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RESUMO

A compreensdo dos fendmenos envolvidos na corrosdo do ago carbono em meio H,SO, ¢ de fundamental
importancia, visto que este ¢ o principal produto da industria quimica. Contudo, poucos trabalhos recentes
relacionados a corrosdo do ago carbono em H SO, em diferentes concentragdes de sulfato sdo reportados. O
presente trabalho objetivou estudar a corrosdo do ago carbono em H,SO, 1 mol L' sob incremento de ions SO >
de origem salina. Medidas de potencial a circuito aberto, ensaios de imersdo com perda de massa, quantificacao
do teor de ions ferro total em solugdo e curvas de polarizagdo potenciodinamica foram realizadas e sugerem que
a corrosdo do ago carbono em H,SO, com adigdo de sulfato ocorre por mecanismo de dissolugdo-passivagao,
sendo influenciada pela concentragdo de sulfato adicionado. Micrografias da superficie do ago carbono denotam
que a corrosdo ocorre de maneira uniforme e com a formagéo de produtos de corrosio insoluveis distribuidos
ndo homogeneamente na superficie metalica. Tais produtos estdo provavelmente associados a precipitagdo de
FeSO, e/ou Fe(OH), na superficie.

Palavras-chave: Corrosio; A¢o Carbono; Acido Sulfarico; Sulfato; Potencial a Circuito Aberto.

ABSTRACT

Understanding the phenomena involved in the corrosion of mild steel in H,SO, media is of fundamental impor-
tance as it is a principal product of the chemical industry. However, a few recent studies have reported the
corrosion of mild steel in H,SO, at different sulfate concentrations. This study aims to investigate the corrosion
of mild steel in 1 mol L' H SO, with the addition of sulfate ions from saline sources. Open-circuit potential
measurements, immersion tests with mass loss, quantification of total iron ion content in solution, and poten-
tiodynamic polarization curves were conducted. This suggests that the corrosion of mild steel in H,SO, with
added sulfate occurs via a dissolution-passivation mechanism, which is influenced by the concentration of added
sulfate. Micrographs of the mild steel surface indicate that corrosion occurs uniformly with the formation of
insoluble corrosion products that are non-homogeneously distributed on the metal surface. These products were
likely associated with the precipitation of FeSO, and/or Fe(OH), on the surface.

Keywords: Corrosion; Mild Steel; Sulfuric Acid; Sulfate; Open Circuit Potential.

1. INTRODUGAO

A Corrosdo ¢ um fendmeno espontaneo no qual ha degradagdo de um material, geralmente metalico, pela agdo
do meio corrosivo em que estd exposto, podendo estar ou ndo associada a esfor¢os mecanicos [1]. Quando o
fendmeno ocorre em meio aquoso, a corrosdo se da segundo mecanismo do tipo eletroquimico, sendo assim pro-
movida por reagdes redox anodicas e catodicas na superficie metalica [2]. A degradacdo de materiais metalicos
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em ambiente industrial representa potencial risco de seguranga ¢ alto custo preventivo ¢ de manutengdo. No
Brasil, por exemplo, é estimado que 4% do PIB nacional (R$ 290 bilhdes) durante o ano de 2019 tenham sido
dispensados com custeios oriundos da corrosao [3].

Dentre os materiais metalicos mais largamente utilizados pela industria esta o aco carbono [4]. Ago
carbono ¢ uma liga metalica contendo mais de 97% de Fe e até¢ 2% de C, podendo exibir ainda Mn e P em
menores quantidades [5]. Esta liga encontra uso em praticamente todos os setores industriais e da vida pratica,
muito embora possamos destacar sua aplicagdo nas industrias civil e petroquimica [6—8]. Sendo largamente
utilizado, o ago carbono esta constantemente suscetivel ao fenomeno da corrosdo. Estima-se que 20% de todo
aco carbono produzido seja utilizado na reposigdo de partes de equipamentos, pegas ou instalacdes corroidas [4].
Quando o ago esta exposto ao ar, gas oxigénio (O,), na presenca de umidade atua como oxidante, promovendo
a oxidacao do Fe a Fe** com a conseguinte formacao de uma camada porosa de produtos de corrosao constituida
de uma mistura de 6xidos, hidréxidos e oxi-hidroxidos de ferro, popularmente conhecida como ferrugem [8].
Deste modo, diversos autores tém se dedicado a busca de moléculas, sintéticas ou naturais, que possam atuar na
inibi¢do da corrosdo do ago carbono [9—12]. JAFARI ef al. [13—18] tém investigado extensamente a corrosdo do
aco carbono em meio acido e seus estudos tem indicado que moléculas organicas nitrogenadas atuam eficiente-
mente como inibidores de corrosdo para o ago nas condigdes de estudo.

