamente com os testes de imersdo, é uma
das principais técnicas para o estudo de corrosdo (THIRUMALAIKUMARASAMY et al.,
2014).

Polarizagdo potenciodindmica é uma técnica em que o potencial do eletrodo é variado
a uma taxa selecionada pela aplicacdo de uma corrente através do eletrdlito. Provavelmente, é
0 método de teste de polarizagdo mais comumente usado para medir a resisténcia a corrosao
sendo esta utilizada para uma grande variedade de fungdes (CORROSION DOCTORS)

Os métodos de polarizacdo tais como polarizacdo potenciodindmica linear, e
voltametria ciclica sdo muitas vezes utilizados para testes de laboratdrio de corrosdo. Estas
técnicas podem proporcionar informacdo Util significativa em relacdo aos mecanismos de
corrosdo, da taxa de corrosdo e de susceptibilidade de materiais especificos a corrosdo em
ambientes designados. Métodos envolvem a alteracao de polarizacdo, o potencial do eléctrodo
de trabalho e o controle da corrente que é produzido como uma funcao do tempo ou potencial.
(CORROSION DOCTORS)

As medidas de polarizacdo sdo valiosas para identificar rapidamente como um material
ird comportar-se quando expostos a um ambiente particular. A técnica indica rapidamente a
capacidade da amostra para se proteger contra o ataque agressivo do meio liquido
(PRINCETON APPLIED RESEARCH).

2.5 CARACTERIZACAO E COMPOSICAO
2.5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscopico eletrénico de varredura (MEV) tem como sinais de maior interesse 0s
elétrons secundarios e os retroespalhados. Os elétrons secundarios no MEV € o resultado da
interacdo do feixe eletrénico com o material estudado, ou seja, fornece a imagem de topografia
da superficie da amostra e séo responsaveis pela formacdo da imagem em alta resolucéo. Os
retroespalhados tem a funcéo de fornecer imagem caracteristicas de variacdo de composicéo.
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2.5.2 Mapeamento de EDX.

A distribuicéo atdbmica dos constituintes em amostras solidas pode ser obtida utilizando-
se também a técnica de EDX, mediante identificacdo individual dos elementos metalicos em
determinada area selecionada da amostra (MENEZES, 2014).

3. MATERIAIS E METODOS



23

Previamente aos estudos de corrosdo uma amostra de ago manganés austenitico foi
caracterizada mediante anélises de determinacdo da composicao quimica, anélise
microestrutural, avaliacdo morfoldgica superficial e de dureza. A composi¢do quimica da liga
esta disposta na Tabela 1.

Tabela 1: Composicéo do aco.

Elementos | %
Fe 99.191%
Mn 0.809%

O presente estudo iniciou-se a partir do processo de preparacdo dos eletrodos utilizados

nos ensaios de corrosao.

3.1 CONFECCAO DOS ELETRODOS

A primeira etapa da fabricagdo dos eletrodos constituiu a serragem de uma barra de
aco-manganés austenitico seguido do embutimento em resina ep6xi e ficando com uma area
metalica exposta de aproximadamente 1 cm?. Em cada amostra foi fixada em um fio de cobre

por meio de contato mecanico de acordo com a figura 1.

Figura 1. Eletrodos

Fonte: Dados da Pesquisa, 2016.
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Figura 2. Matriz utilizada na confeccdo dos eletrodos.

Fonte: Dados da Pesquisa, 2016.

3.2 PREPARO DAS SOLUCOES

As solucdes utilizadas nos ensaios de corrosdao foram preparadas com reagentes de grau
analitico e com agua destilada. Constava de trés solugdes aquosas conforme mostrado na
Tabela 1.

3.3 PESAGEM DO REAGENTE
Apos a realizacdo dos calculos estequiométricos, fez-se uso de balanga analitica,

mostrada na figura 3, para quantidade pesagem dos seguintes reagentes, menos o Acido
Sulfdrico pois é liquido, respectivamente:

Figura 3. Balanca analitica.

Fonte: Dados da Pesquisa, 2016.
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Tabela 2 - Reagentes.

