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Resumo da Tese apresentada &8 COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obtencao do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

MAPEAMENTO DE CORROSAO LOCALIZADA ATRAVES DE TECNICAS
ELETROQUIMICAS E DE IMAGEM

Gil Roberto Vieira Pinheiro

Fevereiro/2018

Orientadores: Luiz Pereira Caloba

José Antonio da Cunha Ponciano Gomes

Programa: Engenharia Elétrica

Este trabalho propoe uma técnica singular para detectar a corrosao locali-
zada em acos inoxidaveis, utilizando colorimetria e processamento de imagem. O
método colorimétrico proposto, baseia-se num indicador quimico de fons Fe?*. As
técnicas eletroquimicas tradicionais conseguem detectar processos de corrosao loca-
lizada, mas nao informam a localizacao dos mesmos em uma superficie metalica,
nem identificam multiplos processos de corrosao. A técnica apresentada serd com-
parada com testes de medigao de potencial em circuito aberto (OCP), polarizacao
anddica e ruido eletroquimico, utilizando algumas amostras metalicas de a¢o ino-
xidavel AISI 304L, imersas em solugdes de NaCl em concentragoes de 1M e 3M.
A principal vantagem dos métodos colorimétricos é que fornecem um meio simples
para determinar quantidades inferiores a partes por milhao de fons Fe?*. Além
disso, serd apresentado um parametro de intensidade de corrosao, que contabiliza as
areas com formacao de complexo quimico, baseado no processamento de imagens,

para avaliar a intensidade dos processos de corrosao localizada.
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Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Doctor of Science (D.Sc.)

MAPPING OF LOCALIZED CORROSION THROUGH ELECTROCHEMICAL
AND IMAGING TECHNIQUES

Gil Roberto Vieira Pinheiro

February /2018

Advisors: Luiz Pereira Caloba

José Antonio da Cunha Ponciano Gomes

Department: Electrical Engineering

This work proposes a unique technique to detect localized corrosion in stain-
less steels, using colourimetry and image processing. The proposed colourimetric
method is based on a chemical indicator of Fe?* ions. Traditional electrochemi-
cal techniques are able to detect localized corrosion processes, but do not report
their location on a metal surface, nor do they identify multiple corrosion processes.
The technique presented will be compared with open circuit potential measurement
(OCP), anodic polarization and electrochemical noise tests, using some metal sam-
ples of stainless steel AIST 304L, immersed in NaCl solutions in concentrations of 1M
and 3M. The chief advantage of colourimetric methods is that they provide a simple
means for determining minute quantities of Fe?t ions, less than parts per million.
Furthermore, a corrosion intensity parameter is presented that uses the area of the

coloured indicator to evaluate localized corrosion processes.
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Capitulo 1

Introducao

A corrosao é a transformacao de um material ou liga metalica, pela sua interacao
quimica ou eletroquimica, num determinado meio de exposi¢ao, resultando na
formacao de produtos dessa corrosao. Frequentemente, a corrosao eletroquimica
estd associada a exposicao do metal num meio condutor, no qual existem moléculas

de agua, juntamente com o oxigénio ou ions de hidrogénio.

Nas industrias de processo de modo geral e nas instalagoes de producao, transporte e
processamento de petréleo, os principais equipamentos que formam a infraestrutura
desses sistemas sao denominados equipamentos estaticos. Podem ser citados como
exemplo desses, tubulagoes, colunas de perfuracao, oleodutos, gasodutos, vasos de
pressao, reatores, torres de fracionamento, permutadores de calor, separadores de

producao, dessalgadoras, tanques e vasos de pressao.

A corrosao afeta e pode comprometer a integridade de todos os equipamentos

estaticos, bem como as estruturas metalicas construtivas e de suportacao industrial.

O monitoramento de instalagoes industriais em tempo real vem ganhando im-
portancia, principalmente quando estao envolvidas a seguranca, a rentabilidade e
a reducao de custos operacionais. Na gestao dos equipamentos estaticos, um dos
aspectos criticos é a determinacao do grau de deterioracao e a antecipacao as falhas,
que poderiam acarretar paradas nao programadas, perdas materiais, riscos pesso-
als e ao meio ambiente. A monitoracao viabiliza a adocao de medidas preventivas,
como a injecao de inibidores de corrosao, a mudanca nas condicoes de operacao ou
a parada preventiva para manutencao. A principal causa da deterioracao e falhas

nessa classe de equipamentos sao os processos de corrosao.

Tradicionalmente, a avaliagao da taxa de corrosao de um material é feita através da



medicao da perda de massa; este método consiste na determinacao da massa perdida

de um material quando imerso numa solucao corrosiva, decorrido um certo tempo.

Por outro lado, devido a natureza eletroquimica, que os processos de corrosao pos-
suem, especialmente quando a agua se encontra em estado liquido, métodos ele-
troquimicos modernos tém sido desenvolvidos para investigar a corrosao metélica
e avaliar a cinética da corrosao. Contudo, nessas circunstancias é necesséario ter
contato fisico direto com o material, ou conectar amostras metalicas no interior de

equipamentos a circuitos de medi¢ao. Isto nem sempre é possivel ou adequado.

H&4 alguns métodos eletroquimicos atualmente utilizados para o mapeamento de
processos de corrosao localizada, entre elas as técnicas eletroquimicas de varredura
empregando um eletrodo de referéncia, que se desloca bem préximo a superficie de
um eletrodo de trabalho, como as técnicas Scanning Reference Electrode Technique
(SRET) e Scanning Electrochemical Microscopy (SECM), apresentadas em [16], [17]
e [18]. Nessas técnicas eletroquimicas, um microeletrodo varre a superficie de um
eletrodo metalico em velocidades extremamente reduzidas, que resulta na varredura

com horas de duracao num eletrodo de 1x1 mm de dimensao.

Outra técnica eletroquimica de varredura é a Scanning Vibrating Electrode Technique
(SVET), apresentada em [19] e [20], que utiliza dois microeletrodos vibratérios e
permite obter um mapeamento das correntes ionicas oriundas de espécies quimicas

relevantes para o processo corrosivo.

As técnicas eletroquimicas de varredura SRET, SECM e SVET tem em comum a
demora na varredura da superficie, além disso, devido a natureza nao estaciondaria
dos processos de corrosao, que limita a eficicia na aplicacao dessas técnicas em
eletrodos com processos de corrosao de ocorréncia espontanea e aleatoria. Além
disso, requerem equipamentos muito dispendiosos, frageis, que demandam muitos

cuidados em sua utilizagao e capacitagao do usuario em seu manuseio.

Além das técnicas eletroquimicas, a ocorréncia de corrosao numa amostra metalica
pode ser determinada através de caracteristicas da imagem, que denotem alteragoes
morfoldgicas associadas a processos de corrosao, tal como a formacao de um pite
de corrosao. Cabe mencionar que um pite de corrosao, quando se inicia, pode ter
dimensoes microscopicas, da ordem de nanometros, nao sendo detectaveis em sua
morfologia com a instrumentacao éptica convencional. Além disso, a morfologia
de processos meta-estaveis pode ser de dificil detec¢ao, mesmo utilizando técnicas
como a interferometria a laser, que pode discernir objetos da ordem de A/2, numa
laser verde, A\/2 = 262 nm aproximadamente. Cabe comentar que os equipamen-

tos dpticos baseados em interferometria possuem custo elevada, requerem pessoal



capacitado, manuseio cuidadoso dos equipamentos e condicoes de instalacao ade-
quadas. Por outro lado, quaisquer processos de corrosao localizada, meta-estaveis
ou estdveis, liberam fons Fe?* no eletrélito. Tais fons, se detectados, podem indi-
car a presenca de processos corrosivos em curso ou numa fase ainda incipiente. De
fato, a deteccao de fons Fe?* se trata de um método percussor de processos corro-
sivos. Testes mostraram que o indicador 6ptico tornou possivel inclusive a detecgao
dos processos de estabilizacao da camada de passivacao, quando ainda nao haviam

processos meta-estaveis em curso.

Este trabalho apresenta uma nova técnica para avaliagao da corrosao, que utiliza
colorimetria e técnicas de processamento de imagens, aliadas a um indicador quimico
de fons Fe?". O indicador quimico utilizado é a 2-2’-bipiridina (BIPY), que muda de
cor, de incolor para avermelhado, na presenca de fons Fe?** liberados em processos

de corrosao localizada.

A técnica de imagem proposta pode ser usada isoladamente para detectar e analisar
processos de corrosao localizados, ou como complemento de técnicas eletroquimicas.
Além disso, a técnica proposta permite localizar os processos de corrosao localizada
em curso a cada instante, a partir de imagens obtidas periodicamente dos eletrodos
submetidos a corrosao, bem como monitorar detalhadamente processos simultaneos
de corrosao localizada. Para o estudo dos processos de corrosao em tempo real, a
técnica de imagem proposta neste trabalho é consideravelmente mais simples, rapida
e de custo muito mais baixo, quando comparada as técnicas eletroquimicas de var-
redura espacial SRET, SECM e SVET. A instrumentacao optica necessaria também
¢ mais robusta e de operacao muito mais simples que os sistemas de microscopia por

interferometria a laser.

Outra contribuicao deste trabalho foi a cria¢do de um parametro quantitativo (Red-
dish Area - RA) de severidade dos processos de corrosao em curso, este parametro
se baseia no processamento de imagens, na totalizagao das areas que apresentam
processos de corrosao meta-estaveis ou estaveis. Este parametro serda comparado
com medicoes eletroquimicas de potencial (OCP), corrente de polarizagao e sinais

de ruido eletroquimico.

Uma das vantagens do método proposto é dispensar o contato elétrico com a amostra
em avaliagao. O eletrodo pode ser avaliado a certa distancia, através de uma janela

Optica que possibilite a visualizacao do eletrodo de trabalho.



1.1 Organizacao do Trabalho

Este trabalho foi subdividido e organizado conforme a seguir:
No Capitulo [2| é apresentada a revisao bibliografica.

O Capitulo [3| apresenta as Metodologias e Materiais utilizados, incluindo as técnicas
de espectrometria e colorimetria, o indicador quimico utilizado, o espaco de cor HSV
e o colorimetro por reflexao implementado, o qual possibilitou a execucao dos testes.
Também sao apresentados detalhes das técnicas de medicao de OCP, polarizacao

anddica e de ruido eletroquimico.

No Capitulo ?7? sao apresentados os resultados dos testes realizados, visando compa-
rar a técnica de imagem proposta as técnicas eletroquimicas de medicao de potencial

(OCP), polarizacao anddica e ruido eletroquimico.

No Capitulo (4] sao analisados, comparados e comentados os resultados dos testes

apresentados no Capitulo 77.

No Capitulo [p| sao apresentadas as conclusoes, as contribuicoes deste trabalho e

algumas indicagoes de trabalhos futuros.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 A Corrosao em Materiais Metalicos

A corrosao é a transformacao de um material ou liga metdlica pela sua interagao
quimica ou eletroquimica, num determinado meio de exposi¢ao, resultando na
formacao de produtos de corrosao. A corrosao metalica por mecanismo eletroquimico
esta associada a exposicao do metal num meio no qual existem moléculas de dgua,

juntamente com oxigénio ou fons de hidrogénio, num meio condutor.

H& muitas aplicagoes onde os metais ferrosos (ago-carbono, ferro fundido, acos-
liga) continuam sendo os materiais mais adequados para utilizagdo em estruturas
expostas a atmosferas e fluidos em geral, sendo necessaria a interposi¢cao de uma
barreira protetora entre este metal e o meio como uma forma de protecao contra a

COITOSA0.

Quando a corrosao ocorre na parte externa de equipamentos e estruturas é de ve-
rificacdo e controle mais faceis, em contraste com a corrosao interna, quando se
apresenta em estruturas e equipamentos submersos, ou no interior destes, cuja a

verificagao e o controle sao mais complexos.

A perda de massa e a maneira pela qual a corrosao promove seu ataque ao material

se processa através de diferentes mecanismos, ilustrados na Figura [2.1}
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Figura 2.1: Mecanismos de corrosao, ref.: [1].

2.1.1 A Corrosao Localizada

Este trabalho se concentra no estudo da corrosao por pites (do inglés pit, ”pogo”ou
"cova”), que é uma das formas da corrosao localizada, consistindo na formagao
de pequenas cavidades de profundidade significativa, quando comparada com a es-
pessura do material. Ocorre de maneira extremamente localizada, sendo também

chamada de puntiforme, por nao apresentar ataque ao material circundante.

A corrosao por pites ocorre em materiais metalicos que apresentam formacao de
peliculas protetoras passivaveis, geralmente sendo resultado da perda ou do rompi-
mento da pelicula protetora, de maneira localizada numa pequena area, onde houve
o rompimento da camada passivagao. E um tipo de corrosao onde nao se observa
a reducao homogeénea da espessura, e, ocorrendo no interior de equipamentos, pos-
sui acompanhamento mais dificil. Na fabricacao de equipamentos, o uso de ligas
metalicas desempenha papel importante para a prevencao da corrosao localizada.
Entre outras substancias, o Cromo (Cr) tem sido muito utilizado na fabricagao de
ligas de ferro ou niquel como metal base. O Cromo forma uma pelicula flexivel,
de espessura atomica, sobre a superficie do material. Cabe destacar que os agos
passivaveis tém largo emprego na industria do petréleo, sendo a corrosao localizada

um problema tipico nessa classe de materiais.

O aco inoxidavel é uma liga de ferro e cromo, podendo conter também niquel, mo-
libdénio e outros componentes. Apresenta propriedades fisico-quimicas superiores
aos agos comuns, sendo a principal caracteristica a alta resisténcia a corrosao ele-
troquimica. Conforme a sua microestrutura, as principais familias de agos ino-
xidaveis sao: ferriticos, austeniticos, martensiticos, endureciveis por precipitacao e

duplex.

Entre os elementos de liga dos acos inoxidaveis, o Cromo confere uma excelente



resisténcia a corrosao, quando comparados com os acos carbono. Estes sao, de
fato, oxidaveis, pois o cromo presente na liga metalica oxida-se em contato com o
oxigénio do meio corrosivo (ar ou eletrélito liquido), formando uma pelicula, muito
fina e estavel, de 6xido de cromo, Cr,03, que se forma na superficie exposta ao meio.
A pelicula, denominada camada de passivacao, ou filme de passivacao, tem como ob-
jetivo proteger a superficie do aco contra processos corrosivos. Para a sua formacao
é necessaria uma quantidade minima de cromo na liga, de aproximadamente 11% em
massa. Esta pelicula é aderente ao material metalico, flexivel e impermeével, prote-
gendo o metal do meio agressivo. Por ser muito fina, da ordem de alguns diametros
atomicos, com cerca de 100 A, a pelicula tem pouca interacio com a luz, permitindo

ao material metalico a manutencao de seu brilho caracteristico.

Como exemplos de agos inoxidaveis com alto teor de cromo, com largo emprego na

industria e na fabricacao de utensilios, estao os acos AISI 304 e AISI 316.

A corrosao por pites em materiais passivaveis é facilitada e pode se iniciar a partir
de varios mecanismos que ocasionem a perda da passividade e a ruptura da pelicula

protetora, tais como [21]:

e Exposicao do material a ions halégenos presentes no eletrélito, tais como: Cl~,
Br=, I~, F,

e Aumento da temperatura;
e Exposicao do material a um potencial eletroquimico que o deixe desprotegido;

e Ocorréncia de tensoes mecanicas variaveis, que ocasionem a ruptura da pelicula

protetora.

