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1005 em meio acido

Kinetic of the surface dissolution of SAE-AISI 1005 steel in acid
media
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SP - Brasil

RESUMO

O setor automotivo é um dos mais competitivos e um grande consumidor de materiais
ferrosos, que exigem uma eficiente protecdo contra a corrosdo. Esta protecdo é
alcangada aplicando revestimentos adequados. Para se aplicar revestimentos se requer
uma cuidadosa preparacdo da superficie que pode ser feita por ataque quimico. Neste
trabalho, determinou-se a velocidade de reacao do aco extra-doce, SAE-AISI 1005,
laminado a frio (CFF) utilizando vérias solugbes acidas, de baixo custo, baixa
agressividade ao meio ambiente e que geram pouco hidrogénio. O estudo cinético foi
realizado medindo-se a perda de massa (Am/mg cm™) de chapas de aco CFF em
funcdo do tempo (s) de reacdo nas diferentes solugbes, com e sem agitagdo, a 30 °C.
Os resultados foram interpretados considerando-se os efeitos de transporte de massa,
o efeito oxidante dos ions Me3* e inibidor dos ions Fe?*. Dentre as varias solu¢des
estudadas a que apresentou maior velocidade de reagao foi a solugao de H,SO4 2 M +
MeCl; 1 M, v = 15,44 x 10°® g cm™s™! para tempos até 1800 s.

Palavras-chave: Aco; processos de superficie; perda de massa; ataque quimico

ABSTRACT

The automotive sector is one of the biggest consumers of ferrous materials, which
require an efficient protection against corrosion. This protection can be reached



applying adequate coatings. A careful surface preparation is required to apply any kind
of coatings on surfaces. The surface preparation can be done by a chemical attack. In
this work, reaction rates of cold-rolled steel with different acid solutions were
determined. The solutions used have low cost, are environmental friendly and some of
them generate low quantity of hydrogen. The kinetic study was performed measuring
the loss of mass (Am/mg cm™) of cold-rolled steel samples with time (s) reaction in
the different solutions, with and without solution stirring, at 30 °C. The results were
interpreted considering the mass transfer effect, the Me3* oxidizing and Fe** inhibitor
effects on the steel dissolution. Among the different solutions studied, the 2 M H,SO,4 +
1 M MeCl; solution was the one that showed the highest rate, v = 15.44 x 10® g cm™
s* for times up to 1800 s.

Keywords: Iron steel; surface processes; loss of mass; chemical etching

Introducao

As ligas metalicas mais comuns e muito utilizadas em nosso cotidiano, tanto por
pessoas juridicas (empresas e pequenos nlcleos metallrgicos), como por pessoas
fisicas (motoristas, donas de casa etc.) sdo denominadas aco, isto &, ligas de Fe e C.

Um problema muito comum e preocupante para os usuarios de tais ligas é a
deterioracdo desses materiais pela agdo quimica ou eletroquimica do meio e atmosfera
onde sdo empregados. Uma ilustracdo disso € a corrosdo de escapamentos de carro
devido aos gases de exaustdo em alta temperatura®.

Para proteger estes materiais contra a corrosdo é necessario aplicar um revestimento,
como pintura, filme etc., que dificulte o contato da superficie com o meio corrosivo’.

O fato de o aco apresentar pouca resisténcia a corrosdo tem como conseqiéncia a
formacdo de um filme de éxido/hidroxido ou sais com baixa capacidade de protecdo da
superficie ao ataque dos meios agressivos. Nos acos também se formam facilmente
oxidos devido a oxidacdo espontdnea da superficie em contato com a atmosfera ou
guando submetido a tratamentos térmicos. A constituicdo desses 6xidos é bastante
influenciada pela temperatura e tempo de tratamento, podendo haver a formacdo de
multicamadas de éxidos'?.

Essas camadas, em geral pouco aderentes, impedem a aplicacdo de revestimentos e
devem ser removidas na primeira etapa de preparacao da superficie. A qualidade da
superficie metalica depende fundamentalmente do grau de limpeza e de sua
rugosidade. O aumento da rugosidade pode ser obtido por meio de processos
mecanicos, eletroquimicos ou quimicos e no caso dos processos eletroquimicos e,
especialmente quimicos, esta associado a elevada velocidade de ataque da superficie.