Por outro lado, um acido inorganico que merece destaque quando se considera a corrosdo do ago carbono
¢ o acido sulfarico (H,SO,). H,SO, ¢ o principal reagente da industria quimica, sendo essencial em processos de
mineragdo, sintese quimica, processos hidrometalirgicos e na decapagem édcida do ago [19]. Todo H,SO, pro-
duzido ¢ manuseado, armazenado e transportado pelas industrias e, devido a sua a¢do oxidante, é potencialmente
corrosivo aos metais em que ¢ estocado e tubulagoes [20].

A corrosdo do ago carbono em H,SO, sob condigdes controladas de bancada ou estudos de campo ja €
extensamente reportada na literatura [21-23]. Apesar do aco inoxidavel ser mais resistente ao processo cor-
rosivo promovido por H.SO,, os gastos associados a seu uso sdo pronunciadamente maiores e aco carbono
permanece sendo uma liga vidvel para estocagem e transporte de H,SO,, desde que métodos preventivos sejam
utilizados [24].

Sabe-se que a extensdo da corrosdo depende de fatores tais como a concentra¢do de H,SO, e teor de car-
bono [25]. Contudo, este fendmeno permanece ndo completamente elucidado, demonstrando certa ambiguidade
quanto aos resultados observados. Por exemplo, alguns autores reportaram que solugdes aquosas diluidas de
H,SO, sdo extremamente corrosivas ao ago, enquanto em solugdes concentradas a superficie metélica ¢ rapida-
mente passivada, protegendo o metal da corrosdo [24]. Contraditoriamente, AI-MOUBARAKI et al. [19] obser-
varam, através de medidas de evolugdo de H,, ensaios de imersdo com perda de massa e com uso de técnicas
eletroquimicas, que a taxa de corrosdo do ago carbono em H,SO, aumenta com o aumento da concentragdo do
acido, induzindo, inclusive, a formagédo de pites.

O mecanismo de corrosdo do ago carbono em H,SO, também foi explorado, embora ndo seja ainda
totalmente esclarecido. Sabe-se a partir do trabalho de PANOSSIAN [26] que as reagdes anddicas de corrosdo
do ago carbono ocorrem na fase ferrita, enquanto as catédicas ocorrem na fase cementita, o que justifica que
as taxas de corrosdo sejam dependentes do teor de carbono no ago. Alguns estudos indicam que os ions sulfato
(SO,”), oriundos da ionizagdo dos dois hidrogénios de H,SO,, sdo os principais agentes promotores da corrosdo
do aco carbono, justificado pelo efeito complexante que este anion exibe frente ions Fe?* [24]. Contudo, estudos
com ago carbono de armaduras de concreto demonstraram que, em meio neutro ou alcalino, a superficie do ago
¢ passivada na presenga de SO,”, provavelmente devido a formagdo de uma fina camada de sulfato ferroso,
FeSO,, sendo nestas condi¢des minimizado o fendmeno corrosivo [27].

Deste modo, dado aos impactos econdmicos anteriormente citados, o presente trabalho objetiva estudar
a corrosdo do ago carbono em H,SO, sob a influéncia da adigdo de ions SO,*. Diferentemente de outros estu-
dos reportados na literatura, onde o incremento de sulfato € decorrente do aumento da concentragdo do H,SO,
(incrementando conjuntamente a acidez devido ao aumento da concentracdo de H"), neste trabalho a concen-
tragdo de SO, foi variada por adigdo do sal Na,SO,, ndo alterando substancialmente o pH do meio corrosivo,
possibilitando um maior controle das variaveis associadas ao fendmeno corrosivo sob perspectiva.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais, reagentes e solugoes

Amostras de ago carbono foram obtidas comercialmente e cortadas em formato quadrangular com area
geométrica de aproximadamente 1 cm?. Eletrodo de ago carbono foi confeccionado a partir da soldagem de
corpo de prova de ago de area geométrica de area de 1 cm? a fio de cobre, e isolamento da face soldada com
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Figura 1: Aparato contendo eletrodo de trabalho de ago carbono (cabo vermelho) e eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (cabo
preto) imersos no meio corrosivo conectados a multimetro digital para medida de potencial de circuito aberto.