A Figura ilustra a exposigao de um material passivavel (a); a tensdes mecanicas
(b); afons Cl™ (c); ocasionando dano a camada de passivacao (d); o trecho danificado
da camada de passivagao pode dar origem a um pite progressivo (e); a interrupgao
do crescimento de um pite se da com a re-passivacao do material em seu interior
(f), quando ocorre a reconstituigao da pelicula de passivagdo no interior do pite e
a interrup¢ao da corrosao no mesmo. O trecho repassivado também pode perder a
passivagao, portanto, a corrosao num pite pode evoluir ou se interromper ao longo

do tempo.

Um fator importante no mecanismo da propagacao de pites é a existéncia de pontos
de maior fragilidade da pelicula de passivagao (defeitos em sua formacao), fazendo
com que o pH no interior do pite se altere substancialmente, resultando num meio

acido que dificulta a reconstituicao da camada passiva inicial. Desse modo, a pe-



0,

(a) Superficie Passivada VA A A A A R

(b) Ruptura por Esfor¢co Mecénico 0. - Elatriits (a)
(c) Ruptura devido a ions Cl- U, camada de Gxido
(d) Ruptura de camada de passivacio 7 decromo
(e) Propagacdo de Pite <— Ago Inox
(f) Repassivacdo
. L N
S oL
o) 88 il Y
SO \-&“{\'H
= =
. N,/ .
Sl A A VA A A A
0, 0, 0,
(o) EidEEE A oy @ /L Ay

- —

Figura 2.2: Inicio, crescimento e passivacao de pite de corrosao.

quena area anddica formada, diante de uma grande area catddica, provoca a corrosao

localizada e intensa.

Em [2] é apresentada a corrosao localizada num pite numa peca de ago inoxidavel
com alto teor de cromo, conforme a Figura . A equacao descreve a reacao
anddica que ocorre no interior do pite, com a dissolucao de fons ferro no eletrélito.
Os elétrons gerados nessa reacao fluem para a regiao catédica da peca, uma area

passivada circundante ao pite, onde sao consumidos conforme a reagao (2.2]).

Como resultado da reacao , e conforme a Figura , o eletrélito no interior
do pite ganha carga positiva, em contraste como a vizinhanca do pite, que se torna
negativamente carregado. A regiao no interior do pite, com carga positiva, atrai
ions C'I~ de carga negativa, causando aumento na acidez do eletrélito no interior do

pite, conforme a reacao ([2.3).

Fe — Fe* 4+ 2e” (2.1)
FeCly +2H,0 = F€(OH)2 +2HCI (23)

Conforme [2], o pH do eletrélito no interior do pite decresce, o que acelera o pro-

cesso de corrosao. Uma grande relacao de areas entre as regioes catddica e anddica



0, oL Na* Solugao
a
\ Na' g 0 de NaCl
Fe(OH),

Camada de Oxido
de Cromo (protetor)

cr l Fe(OH), ., “on

Aco
Inoxidavel

Figura 2.3: Corrosao por pite, ref.: [2]

aumenta a taxa de corrosao, favorecendo a formacao de pites com a deposicao de

produtos de corrosao Fe(OH )y nas bordas do pite.

O formato dos pites de corrosao depende da microestrutura do material e das

condigoes favordveis & estes, a Figura [2.4] apresenta os principais formatos.

M Y

(a) (b) (c) ()

(e)

(a) Estreito e profundo, (b) Eliptico, (c) Largo e raso (d) Sub superficie,
(e) Formas influenciadas pela orientacao microestrutural.

Figura 2.4: Formatos de pites de corrosao, ref.: [3].

Conforme a literatura [22], as peliculas de passivacao sao semicondutores altamente
dopados, com densidades de defeitos da ordem de 10%° a 10%*° em™3. O comporta-
mento semicondutor depende dos dopantes, ou defeitos, predominantes na camada
de passivacao. Similarmente aos semicondutores de Silicio, os dopantes em camadas

ionicas podem originar camadas do tipo-p ou tipo-n. As peliculas de passivagao



tipicas dos acos inoxidaveis sao estruturas de dupla camada. A regiao interna é
formada por uma camada do tipo-p, composta de 6xido de cromo. A regiao externa
consiste numa camada, do tipo-n, de 6xido de ferro e de hidréxido de ferro mais
proximo a massa de solucao. A composicao da pelicula de passivagao, formada com
a polarizacao potenciostatica, varia com o pH da solugao utilizada na polarizacao.
Em acos inoxidaveis austeniticos, 6xidos de ferro sao mais facilmente formados em
solugoes alcalinas, enquanto os 6xidos de cromo sao favoravelmente formados com

solugoes acidas.

2.2 A Interface Eletrodo-Eletrolito

Genericamente, dois tipos de processos podem ocorrer na interface eletrodo-

eletrélito, sendo classificados como nao-faradaicos e faradaicos.

O primeiro tipo de interface compreende as reacoes nas quais particulas carregadas,
como elétrons, nao conseguem atravessar a barreira da interface, conforme apre-
sentado na Figura Nessas interfaces, geralmente denominadas nao-faradaicas,
nenhuma transferéncia de carga ocorre, pois tais processos (oxida¢ao ou redugao)
sao termodinamicamente desfavoraveis. O eletrodo, no caso nao-faradaico, é tipica-
mente denominado eletrodo de polarizacao ideal (IPE), que se comporta como um
capacitor ideal. Apesar da interface ser inerte, processos de adsorcao e dessorcao
podem ocorrer no eletrolito em decorréncia de variagoes de potencial ou composi¢cao
da solucao. E necessério frisar que, mesmo nao havendo transferéncia de cargas
através da interface de um IPE, fluxos transitérios externos podem estar ocorrendo,
acoplados ao eletrodo através da capacitancia interfacial, em consequéncia de mu-
dancas repentinas de potencial, da area do eletrodo ou da composi¢ao da solugao.
Nesta discussao, os eletrodos se encontram em equilibrio termodinamico.
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Figura 2.5: Distribuicao de cargas numa interface eletrodo-eletrélito nao Faradaica
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O segundo tipo de sistema de eletrodo é denominado faraddico. Em circunstancias
especificas, qualquer interface eletrodo-eletrdlito, possui uma faixa de potenciais
na qual particulas carregadas, tais como elétrons, conseguem circular na interface,
conforme apresentado na Figura [2.6| Em interfaces faraddicas, as transferéncias de
carga impoem a ocorréncia de reagoes de oxidagao (O) ou reducao (R) especificas
no eletrélito. Essas transferéncias indicam a passagem de cargas elétricas entre
fases dissimilares, tais como fons no eletrdlito e elétrons em condutores (exemplo:
eletrodos metélicos), que interagem e resultam uma quantidade média de carga
sendo transferida de uma espécie para outra e que estd associada a uma corrente

elétrica [, indicada na Figura |[2.6|

Eletrélito

Eletrodo | 8,(1)

Processos Redox

Figura 2.6: Interface eletrodo-eletrdlito do tipo Faradaica - adaptacao: [4]

Para ambos os tipos de interfaces, nao-faradaicos e faradaicos, a determinagao dos
respectivos modelos de circuitos elétricos equivalentes requer o entendimento dos
fluxos ionicos e seu perfil de concentragao. Para sistemas em desequilibrio, tais
como as interfaces faraddicas, os fluxos espaciais sao diferentes de zero, em pelo
menos uma espécie ionica, em contraste com sistemas IPE em equilibrio, onde a

corrente média é nula.

A concentracao de ions e seus respectivos fluxos, de modo geral, determinam o
modelo elétrico do sistema. No caso de um eletrolito com m espécies ionicas distintas
(m > 2), o vetor densidade de fluxo molar J;, em mol/(s.m?), correspondente & i-
ésima espécie ionica, pode ser calculada através da equacao , de conservagao de
massa de Nernst-Planck [23], [24].

Ziq oA .
e [ vo + 2 1 e 2.4
oT ici | VO + BT + c;u; (2.4)

Onde D; ¢é o coeficiente de difusao, ¢; é a concentracao da espécie i, z; é a valéncia

da espécie ionica 7, g é a carga do elétron, k£ é a constante de Boltzmann, T é a

11



temperatura absoluta, ® é o potencial elétrico, A é o vetor potencial magnético, u;
é o vetor velocidade (convecgao) da espécie i. Os trés termos a direita da equacado
(2.4)) representam respectivamente as contribuigoes da difusao, da migragao devido
ao campo elétrico e da velocidade (convecgao) da espécie ionica, sobre a densidade

de fluxo molar J;. Sendo o campo elétrico, dado pela equacgao 1} [23].

E=Vd 4+ 2.
Vo -+ — (2.5)

A equacao complementa a equagao de difusao de Fick [24], pois apresenta o
segundo e o terceiro termos, que preveem respectivamente, a migracao ionica, devido
ao campo elétrico, e a conveccao do eletrélito. Esta equacao pode ser utilizada para
descrever o fluxo de espécies ionicas num meio fluido, bem como no calculo do
balanco de massa, considerando a densidade de corrente elétrica num eletrodo e a

densidade de fluxo J;, associado a uma ou mais espécies quimicas ¢ na solugao.

2.2.1 Interfaces Nao-Faradaicas

No caso dos IPE, ja mostrado na Figura|2.5| a cargas nao atravessam a interface, mas
podem se acoplar a outra fase condutiva, a semelhanca de um capacitor, conforme a
Figura 2.5, que detalha o modelo de dupla camada iénica, de Bockris, Devanathan e
Muller (1963) e apresentado por alguns autores [5], [4]. Para um eletrodo com carga
positiva, ha uma distribuicao idnica no eletrolito conforme mostrado nesta figura. As
moléculas de dgua possuem dipolos elétricos que sao atraidos e orientados conforme
o campo elétrico préoximo ao eletrodo. Algumas moléculas se agregam em torno
dos ions positivos, orientadas pelo campo elétrico. Para o eletrodo positivo serao
atraidos os fons com carga negativa e as moléculas de dgua, formando uma camada
de carga média negativa; na camada seguinte, serao atraidos os fons positivos. Mais
distante da dupla camada ionica hé a massa da solucao, onde os ions positivos e
negativos estao dispersos. Da concentracao em camadas de cargas opostas, deriva o
conceito de Dupla Camada Ionica, que é um modelo eletrostatico para a distribuicao

de cargas junto ao eletrodo com interface nao Faradaica.
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Figura 2.7: Modelo de dupla camada i6nica - adaptacao: [5].

2.3 Técnicas de Monitoracao de Corrosao

Segundo [15], ha vérias técnicas utilizadas para a monitoragao de corrosao, conforme
a Tabela[2.1] De modo geral, os métodos eletroquimicos fornecem resultados imedi-
atos e em tempo real, como a taxa de corrosao e outros parametros relacionados a
deterioracao. As demais técnicas requerem longos tempos de medicao e equipamen-
tos especiais. Ha sensores, sondas e sistemas de processamento, aptos para aplicacao

de algumas técnicas eletroquimicas em instalagoes industriais.

O presente trabalho utiliza as técnicas de imagem em tempo real, medigoes de

potencial de circuito aberto (OCP), polariza¢ao anddica e ruido eletroquimico.

Cabe ressaltar que a técnica de imagem proposta neste trabalho é incomum, pois,
sendo auxiliada por um indicador quimico, possibilita visualizar os processos de
corrosao em curso, através da identificagao de gradientes e locais de liberacao de

fons Fe?* associados a processos de corrosao.

Utilizando uma técnica que permite detectar a presenca de fons Fe?t em tempo
real, a técnica proposta pode se enquadrar como sendo também de monitoracao do

meio corrosivo, através de uma analise colorimétrica.

As técnicas eletroquimicas serao utilizadas para avaliar a técnica de imagem pro-
posta, bem como corroborar a localizacao de processos de corrosao localizada através

de sinais de ruido eletroquimico.
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Tabela 2.1: Técnicas para Monitoragao de Corrosao - referéncia: [15]

Visual
Radiografico
Inspecao Visual Actstico

Eletromagnético
Liquido Penetrante

Amostras de Teste Coupons de Teste

Medicoes de Potencial
Medigoes de Corrente (ZRA)
Técnicas de Polarizagao
Espectroscopia de Impedancia
Anélise Harmonica
Ruido Eletroquimico

Métodos Eletroquimicos

Monitoracao do Meio Corrosivo | Analises fisico-quimicas diversas

2.4 O Potencial de Circuito Aberto (OCP)

O potencial de circuito aberto, ou OCP (Open Circuit Potential), é o potencial
medido entre um eletrodo de trabalho (WE) e um eletrodo de referéncia (RE),
como um eletrodo de Ag/Ag-Cl (prata/cloreto de prata), imersos num eletrélito.
O eletrodo de trabalho ¢ fabricado com o material metalico cuja corrosao se quer

estudar, geralmente, no formato de um disco.

Num teste de medicao de OCP, os eletrodos sao conectados a um voltimetro de alta
impedancia de entrada e o sinal de OCP ¢ registrado, durante um certo tempo, para
posterior analise, conforme ilustrado na Figura Como o material do eletrodo de
trabalho poderd apresentar espontaneamente processos de corrosao durante o teste,

o OCP medido também é denominado potencial de corrosao.

O OCP de um material metéalico é decorrente de processos de passivacao e de cor-
rosao que ocorrem na superficie metalica. Esses processos dao origem a potenciais
gerados espontaneamente, devido a reagoes de oxidacao e reducgao associadas a cor-
rosao. O OCP pode explicar os processos de corrosao em curso, bem como o0s

processos metaestaveis ou estaveis em andamento.
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OCPou
Potencial de
Corrosdo

Voltimetro

+ OCP -

WE WE = Eletrodo de Trabalho
RE RE = Eletrodo de Referéncia

Eletrolito

Figura 2.8: Medigao do potencial de circuito aberto (OCP).

A anélise no dominio do tempo do sinal de OCP tem sido utilizada por diversos
autores. Em [25] é apresentada a andlise de sinais temporais de testes com ago inox

316 e aco inox duplex 2205.

Conforme mostrado na Figura no grafico mais externo, sao identificadas as

seguintes etapas:

@

@ .

- OCP (miliVolts) +

Tempo

Figura 2.9: Potencial de circuito aberto (OCP) num eletrodo de aco inoxidavel 304L
em solucao de NaCl, ref.: [6].

(a) Formacgao da camada de passivagao;

(b) Final da formacao da camada de passivagao;
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(c) Pite metaestavel;
(d) Perda de passivagao.

A secdo (a) da curva, antes da linha tracejada (b), estd associada a passivacao da
superficie metalica. A curva na segao (c) estd associada a processos de corrosao
metaestaveis, onde um ou mais processos de corrosao estao iniciando ou se passi-
vando. Na sec¢@o (d), um ou mais processos de corrosao estao tendo continuidade,
quando nao ha repassivagao, o potencial apresenta uma queda gradual numa taxa

decrescente.