O tratamento mecanico consiste em submeter as pecas a condigdes abrasivas,
utilizando materiais de diferentes granulometrias. Esse procedimento apresenta pelo



menos trés problemas: (a) dificuldade ou até mesmo a impossibilidade de ser aplicado
nas partes internas de tubulagdes ou a toda a superficie quando se tratar de pecas
com formas irregulares; (b) incrustacdao do material abrasivo na superficie do aco,
especialmente quando sdao empregadas esferas de quartzo, vidro ou alumina; (c)
formacdo de micro-particulas que causam contaminacdo ambiental, danos a salde do
operador e que ainda podem produzir reacdes explosivas, dependendo do metal,
quando em contato com o oxigénio do ar atmosférico®’.

Os procedimentos quimicos tém mais ou menos a mesma fungdo que 0s processos
mecanicos, quando se trata de produzir superficies menos ou mais rugosas, porém, o
mecanismo de acdo é diferente. Nos procedimentos eletroquimicos e quimicos ha uma
dissolucdo preferencial de 6xidos ou sais formados na superficie; uma dissolucdo ainda
mais intensa de regides anddicas em curto circuito com regiées mais nobres
(catodicas). Dependendo da intensidade da reacdo quimica ou eletroquimica, pode
haver aumento ou diminuicdo da rugosidade; se o ataque quimico for mais intenso,
dependendo do tipo de eletrdlito, pode haver um alisamento da superficie
especialmente pela dissolucdo dos pontos mais altos da superficie®?.

Devido ao fato do processo mecanico apresentar uma série de problemas, citados
acima, a melhor opgdo de preparo da superficie é por meio do tratamento quimico, que
resulta numa superficie livre de carepas e com um apropriado acabamento superficial®.

Os principais acidos empregados na limpeza e tratamento da superficie dos agos sdo:
acido sulfurico, acido cloridrico, acido fosférico e acido nitrico. A velocidade da reacdo
depende de varios fatores, como temperatura, agitacdo da solucdo, concentragao do
acido, porosidade, quantidade de fraturas nas placas de 6xidos e das quantidades
relativas desses éxidos'!. Considerando as vantagens e desvantagens apresentadas
pelos varios acidos empregados no preparo de superficies de ligas de aluminio? e de
acos>®° e os resultados obtidos por Garcia®, as melhores opgdes de tratamento e
preparo de superficies envolvem solugdes acidas com sais moderadores.

Para um estudo preliminar da cinética do processo foram feitas medidas de perda de
massa (A/mg cm™2) em fungdo do tempo (s) de reacdo em solugdes acidas de
diferentes composicdes, com e sem agitagdo, a 30 °C. O tratamento matematico dos
dados permitiu determinar a velocidade de ataque da superficie do ago por essas
solucdes.

Materiais e método
Célula de trabalho

Para realizacdo do trabalho foi construida a célula de vidro esquematizada na Figura 1.
Na parte inferior dessa célula foi fixado o corpo-de-prova por um anel de vedacédo e na
tampa era colocado o termometro.



Corpos-de-prova

Chapas de aco CFF, SAE-AISI 1005, com 1,5 mm de espessura como recebido da
COSIPA, foram utilizadas para confeccionar os corpos-de-prova. A Tabela I apresenta
os resultados da analise de composicdo do aco CFF utilizado neste trabalho. Os corpos-
de-prova foram obtidos cortando-se placas de 60 x 60 x 1,5 mm e a area exposta a
solugdo foi de 13,8 cm?.



Limpeza da superficie

Os corpos-de-prova foram limpos com acetona em um banho de ultra-som durante 10
minutos para a remocado de d6leos e sujeiras presentes na superficie da chapa de aco
CFF. Em seguida as chapas foram secadas com ar comprimido.

Medidas de perda de massa produzida pelo ataque quimico

A massa dos corpos-de-prova foi determinada em uma balanga analitica Ohaus AS200,
com precisdo de 0,1 mg. A massa inicial foi determinada logo apds limpeza e secagem
dos corpos-de-prova e a massa final apds ter submetido o corpo-de-prova por diversos
tempos na solugdo desejada. A variacdo de massa foi utilizada para determinar a
velocidade de perda de massa em mg cm™?s™!, empregando o programa Origin, versio
5.0 para a determinacao dos coeficientes angulares da reta tangente a curva de perda
de massa em funcdo do tempo nos diferentes tempos.