resina hidrofébica impermeavel. H,SO, P.A. da Synth (99% de pureza) foi utilizado para o preparo das solugdes
aquosas de H,SO, 1 mol L. Na SO, anidro P.A. da Synth foi utilizado como fonte adicional de ions sulfato.
Para tal, Na,SO, foi pesado e dissolvido diretamente em H SO, 1M de modo que a concentragio de fons sulfato
adicional fossem equivalentes a 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 ou 0,5 mol L. Agua deionizada (18 MQ), obtida a partir de um
sistema de purificagdo Milli-Q (Millipore, Bedford, EUA) foi utilizada no preparo das solugdes. Alcool Etilico
P.A. da Synth foi utilizado para o desengraxe da superficie dos corpos de prova e do eletrodo de aco carbono.
Todos os reagentes foram utilizados sem purificag@o prévia.

2.2. Instrumentagao

Multimetro digital de alta impedéancia, referéncia DT-830B da marca SMART foi utilizado nas medidas de
potencial a circuito aberto. Balanga analitica BIOPRECISA, modelo FA2104N, foi utilizada para a pesagem dos
corpos de prova de ago carbono durante os ensaios de imersdo com perda de massa e pesagem dos reagentes.
Banho ultrassénico MAXICLEAN foi utilizado no desengraxe das amostras de ago em etanol. Politriz de ban-
cada MAXIPLAN foi utilizada no polimento da superficie do ago carbono. Teor de ferro total em solucédo foi
determinado por meio do uso de espectrometro de absor¢ao atomica de chama, VARIAN, modelo SPECTRAA
55. Curvas de Polarizagdo Potenciodindmica (CPP) foram obtidas utilizando potenciostato/galvanostato da
BAS Epsilon E2 818. Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) ZEISS, modelo DSM92 foi utilizado para
obten¢do da imagem da superficie do aco.

2.3. Procedimento experimental

2.3.1. Potencial a circuito aberto (PCA)

Medidas de potencial a circuito aberto (PCA) foram realizadas acompanhando o potencial de um eletrodo de
aco carbono versus um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (KCI 3 mol L™') em solu¢do de H,SO, 1 mol L' na
auséncia ou na presenca da adi¢do de SO, nas concentragdes de 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 ou 0,5 mol L', conforme
aparelhagem ilustrada na Figura 1. Eletrodo de trabalho foi confeccionado pela soldagem de uma amostra do ago
carbono a fio de cobre metalico condutor. Posteriormente o fio de cobre foi imerso em tubo de vidro e as entra-
das e a face do metal onde foi realizada a soldagem foram isoladas com resina epdxi apropriada. Deste modo,
apenas a superficie do aco com area geométrica de aproximadamente 1 cm? esteve exposta a0 meio corrosivo.
Anteriormente as medidas, o eletrodo de ago foi imerso em etanol e submetido a ultrassom por 30 minutos para
dissolugdo de eventuais residuos organicos presentes na superficie. Em seguida, a superficie do eletrodo foi pol-
ida em politriz com lixas d’agua nas granulometrias de 220, 600 ¢ 1200, consecutivamente. Os potenciais foram
acompanhados em fun¢do do tempo nos intervalos de 0, 1, 4, 10 ¢ 24 h.

2.3.2. Ensaios de imersdao com perda de massa

Ensaios de imersdo com perda de massa foram realizados utilizando amostras (corpos de prova) de ago carbono
com area geométrica de aproximadamente 1 cm?. O tratamento prévio da superficie foi realizado conforme
as etapas de desengraxe e polimento, de modo idéntico ao feito para o eletrodo de aco carbono, conforme
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Figura 2: Célula eletroquimica com sistema de trés eletrodos onde aco carbono foi utilizado como eletrodo de trabalho (cabo
preto), platina foi utilizado como contraeletrodo (cabo vermelho) e Ag/AgCl (KCl1 3 mol L) foi utilizado como eletrodo de
referéncia (cabo branco).