O grafico interno da Figura visa detalhar eventos no grafico maior, cujas etapas

Sao:

(1) Inicio de um pite - quando um pite tem inicio, o OCP perde sua condicao

de estabilidade e apresenta uma transicao brusca;

(2) Crescimento de um pite - quando ocorre o crescimento de um pite, o
OCP apresenta uma queda brusca, durante o crescimento do pite, devido
a brusca ruptura do filme de passivacao e descarga da capacitancia de pas-
sivagao. Quando um pite é meta-estavel, ocorre o término do crescimento do

pite, indicado por (3);
(3) Final do crescimento do pite - o potencial atinge valor minimo;

(4) Re-passivagao do pite - a repassivagao é acompanhada de uma recuperagao
no potencial, para um valor de potencial préximo ao do evento inicial, ocor-
rendo a repassivacao da superficie e recarga da capacitancia da camada de

passivagao;

(5) Propagacao do pite - quando nao hé repassivacao do pite, o potencial apre-

senta uma queda lenta e continua numa taxa decrescente.

2.4.1 Analise do OCP como Ruido Eletroquimico

A técnica do Ruido Eletroquimico serd detalhada logo em seguida, na Secao [2.5

Cabe destacar que a mesma sera utilizada neste trabalho para a andlise do OCP.

Devido a sua natureza aleatéria, as medidas de OCP podem ser analisadas como
um sinal de ruido eletroquimico, um processo estocéastico e nao estacionario. Para

analisar esse tipo de sinal, tem sido utilizada a densidade espectral de poténcia
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(PSD), no dominio da frequéncia. Desse modo, véarios trabalhos tém utilizado o
formato da curva de PSD, tal como a inclinacao, e o valor de PSD em algumas
frequéncias especificas, e como essas propriedades estao relacionadas aos processos

de corrosao.

Contudo, muita informacao 1til é perdida quando a informacao de tempo real é con-
vertida para o dominio da frequéncia, tendo em vista que o calculo da PSD envolve
um célculo de valores médios dos dados no dominio do tempo. Além disso, a PSD
requer um sinal estacionario no dominio do tempo, o sinal de OCP mostrado na
Figura [2.9| nao é completamente estacionario, principalmente porque dois ou trés
estados (passivagao, pites meta-estdveis e propagacao de pites) durante um teste.
Portanto, a analise no dominio do tempo dos dados de OCP ¢é necessaria, especial-
mente quando é necessario identificar associacoes entre flutuagoes aleatorias do sinal
com a cinética das reagoes catddicas e anddicas. Uma vez que eventos peculiares
em tempo real sejam identificados e analisados, pode-se converter os conjuntos de
dados para o dominio da frequéncia e avaliar como as reacoes eletroquimicas afetam

o formato da curvas de PSD.

2.5 O Ruido Eletroquimico

O ruido eletroquimico (EN) é a designagao genérica de flutuacoes de corrente e
tensao que podem ser medidas através de eletrodos inseridos num meio eletroquimico
corrosivo. Essas correntes e tensoes sao resultantes de reacoes eletroquimicas que
ocorrem aleatoriamente, tais como, a ruptura brusca de filmes de passivagao e a
dissolucao ionica do metal. Essas reagoes eletroquimicas sao detalhadas na Figura
e nas equagoes a . Dependendo da area dos eletrodos, as flutuacoes
de corrente e tensao de EN sao de magnitude muito baixa, geralmente, consistindo
em correntes elétricas da ordem de 107'2 até 10~ Amperes e tensoes da ordem de
1072 até 1072 Volts. Os espectros de frequéncia dos sinais de corrente e tensao de
EN normalmente se concentram em frequéncias muito baixas, inferiores a 1Hz em

meio liquido estatico.

Na medicao da corrente e da tensao de ruido eletroquimico, um arranjo tipico con-

siste em trés eletrodos metdlicos idénticos imersos num eletrélito, conforme a Figura

2.10

Apenas a superficie ativa de cada eletrodo REF, WE, e W E; fica exposta ao

eletrolito e suscetivel a corrosao. Externamente a célula eletroquimica, os trés eletro-
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Figura 2.10: Corrente e potenciais de ruido eletroquimico gerados na corrosao loca-
lizada, adaptagao: [7], [2].

dos estao conectados a um ZRA (Zero Resistance Ammeter) e um HIA (High Impe-
dance Amplifier). Devido ao balango de cargas elétricas nas reagdes eletroquimicas,
ha uma circulagao de corrente através do ZRA sempre que um dos eletrodos W E;
ou W E,; demandam ou geram elétrons associados a reagoes eletroquimicas. Igual-
mente, havendo algum desbalanceamento de potencial elétrico entre o eletrodo de
referéncia REF, e os eletrodos de trabalho o HIA amplifica e registra esse desba-
lanceamento. Na Figura [2.10 a corrente elétrica I,, flui de W Ey para W E; através
do ZRA, em sentido contrario ao fluxo de elétrons gerados na reacao de corrosao em
W E;. Do mesmo modo, o potencial no amplificador HIA aumenta, devido a maior

concentracao de elétrons em W Ey, que fica mais negativo, em relacao a REF.

O circuito elétrico para a medicao da corrente e potencial de ruido eletroquimico
esta mais detalhado na Figura [2.11] sendo formado por trés eletrodos. O ZRA é
amperimetro de resisténcia nula, normalmente implementado através de um ampli-
ficador de transcondutancia [14], ou conversor de corrente para tensao, sendo capaz
de medir a corrente entre os eletrodos WE; e WE,. O HIA, é um amplificador
com altissima impedancia de entrada ou também denominado eletrometro [14], que
mede a diferenca de potencial entre o eletrodo de referéncia (REF) e o eletrodo
de trabalho. Sendo interligados pelo ZRA, a tensao nos eletrodos WE; e WE; é

praticamente a mesma.

Na Figura [2.12| sao apresentados graficos com sinais de corrente e tensao de ruido
eletroquimico. Podendo-se perceber eventos temporais (pulsos) de corrente e tensao
correlacionados, que sao associados ao inicio de pites de corrosao, polarizacao e
re-passivacao de pites de corrosao. A frequéncia de ocorréncia de eventos e a sua

intensidade fornecem informacoes relativas a intensidade e ao tipo de processo cor-
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Resistance
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WE = Eletrodos de Trabalho
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Figura 2.11: Medicao do ruido eletroquimico,ref.: [7].

rosivo em curso. A polaridade relativa dos pulsos informa em qual eletrodo (W Ej,

W E, ou W E3) os eventos ocorreram.

1] 200 400 600 200 1000
Tempo - 5

-0.0088 |- | ]

-0.0092 4

:

Tens3o -

-0.0094 [ {-- J

o 200 400 600 800 1000
Tempo - 5

Figura 2.12: Sinais de corrente e tensao obtidos num teste de ruido eletroquimico.

Nos testes de medicao de EN, antes de iniciar as medig¢oes nos eletrodos em corrosao,
deve ser medido o ruido inerente da instrumentacao utilizada, que inclui os cabos

de sinal, amplificadores de baixo ruido e o médulo de aquisicao de dados.

Conforme a literatura [26] [27] [28], sendo a corrosao um processo nao estacionario, os
sinais de ruido eletroquimico, tem sido avaliados através de parametros estatisticos
(desvio padrao, curtose, valor médio, assimetria, resisténcia de ruido - R,,) e da PSD

dos sinais de corrente e tensao de EN.
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Figura 2.13: Medicao de ruido eletroquimico, arranjos tipos 1 e 2 da tabela .

2.5.1 Arranjos de Eletrodos para Medicao de Ruido

Conforme o circuito da Figura [2.11] sdo determinadas a tensao (E,) e a corrente de
ruido (1,,) eletroquimico, através de um eletrodo de referéncia (REF) e dois eletrodos
de trabalho (W E; e WEj,), respectivamente. Varios arranjos, tipos e materiais de
eletrodos tem sido empregados para a medi¢ao do ruido eletroquimico. Os arranjos
usuais estao sintetizados na Tabela 2.2

Tabela 2.2: Arranjos tipicos de eletrodos para a medicao de ruido eletroquimico,
ref.:[7]

Tipo | Eletrodo de | Eletrodo de | Eletrodo de | Contra Eletrodos
Referéncia | Trabalho 1 | Trabalho 2 | Eletrodo Sujeitos a
(REF) (WE) (W Es) (CE) Corrosao
1 Metal Metal Metal — REF, WE, e WE,
2 Padrao Metal — — W E;
3 Padrao Metal Metal — WEL e WE,
4 Padrao Metal — Platina W Eq
5 Padrao Metal Metal Platina WE, e WE,

O arranjo 1 é o mais comum na literatura para a obtencao dos sinais de potencial e
corrente de ruido eletroquimico [29] [30], consistindo de trés eletrodos (REF, WE; e
W E,) com éreas idénticas e do mesmo material metélico. Apesar de sua designagao,
o eletrodo REF é uma pseudo-referéncia. Nesse arranjo, mostrado na Figura [2.13]
os trés eletrodos podem se corroer e contribuir para a geracao de sinais de ruido

eletroquimico.

O arranjo 2 requer um eletrodo de referéncia (REF') padrao, de Ag/Ag-Cl ou outro
tipo e apenas um eletrodo de trabalho (W FE) do material metdlico a ser testado.
Nesse arranjo, apenas o eletrodo de trabalho pode se corroer gerando o sinal de po-

tencial de ruido eletroquimico. Como o ruido interno de um eletrodo de referéncia
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padrao é baixo, o potencial medido é basicamente devido ao ruido gerado no eletrodo
de trabalho. Esse arranjo é um dos primeiros a ser utilizado em ruido eletroquimico
[31] e foi empregado em [32] para a determinagao de falhas em revestimentos prote-

tores. Este arranjo serd utilizado no teste de medigao do OCP.

O arranjo 3 requer um eletrodo de referéncia (REF') padrao, de Ag/Ag-Cl ou outro
tipo e dois eletrodos de trabalho (W E; e W Ey) de areas idénticas e mesmo material
metalico a ser testado. Nesse arranjo, apenas os eletrodos de trabalho podem se
corroer gerando o sinal de corrente de ruido eletroquimico através do ZRA. Como
o ruido interno de um eletrodo de referéncia padrao é baixo, o potencial medido é
basicamente devido ao ruido gerado nos dois eletrodos de trabalho. Este arranjo foi

utilizado na literatura [33] num sistema composto de eletrodos de trabalho multiplos.

Os arranjos 4 e 5 visam medir respectivamente a corrente ou o potencial de ruido
eletroquimico, durante a polarizacao do eletrodo de trabalho, através do contra

eletrodo.

O arranjo 4 requer um eletrodo de referéncia (REF) padrao, de Ag/Ag-Cl ou outro
tipo e um eletrodo de trabalho (W FE) do material metalico a ser testado e o contra
eletrodo (C'E). Este arranjo requer um galvanostato, para realizar a polarizagao
controlando a corrente no eletrodo de trabalho. Nesse arranjo, apenas o eletrodo de

trabalho vai se corroer, gerando o sinal de potencial de ruido eletroquimico.

O arranjo 5 requer um eletrodo de referéncia (REF') padrao, de Ag/Ag-Cl ou ou-
tro tipo, dois eletrodos de trabalho (WE; e WE,) de dreas idénticas e do mesmo
material metalico a ser testado e o contra eletrodo (C'E). Este arranjo requer um
potenciostato, para realizar a polarizacao controlando o potencial nos eletrodos de
trabalho. Nesse arranjo, apenas os eletrodos de trabalho vao se corroer, gerando o

sinal de corrente de ruido eletroquimico através do ZRA.

A norma ASTM G199 [7] estabelece alguns procedimentos padronizados para a
medicao de ruido eletroquimico. Onde sao apresentados trés métodos, A, B e C de
medicao de EN.

(a) Método A - realiza a medigao de corrente e de potencial de ruido eletroquimico,
utilizando os arranjos de eletrodos 1 ou 3 da Tabela 2.2l O método A é o
representado na Figura [2.13}

(b) Método B - realiza a medigao de corrente de ruido eletroquimico num eletrodo

de trabalho submetido a polarizacao de um potenciostato, conforme o arranjo
4 da Tabela 2.2}
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(¢) Método C - realiza a medicao de potencial de ruido eletroquimico num eletrodo
de trabalho submetido a polarizacao de um galvanostato, conforme o arranjo

5 da Tabela 2.2

2.5.2 Analise de Sinais de Ruido Eletroquimico

Conforme ja foi comentado, o sinal de ruido eletroquimico pode ser analisado no
dominio do tempo, avaliando-se cada transitério de potencial e corrente [6], bem
como para avaliar e classificar as etapas e sub-etapas dos processos corrosivos em
curso. Conforme mostrado na Figura[2.9] as sub-etapas de estabilizagao da camada
de passivacao, metaestavel e de perda de passivacao, podem ser identificadas através
da andlise no dominio do tempo [34]. De fato, essas sub-epatas devem ser identifi-
cadas antes de proceder a uma analise estatistica em partes, tendo em vista que os

processos de corrosao sao processos estocdsticos nao estaciondrios [35].

Devido a sua natureza estocastica, os sinais de potencial e corrente de ruido ele-
troquimico tem sido analisados através de técnicas estatisticas, incluindo a assime-

tria, curtose e desvio padrao, conforme [29] e [26].

Devido a natureza do sinal ruido eletroquimico, conter informacgoes associadas a
padroes identificados simultaneamente nos dominios do tempo e da frequéncia, al-
gumas outras técnicas tem sido utilizadas no processamento, tais como as redes
neurais [36], [37] e as transformadas de Wavelet [38], [39], [40].

A analise dos sinais de ruido eletroquimico frequentemente tem sido feita no dominio
da frequéncia, a partir da densidade espectral de poténcia (PSD), conforme [29] e
[41]. Neste trabalho, a anélise comparativa das sub-etapas do processos de corrosao
em curso durante o teste de medicao de OCP, sera feita através da PSD conforme a
literatura [41], onde a analise de sinais de ruido eletroquimico ¢ feita comparando-se

as curvas de PSD dos sinais, principalmente nas frequéncias de 0,01Hz e 0,1Hz [42].

Inspecionando a Figura[2.9] do teste de medigao de OCP, nota-se que entre o inicio
do teste e o ponto (b), na sub-etapa de estabilizacao da camada de passivagao, o
potencial OCP apresenta uma variagao associada a estabilizacao da referida camada.
Além disso, observa-se na pratica, pequenas variagoes do potencial em torno do valor
médio, o qual estd se estabilizando até atingir o ponto (b). Essas variagoes estao
associadas ao processo de estabilizacao e a reagoes de ruptura do filme de passivagao
em regioes onde o mesmo ja se estabilizou. Nas sub-etapas meta-estavel e de perda

de passivacao, do ponto ao final do teste de medicao de OCP, abrangendo as regioes
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Figura 2.14: Remocao de tendéncia de um sinal de ruido eletroquimico, ref.: [§].

(¢) e (d) do gréfico da Figura 2.9 Inspecionando o comportamento do OCP, ¢
perceptivel a maior estabilidade do valor médio, que também é acompanhado de
variacoes no valor médio do OCP em razao de ruptura do filme de passivacao,
repassivacao e perda de passivagao, quando o potencial cai continuamente com taxa
decrescente [34] e [6].