Solucgdes Concentracoes
H2S04 - Acido 0.1 mol/L
NO2S04 - Salino 0.1 mol/L
NaCl - Salino 0.1 mol/L
NaOH — Basico 0.1 mol/L

3.4 Ensaios de corrosao

Foram utilizados como eletrodos de trabalho o agco Hadfeld preparado como descrito
anteriormente. Como eletrodo auxiliar utilizou-se uma chapa de platina com &rea geométrica

de aproximadamente 1,0 cm? e como eletrodo de referéncia o prata cloreto de prata.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CURVAS DE POLARIZACAO LINEAR POTENCIODINAMICAS

As curvas de polarizagéo linear potenciodinamicas referentes ao ago manganés, obtidas nos
meios acido, basico e salinos estdo mostradas na Figura 4. Atraves desta técnica foram
determinados os potenciais de corrosao (Ecorr), as resisténcias de polarizacdo (Rp), as correntes
de corroséo e as taxas de corrosdo do mesmo.

Esses dados estdo dispostos na Tabela 2

Tabela 3 - Corrente de corrosao e taxa de corrosao.

Meios corrosivos Ecorr, Calc (V) (V) (taxa de corroséo
(mm/ano)
Aco Na,S0, -0.61616 0.12771
Aco H,S0, -0.48779 59.917
Acgo NaCl -0.44748 0.048397
Aco NaOH -0.58223 0.0010163

A andlise da figura 4 mostra que 0 aco manganés apresenta carater mais nobre, ou seja,
potencial de corrosdo mais positivo na seguinte ordem crescente: NaCl 0,1 mol/L, H2SO4 0,1
mol/L, NaOH 0,1 mol/L e NaxSO4 0,1 mol/L. Entretanto, também se observa que os valores de
corrente de corrosdo estdo em aparente contradicdo com os de potencial, ou seja, verifica-se do
ponto de vista das correntes que 0 meio menos agressivo € o alcalino, enquanto o mais
agressivo é o acido. Portanto, como 0s potenciais sdo dados termodinamicos enquanto que 0s
de corrente estdo associados a cinética do processo, possivelmente, somente a partir dos dados
obtidos nos diagramas de impedancia sera possivel fazer uma andlise precisa da resisténcia a

corrosdo do aco manganés nos meios estudados.
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Gréfico 4 - Curvas de polarizacdo potenciodindmica.
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Fonte: Dados de pesquisa, 2016.

4.2 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

O gréfico 5 mostra de forma bastante clara que em meio alcalino ocorre a formagéo de
dois arcos capacitivos, indicando dois processos de transferéncia de carga. Esta ocorréncia
indica a formacdo de um filme de passivacao estavel com elevada impedancia e mantendo o
aco manganés em condi¢do de imunidade. Observa-se também que em meio &cido ocorre
rapida dissolucdo do aco manganés, de modo que ndo € nem mesmo verificado a formacéo do
arco capacitivo, comprovando a elevada taxa de corrosdo neste meio. De fato, este resultado
corrobora com os dados de corrente de corrosdo exibidos pela curva de polarizagdo

correspondente, bem como pela elevada taxa de corrosdo como mostra a tabela 2.

Nos meios salinos verifica-se que a amostra € mais resistente a corrosao em meio de cloreto
do que em meio de sulfato de sddio o0 que também esta em concordancia com os resultados das

densidades de corrente observadas nas respectivas curvas de polarizacao.

Os dados de Rp e as taxas de corrosao estdo em concordancia com os obtidos nos diagramas

de impedancia bem como em relagdo as correntes de corrosdo obtidas nas curvas PLP.
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Os dados de Rp e as taxas de corrosdo estdo em concordancia com os obtidos nos diagramas

de impedancia bem como em relagdo as correntes de corrosdo obtidas nas curvas PLP.

Gréfico 5 - Curva de impedancia na liga.
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Fonte: Dados de pesquisa.
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5. CONCLUSAO

Através das técnicas PLP e EIE pode-se concluir que o aco manganés € imune a
corrosdao em meio alcalino, e fortemente atacado em meio &cido. Nos meios salinos é mais
resistente em meio de cloreto que em meio &cido e isto possivelmente estd associado a

afinidade quimica entre as espécies reagentes e 0s componentes da liga.
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