anteriormente descrito. A superficie dos corpos de prova oposta aquelas de analise (superficie ndo polida) foram
isoladas com fita adesiva inerte e hidrofébica. As massas dos corpos de prova foram medidas antes e apds a
imersdo em H SO, na auséncia ou na presenca da adi¢do de sulfato nas concentragdes de 0,1, 0,2, 0,3, 0,4
e 0,5 mol L, durante os tempos de 1, 4, 10, 15 e 24 h. Perda de massa compreendeu a razdo da variagdo
de massa pela area geométrica exposta (Am, /A). Os valores de Am, /A encontrados foram plotados grafica-
mente em fungdo do tempo de imersdo, sendo o coeficiente angular equivalente a taxa de corrosdo (V) em
mg cm2h,

2.3.3. Ensaio de perda de massa baseado no teor de ions Fe em solugiao

As solugdes residuais aos ensaios de imersdo do ago em H,SO, com ou sem adi¢do de sulfato tiveram o teor de
ions Fe determinados por espectrometria de absor¢do atomica (EAA). Uma vez conhecida a concentragdo de Fe
em solugdo foi possivel estimar a massa de Fe dissolvido. A razdo Am, /A foi plotada graficamente em fungdo
do tempo de imersdao e V__, em unidades de mg cm? h'l, foi estimada pelo coeficiente angular da reta obtida.

corr’

2.3.4. Ensaios de voltametria de varredura linear

Foram obtidas curvas de polarizagdo potenciodindmica (CPP) para o ago carbono em em H,SO, com adig@o de
ions sulfato a partir da técnica de voltametria de varredura linear. As CPP permitem obter importantes resultados
a respeito da corros@o do ago e a comparacao dos resultados com aqueles obtidos por imersdo com perda de
massa e medidas de potencial a circuito aberto. As medidas foram realizadas com potenciostato/galvanostato
usando uma cela de vidro convencional com entrada para 3 eletrodos. Ago carbono, platina e Ag/AgCl foram
usados como eletrodos de trabalho, contracletrodo e eletrodo de referéncia, respectivamente (Figura 2). A
solucdo eletrolitica consistiu no meio corrosivo, tal qual as solu¢des preparadas para os ensaios de imersdo com
perda de massa. O experimento foi conduzido a 25 °C, ocorrendo a varredura de —650 a — 200 mV vs Ag/AgCl.
A velocidade de varredura de potencial foi de 1 mV s™!. Os dados obtidos foram plotados com logaritmo da cor-
rente (log i) em fungdo do potencial, a fim de se obter os dados de potencial (E_ ) e corrente de corrosdo (i, ).

2.3.5. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Os corpos de prova de aco carbono expostos por 24 h as diferentes condi¢des do meio corrosivo, foram secos e
devidamente armazenados para evitar contaminac¢des e contato com o ar atmosférico. Em seguida, estes foram
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Figura 3: Medidas de potencial a circuito aberto (PCA) para o eletrodo de ago carbono vs Ag/AgCl em fungao do tempo
de imersdo em H,SO, 1 mol L™ com a adigdo de ions sulfato, SO,*, nas concentragdes de (m) 0 mol L™, () 0,1 mol L™,
(A)0,2mol L, (V) 0,3 mol L, (¢) 0,4 mol L' e () 0,5 mol L.

conduzidos a caracterizagdo microscopica da superficie usando a técnica de microscopia eletronica de varredura
(MEV). A obtengdo das imagens foi efetuada no modo de elétrons secundarios e retroespalhados a uma tensao
de 20 kV e um aumento na magnitude de 500 vezes.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Efeito dos ions SO,> nas medidas de potencial a circuito aberto (PCA)

Apesar de se tratar de um método extremamente simples ¢ de baixo custo, medidas de PCA seguem como uma
valorosa técnica para estudar os fendmenos corrosivos, principalmente em campo, podendo ser obtidas impor-
tantes informagdes de natureza qualitativa [28]. Na Figura 3 sdo ilustradas as curvas referentes as medidas de
PCA para o ago carbono versus eletrodo de Ag/AgCl quando imerso em solugdo aquosa de H,SO, 1 mol L' com
adi¢do de diferentes concentragdes de ions sulfato. E possivel observar que, independentemente da concentracao
adicional de sulfato no meio corrosivo, o perfil das curvas ¢ similar, indicando que o mecanismo de corrosdo
atuante deve ser o mesmo nestas condigdes. Inicialmente ¢ visto que os valores de PCA (E vs Ag/AgCl) sdo
significativamente negativos, tendendo, com o passar do tempo, a adquirir valores de potencial mais anodicos
(mais positivos). Apos 4 h de imersdo do eletrodo de ago carbono, nas diferentes solugdes em que os ensaios
foram conduzidos, foi possivel notar que os valores de PCA tendem a estabilizacdo, com as curvas, a partir
daquele momento, apresentando entdo perfil constante.