Neste trabalho foram comparadas as duas sub-etapas de medi¢ao do potencial OCP,
compreendendo a sub-etapa de estabilizacao da camada de passivagao bem como
as sub-etapas meta-estavel e de perda de passivagao, as duas ultimas combinadas.
Como base comparativa, serd utilizada a poténcia do sinal de ruido superposto ao
valor médio do OCP nessas sub-etapas, através das respectivas PSD. Para realizar
o calculo e a comparacao das PSD dos sinais, é necessario efetuar previamente a
remocao do valor médio e da tendéncia de primeira ordem dos sinais de ruido (OCP)
a serem analisados, a literatura apresenta algumas técnicas para a remocao do valor
médio e da tendéncia, entre elas, a utilizacao de filtro digital passa alto, a filtragem
digital usando a média mével (MAR), filtragem digital polinomial e o filtro analégico
passa alto [43], em [§] foi utilizada a média mével e em [44] foi utilizada uma fungao
linear do tipo V' = Vi + at que remove o valor médio (off-set) e a tendéncia de

primeira ordem dos dados de ruido. Neste trabalho foi utilizada a média movel.

A operacao de média mével equivale a um filtro digital do tipo passa baixa, contudo,
a remocao desta componente do sinal de ruido eletroquimico, resulta num sinal
em frequéncia mais elevada, sem a componente continua e a tendéncia, conforme
mostrado na Figura [8], que apresenta uma sequéncia ficticia de dados de OCP,

que pode ser analisada como um sinal de ruido eletroquimico.

O registro de um sinal no dominio do tempo é z,,, digitalizado no tempo n.At =
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n /fs , onde: At é o intervalo de tempo entre amostras e f; é a frequéncia de
amostragem. A média movel m,, entre os pontos n-p até n+p pode ser calculada

através da equagao ([2.6)) e o sinal filtrado y,,, sem a média mével, é dado pela equagao

ED.

1
C2p+1

(Tn—p + oo + Tt + T + T + oo+ Tigp) (2.6)

My,

Onde 2p+1 é a largura da janela do filtro MAR. Calculando a transformada z da
equacao ([2.7)) e substituindo em (2.6 para obter Y'(z) em funcao de X (z), resulta

a equagao (2.8]).

1
Z j—
2p+1
2P 1 — %t

1
+2p+1 z—1

[2PX(2) 4+ ...+ 2X(2) + X(2) + 27 X (2) + ... + 277X (2)]

= X(2).Hyan(2) (2.8)

Sendo z = e/?™f/fs pode-se calcular a funcdo de transferéncia Hyar(f) do filtro
MAR, a partir da equacao (2.8)), resultando a equagao (2.9)).

2P 1 — Pt
- {1 + }
2—ei2nf/ fs 2p+1 z-1

1 sen[2p+ L)mf/fs]
2p+1  sen(wf/fs)

z:@jQﬂ'f/fs

(2.9)

Como a média mével é simétrica em torno do ponto x,, Hyar(f) é real e positiva,

logo, a filtro MAR nao introduz nenhuma defasagem. A faixa de resposta do filtro
Hyar(f) se estende de fiin até fiq., conforme as equagoes (2.10)) [43].

)
fmax = % (210b)
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Além da remocao do valor médio, deve-se considerar que a PSD é uma operacao
matematica que se aplica a sinais no dominio do tempo, que atendam a condigao
t = [—00,400]. Como os testes realizados possuem duragao finita, o conjunto de
dados de ruido eletroquimico é limitado no tempo, tornando-se necessario aplicar
alguma fungao de janelamento ao conjunto de dados [43], a fungao mais empregada

neste tipo de aplicagao tem sido a janela de Hanning, representada pela equagao
(12.11)).

2mn

W, = {1—005 (—)] paran=0,1,2,... N — 1 (2.11)

1
2 N
Pelo exposto, as etapas para o calculo e analise da PSD de sinais de ruido ele-

troquimico, no dominio da frequéncia, sao as seguintes:

(1) Aplicar o filtro MAR aos dados de ruido, através da funcdo movmean do
Matlab;

(2) Aplicar a janela de Hanning aos dados filtrados, através da func¢ao hann do
Matlab;

(3) Calcular a PSD dos dados filtrados, através da fungao pwelch do Matlab;

(4) Comparar as PSD dos sinais de ruido eletroquimico, tal como as sub-etapas
do OCP.

2.6 Técnicas de Imagem

A imagem de materiais para o estudo da corrosao podem ser obtidas Ex Situ e In
Situ. No primeiro caso, as imagens do objeto em analise sao obtidas com o mesmo
fora do meio corrosivo, antes ou apds algum teste. A amostra é previamente limpa
e preparada para a obtengao das imagens através de macrofotografia, microscopia

dptica, microscopia eletronica de varredura (MEV), ou outras técnicas de imagem.

As imagens obtidas In Situ, permitem que o objeto seja analisado em seu meio cor-
rosivo, durante o processo de corrosao. Cuidados devem ser tomados para melhorar
a qualidade das imagens e minimizar eventuais elementos espurios e artefatos de
imagem associados ao processo de corrosao, que podem prejudicar as imagens. Tais

como eliminar bolhas de gases, minimizar a perda de qualidade, através da utilizagao
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de janelas opticas para a obtencao das imagens, posicionar células eletroquimicas e
os objetos em seu interior adequadamente, de modo a eliminar reflexos indesejaveis

e privilegiar a imagem do objeto.

A ocorréncia de corrosao numa amostra metdalica pode ser determinada através de
caracteristicas da imagem, que denotem alteracoes morfologicas associadas a pro-
cessos de corrosao, tal como a formacao de um pite de corrosao. Cabe mencionar
que um pite de corrosao, quando se inicia, pode ter dimensoes microscépicas, da or-
dem de nanometros, nao sendo detectaveis em sua morfologia com a instrumentagao
Optica utilizada neste trabalho, sem auxilio do indicador quimico. Além disso, a
morfologia de processos meta-estaveis pode ser de dificil deteccao. Por outro lado,
quaisquer processos de corrosao localizada, meta-estaveis ou estaveis, liberam ions
Fe?* no eletrélito. Tais fons, se detectados, podem indicar a presenca de processos
corrosivos em curso ou numa fase ainda incipiente. De fato, a deteccao de fons Fe?*
se trata de um método percussor de processos corrosivos. O indicador 6ptico tornou

possivel inclusive a deteccao dos processos de estabilizagao da camada de passivagao.

Em [I5], é feita a captura de imagens através de uma camera digital In Situ con-
juntamente com o sinal de ruido eletroquimico durante um ensaio de corrosao. A

corrosao é detectada através de mudancas morfologicas na imagem.

De acordo com Isaacs et al. [17], a localizagao 6ptica de pontos de ocorréncia de
corrosao localizada nao é uma técnica nova, a microscopia Optica tem sido ampla-
mente utilizada no estudo da corrosao e os indicadores quimicos tem sido utilizados
desde a década de 1920. No trabalho de Isaacs et al. [6], um indicador de pH foi
usado para ajudar a localizar os pontos onde a corrosao estava ocorrendo e para
evitar a conveccao, camadas finas de gel de agar contendo cloretos e um indicador
de pH foram utilizados como meio corrosivo. Conforme explicado anteriormente e
de acordo com a equagao , as regioes dentro e bem préoximas de um pite de

corrosao possuem pH baixo (écido).

Em [45], Reider et Ponciano apresentaram a aplicagdo da BIPY na detecgao de
corrosao em aco inoxidavel, sendo observada a formacao de manchas avermelhadas
durante a polarizacao anddica do eletrodo de ago inox AISI 304. Contudo, nao foi
apresentado nenhum tratamento de imagem ou a aplicacao de principios de espec-
trometria na determinagao de concentracao de complexo Fe-BIPY. O arranjo 6ptico
também nao considera o uso de fonte luminosa dedicada, buscando a determinacao

de concentracao de complexo Fe-BIPY por reflexao no eletrodo.

Em [46], [47] e [48] foi apresentada a utilizacdo da monitoragdo por imagem da

superficie de um eletrodo em condigoes propicias a corrosao localizada. A imagem
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foi obtida através de interferometria com laser, que permite discernir objetos de
imagem da ordem da metade do comprimento de onda da luz [46] (A/2) na superficie
do eletrodo submerso numa célula eletroquimica. A capacidade de deteccao de um

interferometro com laser verde é da ordem de: \/2 = 525/2 = 262 nm).

Em [49] foi apresentada a utilizagdo da monitoragdo por imagem da superficie de
um eletrodo utilizando espalhamento da luz quando a superficie tem a sua rugosi-
dade alterada, a alteracao na rugosidade esta associada a formacao de processos de

corrosao localizada estaveis, com perda de massa do eletrodo.

Em [50] foi utilizada uma placa transparente sensivel a fons CI~! e mudangas no
pH contendo indicadores quimicos (acido dipicolinico-Térbio - Th-DPA e sulfato
de quinina), que em contato com um eletrodo de ago inox, possibilitou visualizar
num microscopio o aumento da concentracao de ions Cl~ e a diminuicao do pH no

interior de uma fresta de corrosao.
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Capitulo 3

Metodologias e Materiais
Utilizados

Este Capitulo apresenta as técnicas de medigao que foram empregadas nos testes
e validacao da técnica de imagem proposta. Cabe destacar as contribuicoes deste
trabalho, do ponto de vista do ineditismo na concepgao das solugoes utilizadas e dos
resultados obtidos na pesquisa, realizados ao longo de alguns anos, os quais serao

também detalhados neste Capitulo, entre eles:

e O uso do indicador quimico de fons Fe?T, que foi usado em associaciao a

técnicas de processamento de imagens, conforme serd apresentado na Segao

8.2}

e O uso do indicador quimico de fons Fe?T, que foi usado em associacio a

técnicas de processamento de imagens, conforme serd apresentado na Segao

B-2

e O desenvolvimento de um colorimetro, com desenho inédito, atuando por re-
flexao da luz no eletrodo em observacao na célula eletroquimica, permitindo
visualizar diminutas manchas e os gradientes de concentragao do complexo Fe-
BIPY, associados aos fons F'e?t liberados em solucao nos processos de corrosao.
Além da parte optica, o colorimetro demandou conceitos de espectrometria e
colorimetria, bem como o desenvolvimento de dezenas de programas em Ma-

tlab para a captura e o processamento de imagens, conforme sera apresentado

na Secao [3.4;

e Um desenho inédito de célula eletroquimica, que possibilitou reduzir signifi-

cativamente os fluxos por conveccao do complexo Fe-BIPY formado junto as
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regioes de pites e dotada de janela éptica, possibilitando obter imagens estaveis
e de boa qualidade das manchas e regides com gradientes de concentracao de

complexo Fe-BIPY, conforme serd apresentado na Secao (3.7

Cabe mencionar o trabalho anteriormente realizado [30], que ajudou a consolidar os
conceitos de colorimetria por reflexao, o sistema 6ptico e o desenho otimizado para

a célula eletroquimica.

3.1 A Espectrometria e Colorimetria

A espectrometria, ou espectrofotometria, é uma técnica espectroscépica que tem por
objetivo efetuar analises quantitativas de uma substancia de interesse, utilizando
algum tipo de radiacao eletromagnética, tais como as radiagoes em microondas, IR,
VIS e UV.

No espectro UV-VIS ocorre a absorcao de radiagao luminosa associada as ligacoes
entre moléculas, em decorréncia de mudancas nos niveis de energia de vibracao e

rotacao de alguns tipos de ligacoes quimicas.

Para realizar a espectrometria nas faixas UV-VIS, é utilizada uma fonte de luz
monocromatica que se estende ao longo desses comprimentos de onda. Sendo o
comprimento de onda previamente selecionado e com largura de banda em torno
de 1 nanometro [9]. Este processo requer a utilizacdo de um espectrémetro, equi-
pamento complexo e custoso. No arranjo bésico de espectrometro representado na
Figura [3.1] a luz de uma fonte monocromdtica atravessa uma cubeta, de material
opticamente transparente, contendo uma solucao da substancia a ser determinada
(solugao do analito). Na cubeta, o analito se encontra numa concentragao uniforme e
estabilizada. Um detector mede a intensidade da luz emergente, cujo sinal é proces-
sado, dando origem a informacao analitica de concentracao da substancia (analito).
Como a luz é monocromatica, o detector precisa responder numa ampla faixa de
comprimentos de onda, contudo, nao precisa discernir cores, apenas determinar a

intensidade da luz transmitida.

Solugao o
Fonte de Luz § Informacgdo
s contendo o Detector .
Monocromatica . Analitica
analito

Figura 3.1: Arranjo bdsico de espectrometro, ref.: [9].

um feixe de raios paralelos sobre uma area (se¢do reta) da cubeta, onde é atenuada,

ao longo do percurso [, conforme a equagao de Beer-Lambert ({3.1)).
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Num espectrometro, um feixe de raios paralelos de luz monocromatica incide sobre
uma drea (se¢ao reta) da cubeta (espécie de tubo de material transparente) contendo

o analito, conforme a Figura |3.2

A
Y

/, /;

—_— —_—

—_— —_—

—_— —_—

R — —_—
Cubeta

Figura 3.2: A absor¢ao de luz num espectrometro (a concentracdo na cubeta é
homogénea), ref.: [9].

O feixe de luz incidente, com intensidade [, é atenuado em seu percurso na cubeta,
emergindo com intensidade ;. A luz é monocromatica, a solugao esta em equilibrio
e em concentragao uniforme na cubeta. Nessas condigoes, a lei de Beer-Lambert [9)]

pode ser utilizada no célculo da absorbancia da luz, conforme a equagao (3.1)).

A =log (%) = €lc (3.1)

1

Onde: A: absorbancia; e: coeficiente de absor¢ao molar, ou extingao; [: comprimento
do trajeto 6ptico na cubeta; ¢: concentragao do analito. Caso haja um gradiente de
concentragao de substancia na cubeta, conforme a Figura [3.3] pode ser empregada

a forma mais genérica da equagao de Beer-Lambert (3.2)).

dl = —aldz (3.2)

Considerando que o gradiente concentragao de analito, ¢(z), na cubeta, corresponde
a um coeficiente de absor¢ao luminosa «(z) abrupto, conforme grafico mostrado
a direita da Figura 3.3} sendo oy e a» constantes. Integrando a equagdo (3.2)) nos
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Cubeta

Figura 3.3: A absorcao de luz num espectrometro, com gradiente de concentragao
na cubeta. A direita, o coeficiente de absor¢ao luminosa «(z).

intervalos z € [0,14] e z € [I1, 2], obtém-se as equagdes (3.3)) e (3.4]) respectivamente.

I
In <—°> = ol (3.3)
L

In <—1) = ay(ly — 1) (3.4)

O feixe de luz com intensidade I; emerge da primeira camada de analito (z € [0,11])
e logo incide na segunda camada de analito (z € [l1, l5]). Substituindo os coeficientes
de extingao (€1 e €), as concentracoes de analito (c; e ¢z) nos respectivos intervalos
e sendo ¢; = log(e)a;/c;, 1 = 1,2, resultam as equagoes e respectivamente.

Cabe mencionar que a equagao (3.1) é oriunda da integracao de (3.2]), quando a
concentragao de analito (¢) e o coeficiente de absorgao molar (€) sdo uniformes na

cubeta.