Resultados e discussao



A Figura 2 mostra as curvas de perda de massa em fungao do tempo em solucgdes
acidas com e sem agitacao.
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As curvas da Figura 2 mostram um comportamento similar para as solugdes acidas na
auséncia do sal moderador, sugerindo que a principal reagdo nestas solugdes ¢ a
dissolucdo do ferro pela reacdo com ions H*. Esta figura ndo mostra diferenca
significativa de comportamento entre acido sulflrico e acido cloridrico, nas
concentragbes empregadas, inclusive considerando-se os ensaios em fluxo e com
solucdo ndo agitada. Isso porque a velocidade de reacdo é relativamente pequena, ndo
se manifestando o efeito dos ions Fe?* produzidos durante a reacdo e porque a
concentragao dos acidos é alta, ndo resultando em maiores problemas de transporte
de massa para e a partir do corpo-de-prova. No caso das solu¢des contendo fons Me3*
verifica-se um grande aumento de perda de massa e também maior dependéncia da



agitacdo da solugdo. Esse aumento foi interpretado com base nos efeitos de transporte
de massa e no efeito inibidor dos ions Fe?* na oxidacdo do ago CFF.

O processo de transporte de ions Fe?* a partir da superficie da amostra e de ions H*
para a superficie do aco CFF é muito mais eficiente nas solugdes em fluxo do que nas
solugdes ndo agitadas. Os ions Fe?* sdo inibidores da oxidagdo do ferro® porque
causam diminuigdo no potencial da interface Me®**/aco e, portanto, no poder oxidante
de Me3*. Isto diminui drasticamente a velocidade de ataque da superficie do aco CFF,
de modo que, dependendo da concentracdo de ions Fe** na solucdo, praticamente ndo
se observa reagdo, mesmo na solugdo fortemente acida.

Os ions Me*3 do sal moderador por agirem como oxidantes do ferro aumentam a
velocidade da reacao de dissolugao do aco e diminuem a producgao de H,. A diminuigdo
da producdo de hidrogénio é visivel simplesmente observando a formacgao de bolhas
sobre a superficie do aco. Esta formacgdo de bolhas de hidrogénio também se reflete na
quantidade de hidrogénio presente dentro da Idamina de ago CFF, conforme
demonstrado pela medida da concentracdo de hidrogénio permeado a partir de
solucBdes acidas com e sem sal moderador®. Esta diminuicdo na producdo de H, na
presenca do sal moderador ocorre devido & competicdo dos ions Me>** e fons H* pala
superficie do ago durante a reagdo de oxidacdo do Fe ® Fe®*.

A Tabela II mostra os valores da velocidade de reacdo para os ensaios mostrados na
Figura 2 e analisados dentro de um intervalo de tempo em que a perda de massa varia
linearmente com o tempo. Para os respectivos intervalos de tempos mencionados na
Tabela II foi obtida a seguinte ordem de velocidade de reacao de dissolugao do aco CFF
para as diferentes solugdes: g <a=f<b<i<h<j<d<ecx<ec




Para solucdo de HCI sob agitacdo observou-se uma variagdo linear até 1200 s com
velocidade de 7,0x10”7 g cm™ s e coeficiente de correlagdo, x > = 0,996 e para
solugdo estatica uma velocidade de 6,55x107 g cm™s™ (x ? = 0,994). Quando se
adicionou um sal moderador (MeCls) nesta mesma solucdo obteve-se para solugao nao
agitada um comportamento similar até 900 s com velocidade igual a 1,45x10° g cm™
s (x # = 0,995). Para um tempo de até 300 s a taxa de corroséo foi de 2,17x10°° g
cm™? s, Apds 1000 s de reacdo observou-se que a perda de massa ndo varia
apreciavelmente com o tempo, fato que pode ser explicado admitindo-se que os ions
Fe*? formados na dissolugdo do ago agem como inibidores de sua oxidagdo. J& com a
agitacdo tem-se um comportamento linear até 1500 segundos com uma taxa de
corrosdo de 6,9 x 10°g cm™? s (x 2 = 0,991).

A solucdo de H,S0O4 com o mesmo sal moderador e com agitagdo mostrou uma

variagdo linear até 2000 s com velocidade de corrosdo no valor de 15,44x10°%g cm™@s’

(x > = 0,999). Para solugdo estatica os valores de perda de massa em fungdo do tempo

Enostraram um comportamento potencial com velocidade igual a 6,71x10™" g cm™s™ (x
= 0,995).