Ademais, um grupo consideravel de pesquisadores tém considerado o potencial de circuito aberto esta-
cionario (a saber, o potencial de circuito aberto constante ou quase constante) como sendo equivalente ao poten-
cial de corrosdo, E_ _[29]. Uma vez que, conforme anteriormente mencionado, os valores de PCA permanecem
praticamente constantes a partir de 4 h de imers@o do eletrodo de ago carbono, consideramos que o estado
estacionario € obtido. Assim, os valores de PCA para o eletrodo de aco foram registrados no tempo de 24 h, nas
diferentes condigdes de estudo, como sendo os respectivos valores de E_ . A Figura 4 ilustra o grafico obtido a
partir dos valores de E__em fungdo da concentragdo de SO,* adicionado a solugdo de H,SO,. Apesar da relagdo
ndo ser perfeitamente linear, pode-se observar que a medida que se promove o aumento de ions SO,*, E_ tende
a assumir valores menos negativos, ou seja, mais nobres. Conforme discutido por HEGAZY e AIAD [30] este
achado ¢ sugestivo de que a cinética da reacdo anodica de corros@o do ago carbono ¢ mais fortemente influen-
ciada pela adi¢do de ions sulfato do que aquela referente a reagdo catodica. Estes achados sdo corroborados pela
obtengdo de curvas de polarizagdo potenciodindmicas (CPP), discutidas posteriormente. Provavelmente o incre-
mento de SO,> favorece a oxidagdo de Fe a Fe*", com a posterior formagao de um filme de FeSO, que, uma vez
na superficie, diminui os sitios ativos anodicos disponiveis no ago carbono. Resultados similares sdo reportados
quando se utilizam diferentes inibidores anddicos de corrosao para o ago carbono [20, 21, 31].
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Figura 4: Valores de potencial de corrosdo (E_  vs Ag/AgCl) para o eletrodo de ago carbono em H,SO, 1 mol L™' em fungdo
da concentragdo de sulfato adicionado, [SO,* ], .

3.2, Ensaios de imersao com perda de massa

Ensaios de imersdo com perda de massa para o ago carbono em meio H SO, 1 mol L"' com diferentes con-
centragdes de ions sulfato dissolvidos foram realizados e os resultados obtidos sdo ilustrados nos graficos da
Figura 5. Nestes, as curvas de Am/A em fun¢do do tempo de imersdo sugerem um comportamento de natureza
exponencial (R* > 0,90) a despeito da concentracdo de ions SO,> presentes no meio corrosivo, corroborando
que o mecanismo da corrosdo do ago carbono em H,SO, permanece inalterado com o incremento de sulfato nas
condicdes de estudo. Além disso, pode-se observar que as curvas tendem, em inicio, a variar mais rapidamente
com o tempo, até aproximadamente 10 h de imersdo. Neste momento inicial, em consonancia com o observado
pelas medidas de PCA, devem ser predominantes as reagdes de dissolugdo anddica do metal. Para tempos de
imersdo superiores a 10 h as curvas ilustradas na Figura 5 tendem a adquirir um perfil constante, sugestivo da
passivagdo da superficie. Logo, tem-se que, a partir dai, a precipitacdo de produtos de corrosao insoluveis ader-
entes a superficie do ago se dé mais pronunciadamente do que a dissolu¢do metéalica. Conforme anteriormente
discutido, estes resultados estdo em concordancia com a diminui¢ao de areas anodicas na superficie do ago a
medida que os produtos de corrosdo sdo precipitados e aderem a superficie.

Uma vez sugerido que a corrosdo do ago carbono em H_ SO, ocorre segundo o mecanismo de dis-
solucdo-passivacao, a depender do tempo de imersdo uma destas etapas serd predominante. Assim, optamos por
estimar as taxas de corrosdo para cada um desses momentos separadamente. Na Figura 6 tem-se o grafico que
indica os valores de taxa de corrosdo (V_ ) para o ago carbono em H,SO, com diferentes adigdes de sulfato no
intervalo de 0 e 10 h (barras pretas) e para tempos entre 10 e 24 h de imersao (barras vermelhas).