A equagao de Beer-Lambert (3.1]) fornece uma correlagao direta entre a absorbancia
(A), o coeficiente de absor¢ao (o = ec) e o percurso da luz no analito (7). Contudo,

suas restrigoes, listadas a seguir, devem ser observadas.
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e A concentragao de analito deve ser baixa (¢ < 10mM), para haver linearidade
na correla¢ao da absorbancia (A). Concentragbes mais elevadas, podem levar
a outras interacoes entre as moléculas do solvente e do analito, alterando a
absorbancia e afetando a resposta no espectro UV-VIS. Concentracoes elevadas

também podem alterar o indice de refragdo (n) da solucao;

e A radiacao luminosa deve ser monocromatica. A radiagao policromatica, even-
tualmente gerada na solucao ou devido a deficiéncia na obtencao de luz mono-
cromatica no espectrometro, pode gerar leituras erroneas no detector. Cabe
registrar que num espectrometro, o detector normalmente nao ¢ seletivo a

cores;

e A escolha do comprimento de onda para analise deve se basear no espec-
tro de absorcao. Preferencialmente, correspondente ao valor de coeficiente de
absor¢ao maximo (€ maximo). No caso do complexo Fe-BIPY, conforme a
Figura [3.12] o méaximo é € = 8650 litro.mol~!.cm™! no comprimento de onda
A = 522nm. Desse modo, a influéncia de valores de picos de absorcao lumi-
nosa menos relevantes, associados a outras ligacoes eletronicas do analito, é

minimizada.

3.1.1 A Colorimetria

A colorimetria se baseia na determinacao de uma substancia (analito) através da
medicao da absorcao de luz branca, comparado a uma concentracao conhecida da
substancia. Distintamente de um espectrometro, o colorimetro mede simultanea-
mente a absorcao em varios comprimentos de onda. O arranjo funcional de um
colorimetro é similar ao da Figura [3.4] sendo a fonte de luz normalmente branca,

abrangendo uma faixa de comprimentos de onda visiveis.

Solugao Detector ~
Fonte de Luz . , | Informagdo
contendo o (policroma .
Branca . . Analitica
analito tico)

Figura 3.4: Arranjo basico de colorimetro.

A luz branca pode ser entendida como a composicao de todos os comprimentos de
onda na faixa visivel (A = 400 a 700 nm). Uma substancia colorida submetida a luz
branca, apresentard uma curva espectral de absorcao especifica. Ao absorver alguns
comprimentos de onda, outros comprimentos de onda sao transmitidos devido a
menor absorcao. No colorimetro, a absorcao e a transmissao de comprimentos de

onda especificos é representada na Figura [3.5] Assim, um detector policromaético é
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necessario para analisar e discernir as cores que sao transmitidas simultaneamente
através da solucao de analito. Como a luz branca pode ser decomposta em trés cores

bésicas (RGB), ¢ frequente o uso de sensores RGB como detectores colorimétricos.

absorvida transmitida
| |

A/ nm cor cor complementar
380-420 verde-amarelo
420-440 amarelo
440-470
470-500 azul-verde
500-520 IEEZCEEE
520-550  verde-amarelo
550-580 amarelo
580-620 | azul |
620-680 azul-verde
680-780

Figura 3.5: Cores absorvidas e transmitidas num colorimetro sob luz branca.

A Figura [3.6] apresenta um feixe de luz branca, Iy, incidindo sobre a cubeta de um
colorimetro. O analito absorve luz numa faixa de comprimentos de onda abrangendo
o azul e verde, o feixe de saida [; apresenta um comprimento de onda centrado em
A = 650nm (vermelho), conforme a Figura Essa é a resposta tipica de uma
solugao de complexo de Fe-BIPY.

A Figura [3.8] apresenta a resposta a um analito que absorve nas regides do azul
e vermelho do espectro, o feixe de saida I; apresenta um comprimento de onda

centrado em A = 600nm (verde-amarelado).

Em contraste com o espectrometro, onde a resposta do detector é a absor¢ao de luz
monocromatica prevista pela equagdo de Bee-Lambert (3.1)), o colorimetro possui
um padrao de resposta multiespectral, que deve ser previamente calibrado conforme

as concentracoes de analito a serem avaliadas.
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Figura 3.6: A absor¢ao de luz num colorimetro.

 Espectro Transmitido

25
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m
L
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23]
L
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Figura 3.7: Distribuicao espectral do feixe de saida (1) do colorimetro. Absorgao
nas regioes do azul e verde, pico de resposta em A = 650nm (tom avermelhado)
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Espectro Transmitido
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Figura 3.8: Distribuicao espectral do feixe de saida (/1) do colorimetro. Absorcao
nas regioes do azul e vermelho, pico de resposta em A = 550nm (tom esverdeado).
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3.2 O Indicador Quimico

Na analise quimica qualitativa inorganica, é frequente a utilizacao de reacoes que se
utilizam da formacao de complexos. Um fon complexo (ou molécula), consiste num
atomo central e vérios ligantes (moléculas de um indicador quimico) intimamente
acoplados a este atomo (ou ion). A formagao de fons complexos estd associada a
capacidade de alguns dtomos do ligante (dtomos doadores) cederem elétrons livres
ao ion central. O atomo central se caracteriza por um numero de coordenagao, um
nimero inteiro que indica a quantidade de ligantes monodentados ou bidentados,

que podem formar um complexo estavel com o dtomo central.

Nos testes realizados ao longo deste trabalho, para a identificacao de fons Fe?T ge-
rados em processos de corrosao, foi utilizada a 2,2’-bipiridina, que é um conhecido
indicador, utilizado em quimica analitica para a determinagao da concentracao des-
ses fons. Em [51] e [10] o indicador BIPY foi utilizado na determinagao de fons Fe?*
em aguas, para a monitoracao do teor desse ion através de técnicas de espectrome-

tria.

A 2,2-bipiridina, ou simplesmente, bipiridina (BIPY), faz parte de uma familia de
compostos aromaticos, cuja estrutura basica é o anel piridinico, constituido de cinco

atomos de carbono e um de nitrogénio, com ligacoes duplas conjugadas, conforme a

a%a

Figura 3.9: Férmula da 2-2’-bipiridina (C5HyN )s.

Figura|3.9

3.2.1 Formacao do Complexo Fe-BIPY

A BIPY é soltivel em etanol e 4gua. Sua solucao ¢ incolor e a presenca de fons Fe?*
leva a formacao de um complexo de coloracao avermelhada, cuja intensidade da
coloragao aumenta com a concentracao desse ion. Na BIPY, os atomos de nitrogénio
sao doadores de elétrons livres. O fon Fe*™ possui estrutura octaédrica e seu nimero

de coordenagdo ¢é 6, conforme a Figura [3.10]

Devido a estrutura do fon central e aos dois dtomos doadores de cada molécula de
bipiridina (ligante bidentado), sdo necessérias trés moléculas de bipiridina para a

formagao do fon complexo Fe-BIPY, conforme a reagao mostrada na Figura [3.11]
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Figura 3.10: Configuracao eletronica do fon Fe*™ (estrutura octaédrica e niimero de
coordenagao 6)

2+
=
= _N
3 +Fe2+<:>
Z N N/
g a0y
S /\
S~

Figura 3.11: Reagao de formagao do fon complexo Fe-BIPY [10].

A formagao do complexo também pode ser representada pela reacao (3.7). Cabe

destacar que o complexo possui carga positiva.

3 bipy + Fe** = [Fe(bipy)s)*t (3.7)

Apesar da reacao de formacao ser reversivel, em condicoes controladas, o complexo
formado é estavel. Em todos os testes realizados, manteve-se o pH=4 com esta

finalidade. Cabe ressaltar a larga utilizacao do complexo nesta aplicacao.

No preparo da solucao de BIPY, o pH deve ser previamente ajustado em torno 4,0,
para garantir a estabilidade do complexo Fe-BIPY. Apenas o Fe*" forma o complexo
avermelhado intenso, o Fe3* forma um complexo instével de coloracao violeta claro.
Dependendo da aplicacao e da precisao requerida na determinacao da concentracao
de fons Fe?*, deve ser adicionado um agente redutor, para que todo o Fe3t seja

reduzido para Fe?T. Um agente redutor é o Cloreto de Hidroxilamonio, de férmula

NH,OH.HCI.
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3.2.2 Resposta éptica do Complexo Fe-BIPY

A Figura [3.12] apresenta o espectro de absor¢ao luminosa da solugdo aquosa do
complexo Fe-BIPY (grafico € versus \). No gréfico, o espectro apresentado inclui a
regiao da luz visivel (400 a 700 nm), nota-se um pico de maxima absor¢ao no com-
primento de onda verde claro e outro pico de absorcao entre o azul e UV. A extingao
(parametro € da equagao de Beer-Lambert ) méxima é de 8650 litro.mol~t.cm™!
no comprimento de onda A = 522nm. Os comprimentos de onda vermelho e IR nao

sofrem atenuacgao e atravessam a solugao com pouca atenuagao.

a B00o T T T T

Espectra de Absarche do
complexo [Fa(bipy)3)2+

A

7000
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Figura 3.12: Espectro de absorcao de luz do complexo Fe-BIPY.

Em [52] é apresentado um colorimetro para a determinagao de fons Fe*" utilizando
uma camera digital e o indicador BIPY, que é imobilizada numa tira de papel que

tem a funcao de indicador, quando recebe uma gota da solucao a ser analisada.

A Figura a relacao entre as cores absorvidas e transmitidas numa solugao, jun-
tamente com a Figura|3.12] explicam a coloracao purpura-avermelhada transmitida

pela solucao do complexo Fe-BIPY, quando submetida a luz branca.
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3.3 Os Espacos de Cor RGB e HSV

Visando a representacao da informagao de uma imagem digital, foram criados

espagos de cor padronizados. Entre estes, podem ser citados os padroes RGB e
HSV.

No padrao RGB aditivo, a informacao de cada pixel é representada por uma terna
de componentes, que sdo as trés cores bésicas, R (red), G(green) e B(Blue). A
representacao de cada pixel pode ser associada a um espaco tridimensional ctibico,
conforme mostrado na Figura [3.13] O padrao sRGB (Standard RGB) foi definido
pela norma ITEC-61966 em 1999 e vem sendo utilizado como espacgo padrao de cores
para imagens digitais, onde cada componente é representado por inteiro de 8 bits.
1/5

3/5
4/5

Figura 3.13: O modelo cibico do espago de cor RGB, ref.: [11].

No padrao HSV, cada pixel também é representado por uma terna, cujos componen-
tes s@o denominados Matiz (H-Hue), Saturacao (S-Saturation) e Valor (V-Value).
Devido as caracteristicas de seus componentes, o padrao HSV é melhor representado

por um modelo conico invertido, conforme a Figura

No modelo conico, as cores saturadas sao distribuidas ao longo da base do cone,
parte superior da Figura Uma cor saturada é representada por seu matiz e
numericamente por um angulo associado, um nimero real de 0° a 360°. As trés cores
bésicas sao separadas por angulos de 120°, Vermelho (H = 0°), Verde (H = 120°)
e Azul (H = 240°). As cores intermedidrias se localizam na base do cone, entre
as cores basicas que compoem cada uma. A componente V é o comprimento da
geratriz do cone, um nuimero real entre 0 e 1, indicando quao escura ou clara ¢é a
cor. O vértice do cone (V = 0) representa a cor preta. O raio do cone corresponde
a componente S (Saturagao), um numero real entre 0 e 1. Qualquer cor saturada

possui (S = 1), a cor branca é representada por (V' = 1) e (S = 0) (sem saturagao
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Saturation

0

Figura 3.14: O modelo conico do espago de cor HSV, referéncia: [11].

de cor). Os tons de cinza sao representados ao longo do eixo do cone, onde S = 0,

com V variando de 0 (preto) a 1 (branco).
As principais propriedades do espago de cores HSV sao:

e Em comparagao ao padrao RGB, onde qualquer matiz de cor é resultante da
combinagao aditiva de trés componentes de cores basicas (Vermelho, Verde e
Azul). O padrao HSV usa apenas a componente H para representar os matizes
de cores, o que facilita a filtragem e analise de cores, por exemplo, quando é
necessario selecionar apenas uma variedade de cores entre o purpura e o ver-
melho (do complexo BIPY), ou uma outra faixa de cores compreendida entre
o amarelo-esverdeado e vermelho escuro, por exemplo. Ao definir um intervalo

de cores em HSV é necessario apenas escolher o setor angular correspondente;

e A componente Saturacao (S) define o quao saturada é uma cor, independente
de seu matiz de cor (um determinado valor de H). Qualquer cor de baixa

saturagao se apresenta como uma cor esbranquicada;

e A componente Valor (V) define a quantidade de luz contida numa cor. Onde

V' = 0 corresponde ao preto (auséncia de luz) e S = 1 a maxima luminosidade.

As cameras digitais fornecem informagoes no padrao RGB, sendo necessario fazer
a conversao para HSV em cada pixel da imagem, na etapa de processamento da
imagem, conforme ilustrado na Figura [3.15] O matiz H utilizado no trabalho foi
obtido da funcao rgb2hsv do Matlab, que converte as cores RGB através de algoritmo

similar ao da figura.
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hue

= colour cone B _
0

60 120 180 240 300 360
= H=hue / colour in degrees € [0,360]

= S = saturation € [0,1]
=V =value € [011]

— = —

= conversion RGB — HSV
=V =max=max (R, G, B), min = min (R, G, B)
= S =(max — min) / max (or S=0, if V=0)

0+ (G-B)/(max—min), if max=R
"H=60x< 2+(B-R)/(max—min), if max=G
4+ R-G)/ (max—min), if max=B

H=H+360, if H<O0

Figura 3.15: Conversao de RGB para HSV, referéncia: [11]

3.4 O Colorimetro por Reflexao

Nos espectrometros e colorimetros representados nas Figuras e a luz atra-
vessa a solucao de analito uma tnica vez, sendo a radiacao detectada e logo anali-

sada.

Como contribuicao deste trabalho, visando analisar mudancas de cor em regioes
proximas a superficie de um eletrodo metdlico refletivo (superficie especular), foi
desenvolvido um arranjo distinto de colorimetro, que opera por reflexao nos eletrodos

de trabalho, conforme o diagrama basico apresentado na Figura [3.16

Célula F——————
Eletroquimica

Fonte de Luz

-

Branca 1 L.
Solugdo 1 Superficie
contendo : Especular
o analito ! (eletrodo)

Informa¢ao | | Detecgdo |
Analitica (cdmera)

N

Figura 3.16: Diagrama basico do colorimetro por reflexao, desenvolvido neste tra-
balho.

No diagrama, a luz proveniente de uma fonte de luz branca penetra a célula ele-
troquimica e reflete na superficie especular do eletrodo, atravessando a solucao logo
acima do eletrodo (soluc¢do contendo o analito) duas vezes. A luz refletida que sai
da célula é direcionada ao detector (camera), onde se forma a imagem do eletrodo

e eventuais manchas de complexo Fe-BIPY (analito a ser avaliado) formada na su-
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perficie do eletrodo. O sinal da camera é processado num programa em Matlab,
que extrai a informacao analitica, que sao as posicoes das manchas e respectivos

gradientes de concentracao.