1

A adicdo de NaCl na concentracdo de 1M, a solugdo anterior, mostrou, para solugao
nao agitada, comportamento linear da perda de massa em fungao do tempo,
fornecendo um coeficiente angular igual a 8,189x107 g cm™@s™ (x 2 = 0,998). Quando
a mesma solucdo foi agitada obteve-se um comportamento linear até 2100 s com
velocidade igual a 5,7x107 g cm™?s™® (x 2 = 0,997).

Conforme ja mencionado acima, para solugao de HCI e H,SO, observou-se pouca
influéncia da agitacdo sobre a velocidade da reacdo. Entretanto, para a solucgdo
contendo ions Me*3, observou-se um grande aumento da velocidade de reagdo de
dissolucao do ago CFF com solugao agitada. A velocidade de reagao na solugao c foi ca.
10 vezes em relacdo a solugdo h; e a velocidade na solugdo d em relagdo a i aumentou
cerca de 6 vezes, e a de e em relagao a j aumentou cerca de 5 vezes. O aumento na
velocidade de reacao causada pela agitacao da solucao, especialmente daquelas
contendo ions Me®** que produzem grande quantidade de Fe?*, ja foi explicado com
base no transporte de massa. Aqui ha que se acrescentar a discussao anterior que o
processo em fluxo transporta ions Me** para a superficie do agco CFF. Porém, verifica-
se ainda variacdo da velocidade de reagdo devida a natureza da solugdo contendo o
mesmo sal moderador (sal dos ions Me®*), com o sistema em fluxo ou ndo, que deve
estar associada aos componentes Cl" e SO,%".

O desvio do comportamento linear observado nas curvas de perda de massa em
funcdo do tempo, para tempos mais longos e especialmente para solugbes estaticas,
deve estar associado principalmente & formacdo de ions Fe?* que se acumulam na
superficie ou mesmo na solucdo (processo em fluxo). Este efeito e a interpretagdo da
cinética implicam na determinagdo das concentragdes de fons Fe** em fungdo do
tempo de reacdo e sera objeto de estudo num trabalho posterior. Para as solugdes c, d
e e (reagdo com solucdo em fluxo) a velocidade de reacdo é cerca de 5 a 11 vezes
maior que na condicao nao agitada (mesmas solugdes indicadas por h, i e j). Nos
intervalos de tempos considerados verifica-se que a maior velocidade em solugdes em
fluxo pertence a solugdo com menor concentragdo de cloreto, porém a solugdo com
maior concentracdo de cloreto (solucao e) apresenta maior velocidade do que a
solugdo d. Entdo parece que ha um efeito combinado dos anions cloreto e sulfato ou



bissulfato que precisa ser melhor investigado. Numa primeira aproximacao poderia ser
atribuida a maior velocidade para a reacdo c considerando-se que o ion sulfato desloca
o fon cloreto da superficie do aco de forma similar & observada para o cobre?®,

A Figura 3 mostra micrografias da superficie do aco CFF como recebido e apds reagao
com solugdes acidas ndo agitadas, durante 5 min. Observou-se que ha um ataque
homogéneo em toda a superficie com aumento de sua rugosidade. A solucéo c foi a
mais eficiente produzindo um ataque com maior profundidade. A rugosidade da
superficie do aco CFF, atacado por 5 min com a solugdo ndo agitada de H,SO, 2 M +
MeCl; 1 M, (solugdo c, micrografia 3b), foi determinada por interferometria de luz
branca. Encontrou-se uma rugosidade uniforme em toda a superficie com um valor
médio ao redor de 1,0 um. Este valor de rugosidade pode ser alterado pelo tempo de
reacdo e pela composicdo e temperatura do eletrdlito.
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Conclusoes

Conclui-se que a solugdo contendo ions Me>* é a que apresenta maior velocidade de
ataque para tempos < 2500 s. Esta solucdo, mesmo ndo agitada, permite obter uma
superficie com rugosidade uniforme, cujo valor médio é da ordem de 1 um. A
velocidade de dissolugdo em H,S0O, 2M + MeCl; 1Maumenta cerca de 10X quando
realizada em fluxo. Os principais fatores que influem na velocidade da reacdo de
dissolucao do aco CFF nas condicoes empregadas neste trabalho sdo: transporte de
ions H* e Me** para a superficie do aco e fons Fe?* para fora da superficie e
concentracdo de ions Fe’* na superficie do aco.
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