Para todas as concentrag¢des de sulfato adicionadas, a corrosdo do ago apresenta maiores taxas no inter-
valo entre 0 ¢ 10 h do que em periodos superiores de imersdo, o que, conforme discutido, ¢ de acordo com o
mecanismo do tipo dissolu¢do-passivacio [32]. Convém observar que, quando se tem 0,1 mol L' de SO,* adi-
cional no meio, ha um leve aumento da velocidade da corrosdo do ago entre 0 ¢ 10 h quando comparada aquela
observada na reagdo controle (sem adi¢do de sulfato). Por outro lado, quando se considera esse mesmo incre-
mento de SO,> para tempos entre 10 e 24 h de imersdo, um substancial incremento no valor da taxa de corrosio
em relacdo a solugdo controle ¢ verificado, indicando que uma pequena adi¢ao de sulfato tende a promover a
dissolucdo do metal e retardar a passivagdo da superficie. Uma possivel justificativa é que, para tal condi¢ao
em particular, seja favorecida a formagdo de complexos entre Fe** e SO,*, [FeSO,X]", onde X seriam outros
possiveis ligantes coordenados ao Fe, como H,O por exemplo, € n seria a carga do ion complexo. A formagdo
de ions complexos aumenta a taxa de dissolu¢do do metal uma vez que esta ocorre com o consumo de ions Fe?",
tendendo a favorecer o deslocamento do equilibrio no sentido de oxidacao de Fe a Fe*'[2].

Quando se considera os valores V_ para incrementos de ion sulfato maiores que 0,1 mol L' observa-se
que até as primeiras 10 h de imerso aquelas diminuem consideravelmente em relag@o a solugdo isenta de incre-
mento de SO,*. Por outro lado, quando se considera tempos acima de 10 h de imersdo é observada a diminui¢ao
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Figura 6: Taxas de corrosdo para o ago carbono em H,SO, 1 mol L' em fungéo da concentrago de ions SO > adicionado
nos tempos de 0 a 10 h (barras pretas) e entre 10 e 24 h (barras vermelhas).

das taxas de corros@o em fun¢@o do incremento de sulfato. Dessa forma, tem-se que a extensdo do processo
corrosivo sera dependente da proeminéncia entre o efeito complexante em contraste com o efeito passivante que
os ions sulfato possam exibir frente ao aco.

De modo a corroborar os achados para os ensaios de imersdo com perda de massa, foi estimada a con-
centracdo de ions Fe total em solugdo por EAA. Os valores foram convertidos em massa total de Fe em solugao
por unidade de 4rea do aco carbono, sendo obtido o grafico em funcdo do tempo de imersdo, ilustrado na
Figura 7. O perfil da curva quando se considera os ions Fe em solucdo ¢ praticamente idéntico aquele em que
se considera a perda de massa da liga metalica (Figura 5), de tal modo que no inicio do processo corrosivo ha o
aumento da concentracdo de ions Fe oriundos da reagdo de dissolug@o anddica. Para tempos maiores de imerséao
o incremento da concentragdo de Fe ¢ estagnado, o que ¢, novamente, associado ao equilibrio entre a dissolu¢ao
metalica e a precipitacdo do ferro na forma de produtos de corrosdo insoliiveis.

Na Figura 8 tem-se ilustrado o grafico que indica os valores de taxa de corrosdo calculados pelas variagdes
de massa de ions ferro em solucdo em fungdo do tempo. Observamos que para menores incrementos de sulfato
(0,1 € 0,2 mol L"), houve aumento da concentragdo de ions Fe dissolvido. As taxas permanecem praticamente
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Figura 7: Massa de ions Fe em solugdo por unidade de area da amostra do aco carbono em fung@o do tempo de imersdo em
H_SO, 1 mol L' com a adi¢io de (m) 0 mol L', (¢) 0,1 mol L™, (A)0,2mol L™, (V) 0,3mol L™, (¢) 0,4 mol L' e () 0,5
mol L' de SO,*.

constantes até adi¢do de SO,> 0,4 mol L' e diminuem quando se tem o incremento de sulfato 0,5 mol L™, con-
centra¢do maxima do anion adicionada ao meio durante o presente estudo. Em acordo com os resultados ante-
riormente discutidos, os valores de V__ estimados por EAA reforcam o mecanismo dissolug¢do-passivagio para
0 ago carbono em H, SO, 1 mol L', sendo que, menores adigdes de sulfato tendem a promover discretamente a
etapa de dissolug@o do metal, enquanto maiores concentragdes tendem a favorecer a passivacdo da superficie.