Neste arranjo, foi utilizada uma fonte de luz branca nao polarizada, gerada numa
luminaria de LEDs. Como detector, foi empregada uma camera digital policromatica
(RGB). Nesse arranjo foram identificados os seguintes problemas e limitagoes, que

devem ser superados de algum modo:

(P1) A fonte de luz nao é exatamente branca, mas esta compreendida num intervalo
de comprimentos de onda, com uma intensidade nao totalmente uniforme no

espectro de luz visivel;

(P2) H4 uma resposta cromatica (cor) da parede da célula eletroquimica atravessada
pela luz (janela dptica da célula) e da solugao eletroquimica, que apesar de

serem basicamente transparentes, apresentam uma predominancia de cores;

(P3) Um aspecto relevante ¢ a ocorréncia de pontos com gradientes de concentragao
do analito (complexo de BIPY) préximo ao eletrodo, quando ocorrem processos

COITOSIVOS;

(P4) A concentragao de analito varia espacialmente e ao longo do tempo, em de-
corréncia dos processos de corrosao (formagao do complexo de Fe-BIPY) e de

difusao em curso;

(P5) A camera possui uma saida especifica em seus sensores R, G e B, em da
cada pixel, que varia com a intensidade da luz, o comprimento de onda e a
abertura ajustada na lente. Ha também os parametros da camera tais como
ganho, contraste e compensagoes automaéticas, que podem afetar a resposta

da camera.

(P6) A resposta do detector pode variar ao alterar o posicionamento relativo da

luminaria de LEDs, da camera e da célula eletroquimica;
(P7) Obter resultados consistentes, ao longo de dezenas de testes realizados;

(P8) Iuminagao com intensidade eventualmente desigual, com regides mais claras

(devido aos LEDs), na drea a ser analisada;

(P9) Eliminar a influéncia de outras fontes de luz do ambiente, além da lumindria
de LEDs;

(P10) Um aspecto que se deve observar é o eixo de lixamento da superficie dos
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eletrodos. O lixamento cria sulcos microscépicos no material, que influencia a

quantidade de luz refletida em direcao a camera;
(P11) A reflexado da luz altera a orientagao do plano de polarizagao da luz.

O influéncia no eixo de lixamento sobre a intensidade de luz refletida é ilustrado
na Figura [3.17] onde sao mostradas as micro-ranhuras na superficie do eletrodo,
decorrentes do processo de lixamento, EO é o eixo 6ptico. Quando o angulo g = 0°
a luz refletida é minima e maxima para § = 90°. A explicagdo para a maxima in-
tensidade refletida quando 5 = 90° esta associada a capacidade refletiva nas paredes

das ranhuras formadas.

Feixe de luz
incidente

Eletrodo

Eixo de

N
\\leamento
~

Feixe de luz
refletido

Figura 3.17: Angulo relativo () entre o eixo de lixamento e o eixo 6ptico (EO).

Para solucionar os problemas P1..P11 enumerados anteriormente, principalmente
visando obter resultados consistentes e com boa repetibilidade ao longo de varios

testes, foi utilizada a seguinte abordagem:

(A1) Utilizar uma andlise comparativa de cores - a partir de uma escala de concen-
tracao de fons Fe?t, avaliar a resposta de cor correspondente a cada concen-
tragao ionica. Ajustar os parametros da camera, desligando quaisquer ajustes
automaticos, através do programa de captura de imagens - trata os problemas
P1, P2 e P5;

(A2) Fixar o posicionamento relativo de cada componente do sistema (célula ele-

troquimica, camera, lumindria), mantendo inalterados os comprimentos e
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(A3)

angulos formados pelos feixes de luz e as superficies, usando uma estrutura
fisicamente estavel. A célula eletroquimica possui geometria fixa (dimensoes e
distancia entre eletrodos e janela éptica da célula) e é sempre posicionada no

mesmo ponto - trata os problemas P6 e P7;

Registrar as imagens capturadas pela camera digital, para posterior analise das
mudancas de imagem decorrentes das alteragoes na concentragao do complexo
colorido (BIPY) ao longo do tempo, além dos gradientes espaciais na célula
eletroquimica. O comportamento das imagens serd comparado com os sinais
eletroquimicos, buscando encontrar correlagoes com os processos de corrosao

- trata os problemas P3 e P4;

Utilizar um difusor de luz que gere luz branca e uniforme - trata o problema
PS;

Utilizar uma janela 6tica na célula eletroquimica, de acrilico fino, com pouca
perda éptica e de influéncia irrelevante sobre a cor do feixe de luz - trata o

problema P2;
Proteger o colorimetro com uma camara escura - trata o problema P9;

Utilizar o mesmo eixo de lixamento dos eletrodos, manter o angulo relativo
entre o angulo de lixamento e os angulos 6pticos da fonte de luz e da camera
ao posicionar os eletrodos e a célula eletroquimica - trata os problemas P10 e

P11. Manter o mesmo angulo  nos testes.

Um diagrama do sistema colorimétrico implementado estd mostrado na Figura[3.18|

A luz gerada na lumindria atravessa o difusor e incide sobre a janela éptica da

célula eletroquimica. Atravessa em seguida a solucgao, reflete sobre a superficie dos

eletrodos e retorna até a camera digital. Os eixos épticos FO; e EO; formam

angulos a; e as com o eixo vertical respectivamente, sendo a; = . Os eletrodos

sao embutidos no suporte, que é fixado ao fundo da célula eletroquimica. A janela

Optica é posicionada horizontalmente.

A Figura|3.19| apresenta uma foto do colorimetro por reflexao.

3.4.1 Lente Objetiva

A lente objetiva possibilita a formagao da imagem corretamente no sensor de imagem

da camera, conforme a Figura|3.20] sendo as distancias principais do sistema 6ptico
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Camara \ e !
Escura EO,\ a; a / EO:
\
Lumindria Camera
(LED) Digital
Difusor de Luz
Janela dptica
da célula
Célula
horizontal Eletroquimica

Suporte dos
eletrodos de teste

Figura 3.18: Arranjo éptico e geométrico do colorimetro por reflexao implementado.

Camara escura

Camera digital

Luminaria de LEDs

brancos Lente
. Estrutura
Difusor de luz de fixacdo
Célula
eletroquimica Base

Figura 3.19: Foto do colorimetro por reflexao construido.
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definidas a seguir.

Distancia objeto-lente (d;) - essa distancia permite definir a altura do objeto (h,)
que serd enquadrado no campo de visdao (dngulo «) da camera. Para enquadrar os
tres eletrodos, a distancia d; deve ser aumentada e a resolucao espacial da camera

serd menor (a relagdo mm/pixel serd maior).

Distancia lente-sensor (dy - ajuste de foco) - resulta da distancia fixa entre a lente
da camera somada a um ajuste fino, através do anel de foco da lente. O anel de

foco permite focalizar a imagem para uma faixa de distancias dj.

Figura 3.20: Formacao de imagem numa camera digital, [12].

Para a Figura no caso de lentes finas, pode ser utilizada a equagao (3.8)) [12].

111 5)
di dy f '

Onde f é a distancia focal da lente e o angulo a é o campo de visao do conjunto

lente e sensor de imagem.

Foi selecionada uma lente com abertura elevada (f/1.4), para possibilitar maior
claridade nas imagens. A lente foi projetada para operar com sensores digitais de
imagem no formato M4/3 (micro 4/3). O formato M4/3 possibilita um angulo
de visao equivalente ao padrao de 35mm, utilizando um sensor com a metade das
dimensdes de um sensor padrao full frame (35mmx24mm). A distancia focal também
¢ menor, F=25 mm, resultando em imagens mais claras, com maior relacao S/N. A

lente possui ajustes independentes de foco e abertura.
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A lente utilizada no colorimetro estd mostrada na Figura [3.21] Trata-se de uma
lente Panasonic, utilizada em cameras de seguranca, com distancia focal F=25mm,
abertura maxima f/1.4, formato do sensor M4/3, montagem com rosca tipo C (rosca

triangular, com 32 fios por polegada).

Anel de ajuste de foco Anel de ajuste de
abertura

Figura 3.21: Lente utilizada (Panasonic - 25mm, f/1.4, M4/3, C mount).

Objetos Submersos

Os eletrodos a serem fotografados estao submersos no eletrélito, o que ocasiona o
aumento da imagem aparente para a camera, devido ao indice de refracao da agua
(n=1,330) ser maior que do ar (n=1,0003). Conforme mostrado na Figura [3.22, O
percurso 6ptico submerso é da ordem de 20 mm, para obter a mesma abertura a,
do objeto emerso, é necessario afastar um pouco a camera do objeto e reajustar o

anel de foco da lente.

Camera Camera
o )
! Ar
Ar
Agua
Objeto Objeto

Figura 3.22: Fotografia de objetos submersos (angulos de imagem: a; < asz).
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Abertura e Profundidade de Campo

Para obter uma imagem com resolucao adequada, além do foco, é necessario ajustar a
abertura da lente [I2], para obter a profundidade de campo necesséria para focalizar
simultaneamente o ponto mais distante e mais préximo do objeto (eletrodos imersos)
sem perda de qualidade de imagem. Como o eixo 6ptico da camera (EQOs) forma
um angulo quase normal em relagao a superficie dos eletrodos, os pontos A e B,

mostrados na Figura estao a distancias diferentes da camera, mas devem estar

focalizados.
Camara ’,Eo
Escura !: )
\\Eol
Y
‘\
Lumindria g Camera
(LED) Digital
Difusor de Luz
/1
77 .
Eletrodo de |
Referéncia B :
Ag/Ag-Cl )
(Ae/he-Cl) : Célula
1 Eletroquimica
EIZiJrr:)ZO Suporte dos
eletrodos de teste

Figura 3.23: Ajuste correto de abertura - pontos A e B devem estar focalizados.

Cabe mencionar que a Figura[3.23|nao apresenta o eletrodo de referéncia, que de fato,
pode ser removido da célula quando desnecessario, nos testes de ruido eletroquimico,

por exemplo.

Os conceitos de profundidade de campo e de foco estao apresentados na Figura
Quanto menor a abertura (diafragma mais fechado), menor o campo de visao
(), menos luz chega ao sensor de imagem, porém, menor a area de confusdo na
imagem (menos pixeis de imagem desfocados) e maior a profundidade de campo e

a profundidade de foco.

Adicionalmente, uma abertura pequena limita muito a quantidade de luz em cada
pixel, o que reduz a relagdo S/N da imagem. A camera e a lente, operam com uma

profundidade de campo de poucos milimetros, portanto, apenas manchas muito
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proximas da superficie do eletrodo sao vistas em foco pela camera. A abertura
muito pequena também aumenta excessivamente a profundidade de campo, tornando

visiveis imperfei¢coes da janela éptica, por exemplo.

No espectrometro da Figura [3.2) a luz monocromadtica incide como um feixe de
raios paralelos sobre uma drea (se¢ao reta) da cubeta, onde é atenuada, ao longo do

percurso [, conforme a equacao de Beer-Lambert (3.1)).

O arranjo colorimétrico proposto neste trabalho esta baseado em camera e sistema
optico que utiliza feixes de luz divergentes e convergentes. Onde, um ponto na
superficie do eletrodo imerso (ponta da seta), reflete a luz incidente, gerando vérios
raios divergentes de luz refletida, que sao refratados na lente e convergem para

formar uma imagem pontual na superficie do sensor de imagem.

Conforme a Figura um objeto bem préximo ao eletrodo (mancha colorida A)
e dentro da profundidade de campo, exercera alteracao mais relevante na imagem
do que um objeto de mesmos tamanho e matiz de cor (mancha colorida B), porém
mais proximo da camera e fora da profundidade de campo. Como a mancha A é
atravessada por mais feixes de luz do que B, o desvio na cor de fundo é menor
com B. Essa propriedade do sistema Optico é 1til para tornar invisiveis ao sensor
de imagem objetos indesejaveis, tais como: minusculos riscos da janela optica, uma
pequena bolha de ar aderida a janela Optica, entre outros. Cabe comentar que a
mancha B, estando mais afastada do eletrodo, deveria ter menor concentragao do

que A, devido a difusao.

Para objetos submersos, a distancia da camera ao objeto (d;) aumenta, para o

mesmo angulo de abertura da imagem («). A profundidade de campo para objetos

/ ’
dl dZ
Regido de confusdo
A Imagens (imagem borrada)

aﬁ "“I-k, g

e Sensor de Imagem

b Diafragma | ente
Objeto -~—
-— Profundidade
Profundidade de foco
de campo

Figura 3.24: Profundidades de campo e de foco, ref.: [12].
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submersos também é maior, para a mesma abertura e angulo de abertura de imagem.

Janela
Profundidade Sotica -
e campo PHEA g™
] A e

e_letro'do i \“\L\
imerso f o
Célula
eletroquimica Imag

Figura 3.25: Rejeicao de objetos fora da profundidade de campo.

3.4.2 Camera Digital

A camera utilizada foi projetada para ser instalada em microscopios, possuindo
uma construgao robusta, com corpo metélico cilindrico. A camera e acessérios estao

mostrados na Figura |3.20

A

9232.¢30.5mM

@~

Figura 3.26: Camera MD500 e acessorios, ref.: [13].

Sendo uma camera para microscopia, nao possui partes méveis para o processo de
captura de quadros de imagem (obturador, espelho e demais mecanismos), podendo

também gravar videos. Sendo assim, possui maior confiabilidade e vida tutil. A
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grande quantidade de fotos necessarias, tiradas de maneira automatica, justificou a

escolha de uma camera sem partes moveis.

Outra vantagem desta camera é a possibilidade de ajustar programaticamente to-
dos os parametros internos, tais como: brilho, contraste, velocidade (exposure time),
ganho, correcao gama, saturagao, matiz, balanco de branco. Todos os ajustes au-
toméaticos sao desligados, tais como: modo auto exposicao e balanco de branco
automatico. Esses parametros sao definidos previamente a captura de imagens,

através do programa de captura em Matlab.

Caracteristicas técnicas da camera AmScope, modelo MD500, que podem ser obtidas
em [13]:

e Resolugao méxima: 5MP (2592x1944 pixels);

e Montagem do tipo rosca C (C mount), padrao em microscopia;
e Sensor de imagem: Aptina 1/2.5”;

e Dimensoes do sensor: 5.76 mm x 4.29 mm = 25 mm?;

e Sensor tipo CMOS colorido;

e Tamanho do pixel: 2.2 ym x 2.2 um;

e Taxas de captura (video): 3fps em 2592x1944, 4fps em 2048x1536, 5fps em
1600x1200, 9.0fps em 1280x720, 9.0fps em 1280x1024, 20.0fps em 800x600,
30.0fps em 640x480;

e Formatacao: YUY?2,;

e Interface: USB 2.0;

e Dimensoes: Diametro 27.2mm x Comprimento 40mm;
e Temperatura de operagao: —10°C a 4+60°C;

e Alimentagao: porta USB;

e Peso: 620 gramas.
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3.4.3 Captura e Processamento de Imagem

A captura e processamento de imagens abrangeu as seguintes etapas:
1. Captura de imagens;

2. Aplicacdo de méscara digital a imagem - para eliminar elementos de imagem
irrelevantes (exemplo: porta eletrodos), visando analisar apenas a imagem da

area ativa dos eletrodos, sujeita aos processos de corrosao;
3. Conversao de padrao de cores, de RGB para HSV;

4. Aplicacao de compensacao na imagem, para melhorar a iluminagao da imagem

(parametros S e V do HSV) sem afetar o matiz (H);
5. Calculo de histogramas para cada canal HSV;

6. Anélise da imagem, usando a filtragem no canal H usando os CT (color th-

resholds);
7. Célculo do parametro RA (Reddish Area);

8. Anadlise dos sinais eletroquimicos (OCP, tensdo e corrente de polarizacao),

calculo de estatisticas e da PSD de ruido eletroquimico;

9. Geracao de graficos (RA, PSD de ruido eletroquimico, OCP, potencial e cor-

rente de polarizacao).