De acordo com o reportado na literatura a corrosdo do ago carbono em solugdes diluidas de H,SO,
apresenta como reag@o anodica a oxidagdo do ferro metalico (equagdo 1), enquanto a reagdo catodica é aquela
de reducdo de H* com evolugdo de gas hidrogénio (equagao 2). Por outro lado, quando a corrosdo ocorre em
solugdes mais concentradas em H_ SO, a oxidagdo do Fe ¢ a redugdo de H" ocorrem com a formagdo de FeSO,
(equagdo 3). Adicionalmente, sabe-se que a formagdo de espécies complexas de ferro podem atuar como catal-
isadoras para a formagdo de um filme passivante de compostos ferrosos [33]. Em tal mecanismo a primeira
etapa consiste na adsorgdo do anion (no caso SO,*) a superficie metalica, promovendo a oxidagdo e formagao
do complexo. Os ions Fe*" podem entdo reagir com anions ou espécies oxigenadas formando sais, 6xidos ou
hidroxidos aderentes a superficie. DA SILVA ¢ PONTES FILHO [34], ao estudarem a corrosdo do ago carbono
em meio sulfato sob a influéncia da bactéria Sa/monella anatum, observaram a formagao de camada passivante
na superficie do ago que, segundo os autores, possui natureza mista de hidroxidos e fosfato de ferro. No presente
trabalho, os resultados sugerem que pequenas adi¢des de sulfato tendem a promover a dissolugdo do metal
segundo a equacgdo 1, promovida pelo efeito catalitico da complexacdo por sulfato. Em concentragdes maiores
de sulfato, o ferro dissolvido pode se ligar ao d&nion em maior extensao produzindo sulfato ferroso pouco soltiivel
(equagdo 3), muito embora a formagao conjunta de hidréxidos férricos seja bastante provavel (equagdo 4).

2+
Fe(s) - Fe(aq) +2e (1)
2H o) +2¢ = Hy ©)
H2S04(aq) + Fe(s) - FeS04(aq) + H2(g) (3)

3 —
Fe(ay) + 30H ,, — Fe(OH)y,, 4)
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Figura 8: Taxas de corrosdo para o ago carbono em H,SO, 1 mol L™ em fungdo da concentra¢io de ions SO, estimadas
através da quantificag@o de ions Fe total em solugdo por espectrofotometria de absorgéo atdmica (EAA).
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Figura 9: Curvas de polarizagdo potenciodindmica (CPP) obtidas usando ago carbono, Pt e Ag/AgCl como eletrodos de tra-
balho, contraeletrodo e eletrodo de referéncia, respectivamente. As curvas foram obtidas em H,SO, 1 mol L™' com a adigdo
de (m) Omol L, (®) 0,1 mol L, (A) 0,2 mol L™, (¥) 0,3 mol L', (¢) 0,4 mol L' ¢ () 0,5 mol L' de SO,*. A varredura
de potencial foi realizada a uma velocidade de 1 mV s™!, entre -650 mV e —200 mV.

3.3. Curvas de polarizacio potenciodinamica (CPP)

De modo a melhor elucidar o mecanismo de dissolugdo quimica do ago em H,SO, 1M sob influéncia da adi¢do
de ions sulfato foram obtidas curvas de polarizag@o potenciodinamica (CPP) através da técnica de voltametria
de varredura linear. Os voltamogramas obtidos, graficados na forma de log i vs E, so ilustrados na Figura 9.
Os valores de potencial (E_ ) e corrente de corrosdo (i ) estimados pelas curvas de Tafel [2] encontram-se
resumidos na Tabela 1. E possivel notar que os perfis voltamétricos sdo dependentes das concentragdes de ions
sulfato adicionado. Assim, pequenos incrementos de SO,* (0,1 e 0,2 mol L") ndo alteram significativamente
os valoresde E__ei_ _estimados. Por outro lado, incrementos maiores em ions SO 42* (0,3,0,4¢0,5mol L)
promovem o deslocamento de E_ _para regides mais anddicas, o que € de acordo com o discutido para os resul-
tados obtidos pelas medidas de PCA. Por outro lado, os valores de i ndo sdo significativamente alterados pela
adigdo de sulfato (excecdo aquela com incremento de SO,* de 0,3 mol L™'). Deste modo, embora a adigdo de
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Tabela 1: Valores de potencial de corrosdo (E_ ) e corrente de corrosdo (i ) estimados por polarizagdo potenciodindmica
para o a ago carbono em H,SO, 1 mol L™ com a adigdo de ions sulfato.