O hardware para captura de imagens consistiu num computador rodando Matlab e

conectado a camera através da porta USB.

A captura de imagens foi feita através de um subprograma em Matlab que a cada 15
segundos tirava 10 fotos e logo em seguida calculava a média das 10 fotos, a imagem
média era salva em seguida. A média das imagens foi feita visando a melhoria na
qualidade das imagens, apds a atenuacao de eventuais ruidos. A captura de imagens
foi executada simultaneamente aos testes eletroquimicos. O potenciostato estava
conectado a outro computador. O ajuste prévio dos reldgios dos computadores

possibilitou a comparagao e a analise dos testes de imagem e eletroquimicos.

A cada hora de teste, sdo salvos 60.4 = 240 arquivos de imagem. Cada teste pode

durar de 10 a 72 horas, resultando em milhares de arquivos de imagem.

Programas de navegacao e andlise simultanea de informacoes de imagem e sinal,
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usando programas e interface grafica em Matlab especificamente desenvolvidos, pos-

sibilitaram identificar processos de corrosao e os objetos de imagem associados.

A grande quantidade de arquivos possibilitou a geracao de animagoes, mostrando a

evolucao dos processos de corrosao em curso.

3.4.4 Aquisicao e Processamento de Sinais

Todo o processamento de sinais foi feito através de programas inéditos e especifica-

mente desenvolvidos em Matlab para atender aos objetivos da presente pesquisa.

Nos testes de medi¢ao de OCP e polarizacao anddica, o controle do teste (iniciar e
parar coleta de dados, aplicar rampa de potencial de polarizagao anddica) e a coleta
de dados de potenciais (RE e WE) e corrente (CE), , foram realizados através de
um potenciostato Autolab de bancada, modelo PGSTAT. A captura de imagem foi
feita simultaneamente aos testes sob comando do potenciostato. Ao final de cada
teste, os arquivos com os dados eletroquimicos, de potenciais, corrente e tempo,
foram transferidos para posterior processamento conjuntamente com as imagens
através de programas desenvolvidos em Matlab, conforme a Figura [3.27 H4 outro

computador, dedicado ao controle do potenciostato, nao mostrado na figura.

Computador

. Arquivos
Potenciostato == === ==

MATLAB
(Aquisigao e

Processamento)
@ Camera USB
Célula

Eletroquimica

Figura 3.27: Sistema de coleta de dados - Testes de OCP e Polarizacao + Imagem.

Nos testes de medigao de ruido eletroquimico, o controle do teste (iniciar e parar
coleta de dados) e a coleta de dados de potenciais (RE e WE) e corrente (CE), foram
realizados através de um computador dotado de um programa de captura inédito
e especialmente desenvolvido em Matlab. A captura de imagem foi feita através
de outro programa em Matlab no mesmo computador e rodando simultaneamente.
Ao final do teste, o arquivo com os dados eletroquimicos, de potenciais, corrente e
tempo, foram processados em programas em Matlab conjuntamente com as imagens,

conforme a Figura [3.28|
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Computador

Filtros | |
Passa
Baixo | |

Placa de Aquisicdo |
(National Instruments)

MATLAB
(Aquisicdo e
Processamento)

Camera USB

Célula
Eletroquimica

Figura 3.28: Sistema de coleta de dados - Testes de Ruido Eletroquimico + Imagem.

3.4.5 Aplicando o Espaco HSV num Colorimetro

Na secao foi apresentado o funcionamento dos espectrometros e colorimetros.
Comparando a informacao obtida num colorimetro de luz branca, onde a escala

cromatica é feita a partir informagcao espectral, cabem as seguintes ressalvas:

Num colorimetro de luz visivel (VIS), para a avaliacao das cores utiliza-se uma escala
de comprimentos de onda crescente, de 400 a 700 nm. Do menor para o maior
comprimento de onda, ou seja, do violeta, passando pelo azul, verde até o vermelho,
conforme a Figura |[3.29, Nos extremos do espectro se encontram as faixas de UV e
IR, invisiveis ao olho humano, respectivamente a esquerda e a direita. Assim, nessa
escala, as cores visiveis dos extremos gradualmente se tornam enegrecidas (auséncia

de percepgao de luz).

I I I I 1 1 1 1 I >
[nm] 350 400 450 500 550 600 650 700 750 /8

Figura 3.29: O espectro de cores visiveis.

No colorimetro HSV desenvolvido neste trabalho, para o matiz de cores utiliza-se
uma escala angular (Saturacao ou Hue) de 0 a 360 graus. Por convengao, cada
cor bésica corresponde aos respectivos angulos, a saber: Vermelho (H = 0°), Verde
(H =120°) e Azul (H = 240°). A Figura apresenta os matizes do padrao HSV

numa escala angular aberta.

Como o vermelho corresponde a (H = 0°) e (H = 360°), esta escala apresenta-
se truncada, com trechos de matizes de vermelho no inicio e no final da mesma.

Escolhendo um valor de corte da escala circular de H em (H = 315°), e usando
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iz de Cores HSV - Hu

180 225 270 315 0 45 80 135 180
H - Graus

Figura 3.30: Os matizes do padrao HSV, corte em H = 0°.

uma escala de angulos decrescentes para H, resulta o grafico da Figura |3.31} que
apresenta a mesma ordem cromdtica da Figura [3.29) Cabe mencionar que tragos
do violeta aparecem no inicio e final da escala, por ser uma escala circular e sem o

preto da escala de radiacao visivel.

iz de Cores HSV - Hu

180 225 270 315 0 45
H - Graus

Figura 3.31: Os matizes do padrao HSV, corte em H = 315° e apresentados em
ordem decrescente.

Sendo uma escala cromatica circular, o ponto de corte e a ordem de apresentacao
nao comprometem a funcionalidade do conceito do colorimetro usando a escala H
de matizes de cor para o objetivo de avaliar as mudancas de cor numa solugao
com a presenga de complexos de Fe-BIPY em concentragoes variaveis. A Figura
[3:32] mostra os matizes HSV com corte em H = 180° e a faixa de operagdo de
um colorimetro, o ponto A estd associado a auséncia de complexo e o ponto B a

concentracao elevada de complexo.

As setas indicam as tendéncias do matiz H associadas a formagao de pite (A — B)
e a repassivagdo acompanhada de difusao do complexo (B — A). Os pontos A e
B sao os pontos de operagao, nas condigbes extremas e os matizes intermedidrios

(linha tracejada da Figura [3.32]), estarao associados a concentragoes intermedidrias
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180 225 270 315 0 45 90 135 180
H - Graus

Figura 3.32: Pontos limites de operagao (A e B) do colorimetro HSV.

de complexo de Fe-BIPY. Como o complexo Fe-BIPY possui um pico de maxima
transmissao de luz entre o violeta escuro (H = 350°) e o vermelho (H = 5°), o
corte em H = 180° foi escolhido, inclusive por ser relativamente distante da regiao
operacional do colorimetro. Cabe ressaltar que o ponto de corte possui finalidade

de apresentacao apenas, facilitando a anélise grafica e visual.

3.4.6 Vantagens do Padrao HSV sobre o RGB

Durante a operagao do colorimetro por reflexao, foi observado que a faixa de matizes
(canal H) estd basicamente compreendida entre 90° (Ponto A - auséncia de complexo
Fe-BIPY) e 11° (Ponto B - elevada concentragdo de complexo Fe-BIPY). Com a
liberacao de fons Fe?T, o matiz junto a um pite varia de A em direcao a B e durante
a repassivagao do pite e com a difusao do complexo Fe-BIPY formado, o matiz varia

em sentido oposto, de B para A, conforme mostrado na Figura [3.33

Cabe destacar que, na faixa de variacao de matizes entre A e B, o canal H do
HSV nao apresenta descontinuidades. Para comparar com o padrao RGB, pode-se
utilizar o 2° e o 3° graficos da Figura [3.33] onde se observam variacoes apenas nos
canais R (linha vermelha) e G (linha verde), permanecendo o canal B (linha azul)
em 0. Além disso, o canal R satura (R = 1) para H < 60° e o canal G satura
(G =1) para H > 60°. A figura permite observar como cada matiz HSV (de 0°
a 360°) pode ser gerado com componentes RGB. As trés cores basicas R, G e B,
estao centradas respectivamente em 0°, 120° e 240°, no centro do patamar superior
de cada componente. Quando um canal de cor satura, o mesmo nao contribui mais
para a alteracao do matiz. Quando um canal de cor é zero, o mesmo nao é requerido

para gerar o matiz.

Para a analise de matizes no intervalo A-B com o padrao RGB, realizada automatica-
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Figura 3.33: Representagao de matizes nos padroes HSV e RGB.

mente pelo programa de processamento de imagens desenvolvido, seriam requeridos
os canais R e G conjuntamente. De qualquer modo, a imagem gerada pela camera
é em RGB e posteriormente convertida para HSV. Desse modo, para avaliar a va-
riacdo de matiz entre A e B programaticamente, basta usar o sinal do canal H de

cada imagem.

E necessario registrar que o padrao HSV possui ainda os canais S e V, que nao
foram utilizados no processamento de imagens, devido a menor quantidade de in-
formacao relevante para a analise de matizes entre A e B. Num futuro trabalho,

sendo necessario, pode-se explorar os canais S e V.

3.4.7 Determinagao do Parametro RA(Reddish Area)

A Figura apresenta uma vista lateral, em corte, da célula eletroquimica, sobre
a qual incide um feixe de radiacao luminosa de cor branca, I, atravessando a janela
Otica, a massa liquida do eletrélito, refletindo sobre a superficie metalica do eletrodo,
saindo da célula eletroquimica os feixes I e I, que retornam em direcao a camera

digital, conforme o arranjo da Figura|3.18|

Na Figura hy ¢é altura da solucao, a distancia entre os eletrodos e a janela

éptica, he é a altura (a ser comentada mais adiante) da mancha avermelhada de
complexo Fe-BIPY.

Em relacao ao feixe entrante Iy, o feixe I; tem sua cor influenciada apenas pelo
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Figura 3.34: Deteccao de complexo quimico.

conjunto optico e pela solucao da célula eletroquimica. Em relacao ao feixe I, o feixe
15 sofre uma influéncia adicional, ao atravessar uma regiao contendo o complexo Fe-
BIPY (de tom avermelhado). Desse modo, avaliando as mudancas espectrais entre
os feixes I e Iy, é possivel detectar mudancas ocorridas na superficie da amostra
metalica, decorrentes da formacao e difusao do complexo Fe-BIPY. Essas mudancgas

espectrais podem ser avaliadas com base nas imagens obtidas na camera digital.

Foi constatado que as manchas de complexo formam uma fina camada logo acima
dos eletrodos. A concentracao das manchas vermelhas préoximas aos eletrodos e no
entorno das regioes de pite pode ser explicada pela carga positiva do complexo Fe-

BIPY, conforme a equagao (3.7) e o entorno de uma regiao de pite apresentar carga
negativa, conforme a equagao (2.3) e a Figura 2.3

A Figura mostra a fina camada (em torno de Imm) de complexo Fe-BIPY, logo
acima de um eletrodo, apds a conclusao de um teste de polarizacao. Conforme sera
mostrado, ao final desse teste, é gerada uma extensa mancha vermelha de complexo

acima de um eletrodo.

Na Secao foi apresentada a estrutura e a carga elétrica do complexo Fe-BIPY
([Fe(bipy)s]*"). A mobilidade do complexo i6nico avermelhado pode ser explicada
pelos trés termos da equacao de balanco de massa de Nernst-Planck, cada
termo esta associado a um dos seguintes mecanismos de difusao, respectivamente

listados a seguir:

e Gradiente de concentracao espacial do complexo - difusao entre regices de
maior e menor concentragao ionica. O complexo tende a migrar dos locais

onde ha maior presenca de fons Fe*™ (onde o complexo se forma) para o seio
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Figura 3.35: Fina camada de complexo Fe-BIPY, logo acima de um eletrodo (ap6s
o término de um teste de polarizacao).

da massa liquida, distante dos eletrodos, com menor concentracao de complexo;

e Efeito do campo elétrico - o complexo possui carga elétrica positiva e tende a
migrar para areas com carga elétrica negativa, como as regioes catédicas no
entorno de um pite ou um eletrodo, com carga negativa. Nesse aspecto, a
carga elétrica tende a fixar, ou atrair, as manchas vermelhas junto aos locais

com carga negativa;
e Fluxos convectivos no eletroélito.

A equacao de balanco de massa de Nernst-Planck apresenta apenas os meca-
nismos de difusao de uma espécie quimica ja presente na solu¢ao, porém, nao possui
um termo associado as reagoes de geragao da espécie quimica. No caso do complexo
Fe-BIPY, as reacoes anddicas dao origem a fons Fe?", que por sua vez, vao gerar

novos ions de complexo Fe-BIPY proximo ao pite.

A partir do mecanismo de formacao de um pite de corrosao, mostrado na Figura
[2], a Figura apresenta um esquema ilustrativo, onde o complexo Fe-BIPY
¢ formado, por fons Fe?*, liberados num pite de corrosao e a presenca de moléculas
de BIPY nao complexadas. O complexo ionico é em seguida atraido para as regioes
catddicas no entorno do pite, de carga negativa (difusao devido & migracao, gradiente
de potencial existente entre essas regioes, conforme previsto pelo termo central da
equagao ([2.4])), a seguir, o complexo Fe-BIPY eventualmente se difunde, com a
predominancia dos outros mecanismos de difusao e devido a descarga das regioes

catodicas, havendo a perda na coloragao avermelhada na regiao de pite.

Cabe mencionar que, a depender do processo de corrosao em curso, algum dos me-

canismos de difusao sera mais relevante, o qual, associado aos processos de corrosao
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Figura 3.36: Concentracao e difusao de complexo Fe-BIPY, préximo a regiao de pite
num eletrodo, adaptacao: [2].

metaestaveis ou estaveis, resultara na formacao ou dissipacao de manchas coloridas

do complexo de Fe-BIPY acima dos eletrodos.

Os fluxos convectivos podem ocorrer devido aos gradientes de pressao, temperatura
e evaporacao do eletrdlito. Cabe mencionar que o desenho da célula eletroquimica

foi concebido para reduzir e controlar esses fluxos, com os seguintes cuidados:

1. Pequeno volume de liquido (100ml) e de altura hidrostatica. A célula é mantida

totalmente cheia de liquido eliminando-se eventuais bolhas de ar;

2. Distancia reduzida entre a janela optica e o eletrodo, ajustavel e da ordem de

20mm. Com pouco volume de liquido logo acima de cada eletrodo;

3. Eletrodos rigidamente fixados ao corpo da célula através do suporte dos ele-

trodos;

4. Eletrodos montados horizontalmente, com a face voltada para cima, elimi-
nando eventuais diferencas de pressao hidrostatica na face dos eletrodos, bem

como reduzindo eventuais fluxos devido ao termossifao;

5. Area de contato do fluido com a atmosfera é minimo, para reduzir trocas
térmicas e perdas por evaporacao. A darea é limitada a secao de um tubo

plastico fino, que efetua a equalizacao de pressao com a atmosfera.