CONCENTRACAO DE SO * E_. (mV) iy, (MA)
ADICIONADO (mol L)

0 —436 3,56
0,1 432 3,55
0,2 433 3,56
03 -393 3,81
0,4 -391 3,57
0.5 -389 3,58

Figura 10: Micrografias da superficie do ago carbono apo6s 24 h de imersdo em H,SO, 1 mol L' na (A) auséncia de fons
sulfato adicionados e na presenga de (B) 0,1 (C) 0,2 (D) 0,3 (E) 0,4 (F) 0,5 mol L' de ions sulfato adicionados.

sulfato tenha influéncia nos fendmenos eletroquimicos que ocorrem na corrosdo do ago carbono em H,SO, 1
mol L1, principalmente nas rea¢des anddicas, ndo se pode atribuir, com base nas curvas de polarizagdo obtidas,
qualquer efeito promotor ou inibidor da corrosio [35]. Assim, é corroborado que o incremento de SO,> atue
nas etapas de passivacdo da superficie do ago, contudo ou pela ndo uniformidade ou pela porosidade do filme
formado, estd ndo atua, dentro das condi¢des de estudo, impedindo o a passagem de corrente elétrica pela
superficie.

3.4. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As superficies dos corpos de prova apo6s 24 h de imersdo em H,SO, com adigéo de fons sulfato foram submetidas
a caracterizac¢do por microscopia eletronica de varredura (MEV). As micrografias para a superficie do aco estdo
ilustradas nas Figura 10A-F. Em todas as imagens ¢ possivel observar aspectos similares quanto a morfologia
superficial, ndo sendo evidenciada a formagdo de pites, o que sugere que a corrosdo se da uniformemente na
superficie do ago, independente da concentragdo de sulfato presente. Adicionalmente, observa-se a presenga
de produtos de corrosdo insoluveis aderidos a superficie do ago carbono de maneira nao uniforme. Conforme
discutido anteriormente, a natureza de tal produto estd provavelmente associada a uma mistura de FeSO, e
Fe(OH),. Aparentemente, maior acimulo de produtos de corrosdo ocorre na superficie do ago carbono onde nao
hé adigdo de SO,* (Figura 10A). Este fato corrobora com a hipétese de que os ions sulfato adicionados tendem
a promover a solubilidade do Fe, o que provavelmente ocorre devido a reagdes de complexagio.
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4. CONCLUSOES

Corrosdo do ago carbono em H,SO, 1 mol L' com a adi¢do de SO,> (oriundos da dissociagdo de Na SO,)
foi estudada. Medidas de PCA permitiram estimar o potencial de corrosdo (E_ ), sendo observado que estes
tendem a valores mais anddicos com o incremento de sulfato, sugerindo mecanismo de dissolugdo-passivacao
com progressiva diminui¢do das areas anodicas. Ensaios de perda de massa e quantificacdo do teor de ions Fe
total em soluc@o sdo de acordo com a influéncia da concentrag¢ao de sulfato adicionado nas taxas de corrosdo
(V,,.)- Curvas de polarizagdo potenciodindmica corroboram os resultados anteriores € suportam que a adigdo
de SO, interfere mais significativamente nas reagdes anddicas. E proposto que pequenos incrementos de ions
sulfato tendem a favorecer o processo de dissolu¢do do metal em detrimento da etapa de precipitacdo. Tal efeito
esta provavelmente associado a complexagdo de ions Fe pelo anion SO,*. Incrementos maiores de sulfato ten-
dem a promover mais pronunciadamente a etapa de passivagdo. As micrografias da superficie do ago carbono
permitiram classificar a corrosdo como uniforme, independentemente da concentragdo de sulfato adicionado.
Adicionalmente, produtos de corrosdo insoluveis foram visualizados, provavelmente sendo formado por uma
mistura de FeSO, e Fe(OH),.
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