Cabe mencionar que a difusao do complexo para a massa do eletrélito nao chega

a alterar significativamente a cor da solugao, ao longo de um teste, a ponto de
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comprometer a andlise de imagens.

A Figura [3.37] apresenta uma pequena regiao de complexo Fe-BIPY préximo a um
pite ou um processo de corrosao metaestavel. A curva de concentragao, com um gra-
diente acentuado, ilustra o quao proximo do eletrodo estao as manchas avermelhadas

de complexo.
Ar lo l

Janela Otica

Eletrélito

Mancha
Avermelhada

Pite de

\ Corrosao
\

N Eletrodo \
x\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

Figura 3.37: Formagao de complexo quimico junto & um pite - ¢(z) é a concentracao
de complexo de Fe-BIPY no eixo z.

Cada processo eletroquimico ativo no eletrodo dé origem a uma mancha avermelhada
de complexo Fe-BIPY. A posicao, a forma e a distribuicao de cores em torno de
uma regiao especifica indicam a localizacao e a intensidade do processo em curso.
Além disso, a aparéncia, a duracao e a extensao da mancha avermelhada pode
ajudar a identificar o tipo de processo eletroquimico. Por exemplo, quando ocorre
a passivacao da superficie do eletrodo (regiao(a) da Figura [2.9), uma extensa drea

de cor avermelhada uniforme aparece e se dissipa logo em seguida.

Quando um processo de corrosao ocorre, a quantidade de fons Fe?* liberada estd

relacionada a intensidade do processo corrosivo.

Limitando o fluxo convectivo no interior da célula eletroquimica, o complexo colorido
de Fe-BIPY surge e se difunde, principalmente devido ao gradiente de concentragao.
Nestas condicoes, as manchas avermelhadas aparecem e se dissipam, conforme a

atividade dos processos eletroquimicos.

Além disso, a area e o gradiente de cor de cada mancha avermelhada podem ser
utilizados para avaliar a atividade de um processo eletroquimico. Para definir a

area avermelhada associada a um processo eletroquimico, foi definido um intervalo

l=p)
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de matiz de cores (H) de interesse, associado a uma faixa de concentrac¢do de fons

Fe?t,

Conforme mostrado no mapeamento da Figura ha um gradiente de concen-
tragao de complexo Fe-BIPY proximo a um processo de corrosao localizada. Esta
condicao é representada na Figura [3.38] onde, o matiz de cor préximo a um pite é

H,,;, e distante do pite H,,,..

Eletrdlito
' Mancha de Fe-BIPY

Plte
\
§ EIetrodo
M

Figura 3.38: Matiz de cor (Hue-H) junto a um pite.

Testes mostraram que a tonalidade maxima corresponde a H,,,, = 90° aproximada-
mente, um matiz verde-amarelado. A tonalidade minima, corresponde a aproxima-
damente H,,;,, = 5°, um matiz avermelhado intenso. Para detectar a ocorréncia de
um processo de corrosao estavel ou metaestavel, é necessario definir os limites para
o matiz (H), de modo que H € [Hnin, Himaz|-

Definindo o limites (Color Threshold) CT,in € CTpae, de modo que:

CTmi'm CTmaz S [Hmma Hmax]
OTmin < OTma;v

Considerando também que o canal H (matiz) de uma imagem pode ser descrito por
histograma, representativo de todos os matizes contidos na imagem de um eletrodo.
Considerando que a fungao de distribuigdo de matiz seja f(h), é possivel definir
o parametro RA, a area de mancha avermelhada, que totaliza a area de todas as

regioes sobre o eletrodo onde o matiz estd contido no intervalo (H € [C'Tyin, CTnaz))-
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Essas restricoes definem o intervalo de matizes de interesse no canal H, quando a
superficie do eletrodo estd num processo de passivacao ou quando de um pite de
corrosao estiverem visiveis pela camera. Resultam as equagoes (3.9)) a (3.11)).

/ . F(h).dh =1 (3.9)

o

CTmax

RA = / F(h).dh (3.10)
CTmin

A,

- RA (3.11)

O parametro RA também pode ser representado como um porcentual, onde: RA =
100.A,/Ae.

RA (Reddish Area) define a drea de complexo avermelhado cujos matizes estejam
no intervalo [H,in, Hmaz|, @ equagao (3.10]) integra os elementos de imagem como se
houvesse uma, concentracao uniforme de fons Fee?t associado aos intervalo de inte-
gracao. A Figura 3.39, que foi gerada pelo programa de processamento de imagens
desenvolvido, mostra como se dé o célculo de RA, cada curva de nivel preta num
dos picos resulta da intersecao do mapeamento com um plano em H = 50°. Neste
caso, CTyin = 0° € CT)ee = 50°, resultando RA = 2,81%, que corresponde a soma

das areas de interseccao dos dois picos.

Index: 000771 ( 3.21 hours) - Date: 13/09/2017 19:48:20

Hue (deg)

108°

¥ coord 800 X coord

Figura 3.39: Célculo de RA em duas regides com gradiente radial de H.
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Gradiente de Concentracao em A,

Considerando que ha um gradiente de concentragao na area de mancha avermelhada
(A,), para a determinagao da quantidade total de complexo seria apropriada uma
integragao ponderada, onde, para cada f(h) seria associado um peso p(h), conforme

a equacao (3.12]).

RA, = / ) p(h).dh (3.12)

Contudo, a determinagao da ponderagao p(h) requer a calibragao do colorimetro, de
modo que se conheca previamente a concentracao de complexo Fe-BIPY em fungao
de H, e por conseguinte, da concentracao de ions Fe?t presente. Como tal calibracao

nao foi realizada, a ponderacao nao foi implementada.

3.4.8 Verificacao da Resposta do Colorimetro

Para verificar os matizes extremos do colorfmetro, as Figuras e que foram
geradas por intermédio do programa de processamento de imagens desenvolvido,
mostram imagens do eletrodo nas condicoes de auséncia e concentracao maxima de

Fe-BIPY respectivamente.

Na Figura |3.40] a esquerda ¢ apresentada a imagem do eletrodo imerso em agua
destilada (sem fons Fe*T e nenhum complexo Fe-BIPY em solugao). A esquerda
se encontra a imagem do eletrodo, conforme foi capturada pela camera digital e a
direita da figura se encontram os histogramas de H (grafico superior), S e V (grafico

inferior).

Na Figura [3.41], a esquerda ¢é apresentada a imagem do eletrodo imerso ao final de
um teste de polarizagdo, apos a formacao de vérios pites ativos (nessas condigoes,
a concentragao elevada de fons Fe*T e complexo Fe-BIPY em solugao). A imagem
conforme foi capturada pela camera digital se encontra a esquerda da figura, a direita

se encontram os histogramas de H (gréfico superior), S e V (gréfico inferior).

Os histogramas de H das Figuras e|3.41}, apresentam valores de pico em H = 90°

e H = 5,6°, que respectivamente correspondem aos pontos A e B da Figura [3.32]

Uma condigao de operacao intermediaria ao longo da faixa de variagao de H estda
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Figura 3.40: Histogramas HSV - eletrodo em agua pura, auséncia de complexo Fe-
BIPY.

Index: 001531 ( 6.38 hours) - Date: 09/08/2017 15:45:00 L Histogrant - Hue N

Figura 3.41: Histogramas HSV - eletrodo ao final de teste, maxima concentragao de
complexo Fe-BIPY.

mostrada na Figura 3.42. A imagem a esquerda mostra pequenos e ténues actiimulos
de complexo Fe-BIPY, que sao insuficientes para alterar perceptivelmente o valor
de pico do histograma H, acima a direita da figura. Com um pico em 90° e um leve
deslocamento na base do histograma para o amarelo e laranja, quando comparado

com a Figura A base desse histograma ¢ mais larga, com maior dispersao
cromatica.

Index: 000311 ( 1.30 hours) - Date: 19/09/2017 16:37:50 Histogram - Hue

¥:0.139
X:90.0

Figura 3.42: Histogramas HSV - teste de OCP, com 1M de NaCl.
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Analisando o valor de H num mapeamento bidimensional, na Figura [3.43] notam-se
trés picos com gradiente acentuado em H, associados a pites de corrosao meta-
estaveis, ocorridos durante um teste de medi¢ao do OCP. As coordenadas (X,Y) do
mapeamento estao em pixeis, onde 100 pixeis correspondem a 1,4 mm aproxima-
damente. O disco cinza corresponde a borda do topo do eletrodo, que esta isolada
com verniz e nao esta sujeita a processos de corrosao. Através das coordenadas dos

picos é possivel mapear a origem de cada processo de corrosao localizada.

Index: 000311 ( 1.30 hours) - Date: 19/09/2017 16:37:50

Hue (deqg)

Figura 3.43: Mapeamento 2D de H - teste de OCP, com 1M de NaCl..

Desse modo, além do histograma H, o mapeamento bidimensional de H pode for-
necer informagoes acerca de locais de maior gradiente de concentracao do complexo
Fe-BIPY, pontos de corrosao localizada, onde os fons de Fe?™ do eletrodo estao
sendo injetados no eletrélito. Esse picos podem ser explicados pela existéncia de
um equilibrio dindmico entre a producao de fons Fe** e os mecanismos de difusao,

apresentados na secao |3.4.

66



3.5 Localizacao da Corrosao Através de Ruido

Eletroquimico

Nos testes de ruido eletroquimico realizados neste trabalho, foi utilizado o arranjo de
eletrodos triplos de mesmo material, j4 mostrado, que foram previamente preparados
para o teste nas mesmas condi¢oes (polimento da superficie e passivagdo ao ar).
Considerando que os trés eletrodos se encontrarao no mesmo potencial em circuito
aberto (OCP) ao longo do tempo, é plausivel considerar a comparacdo entre esses
eletrodos visando determinar qual deles esta entrando numa condigao mais propensa

A COrrosao.

Considerando que os processos de corrosao estao associados a potenciais anddicos
e geram fluxos de elétrons, é possivel determinar em qual eletrodo tais processos
ocorrem, analisando a polaridade e a amplitude dos sinais de potencial (F,) e de

corrente (I,,) de ruido.

Nas Figuras a sao apresentadas as combinacoes de locais de ocorréncia de

corrosao, no arranjo de 3 eletrodos para medicao de ruido.

Na anélise de processos miltiplos num mesmo eletrodo, as Figuras a podem
ser utilizadas. A amplitude mais acentuada dos sinais de tensao e corrente estd

associada aos processos mais relevantes.

Quando ha processos multiplos em mais de um eletrodo, as Figuras a
podem ser utilizadas. Um dos processos serda dominante no equilibrio de potenciais
e no fluxo de elétrons entre eletrodos. A amplitude e a polaridade dos sinais auxilia
a determinar quais processos sao dominantes. Sendo processos nao estacionarios, as

polaridades e amplitudes do potencial e corrente medidos sao dinamicos.

Considere-se que o fluxo convencional da corrente elétrica é oposto ao fluxo de
elétrons. Também é importante observar as conexoes entre eletrodos e amplificado-

res, principalmente a polaridade das entradas.
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Correntes e Potenciais nos Eletrodos
sem Corrosao

Figura 3.44: Caso 1 - eletrodos sem corrosao.

Correntes e Potenciais nos Eletrodos
(corrosao em 1)

En<0

Figura 3.45: Caso 2 - corrosao no eletrodo 1.

Correntes e Potenciais nos Eletrodos
(corrosdao em 2)

En>0

Figura 3.46: Caso 3 - corrosao no eletrodo 2.
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Correntes e Potenciais nos Eletrodos
(corrosdo em 3)

Figura 3.47: Caso 4 - corrosao no eletrodo 3.

Correntes e Potenciais nos Eletrodos
(corrosdao em 1 e 2)

En=0 evolugdo dos pites

<«<—— En>0 A depender das In>0
— En <0 dimensdes e

Figura 3.48: Caso 5 - corrosao nos eletrodos 1 e 2.

Correntes e Potenciais nos Eletrodos
(corrosdao em 1 e 3)

Figura 3.49: Caso 6 - corrosao nos eletrodos 1 e 3.
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Correntes e Potenciais nos Eletrodos
(corrosao em 2 e 3)

Figura 3.50: Caso 7 - corrosao nos eletrodos 2 e 3.

Correntes e Potenciais nos Eletrodos
(corrosdoem 1, 2 e 3)

A depender das <— En>0 3
dimensdes e —_— [n<0 o0

evolucdo dos pites In=0

Figura 3.51: Caso 8 - corrosao nos 3 eletrodos.
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3.6 A Medicao do OCP e a Polarizacao Anddica

999

3.6.1 A Polarizacao Anddica

A polarizacao anddica é uma das técnicas de polarizacao, que visa estudar o compor-
tamento de um eletrodo quando submetido a outros potenciais distintos do potencial
de corrosao (ou OCP), apresentado na Segao [2.4]

Normalmente, o teste de polarizacao busca determinar parametros para o estudo da
corrosao, tal como a taxa de corrosao. No presente trabalho, a polarizacao anddica
tem como proposito colocar o eletrodo numa condicao de perda de passivacao, para
o surgimento de processos de corrosao localizada ativa. Nessas condigoes, ¢ possivel
observar a evolucao de alguns processos, anteriormente meta-estaveis, até se torna-

rem estaveis.

Para realizar a polarizacao adequadamente, deve haver um controle do potencial
aplicado ao eletrodo, utilizando-se normalmente um potenciostato. O potenciostato,
além de impor ao eletrodo o potencial desejado, mede a corrente de polarizacao, que

circula no eletrodo, conforme mostrado na Figura [3.52]

E pa

Potencial de

Polarizacdo
<

Potenciostato

J ,
L I + Epm — Corrente de

Polarizagdo

1/
CE = Contra Eletrodo p

W WE = Eletrodo de Trabalho
CE RE RE = Eletrodo de Referéncia

Eletrolito

Figura 3.52: O potenciostato.

Para a medicao do potencial de um eletrodo de trabalho se utiliza um eletrodo
de referéncia, assim como é feito na medicao do potencial de corrosao, na segao
2.4l Para realizar a polarizacao do eletrodo de trabalho, é necessirio um contra
eletrodo, geralmente feito de platina, material mais nobre e inerte ao meio corrosivo

do eletrdlito.
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O Potenciostato

A Figura apresenta um diagrama simplificado de um potenciostato e a seguir,

a explicacao da funcao [14] de cada bloco da figura.

NAmpIificador
/de Controle

CELULA
ELETROQUIMICA

a

Eletrometro
+

£

171 -

Conversor |/V <
[ >—=<

CE = Contra Eletrodo
RE = Eletrodo de Referéncia
WE = Eletrodo de Trabalho

Figura 3.53: Diagrama elétrico de um potenciostato, ref.: [I4].

O Eletrometro

O eletrometro é um amplificador que mede a diferenca de potencial entre os eletrodos
de referéncia (RE) e de trabalho (WE). Sua saida possui duas funges principais:
ser o sinal de realimentacao para o circuito de controle do potenciostato e o sinal de

tensdo de polarizagao (o valor medido).

Um eletrometro ideal possui corrente de entrada nula e impedancia de entrada infi-
nita, pois o fluxo de corrente através do eletrodo de referéncia (RE) poderia mudar
seu potencial. Na pratica, a corrente de entrada é proxima o suficiente de zero, de

modo que esse erro ¢ desprezivel. Sendo, a saida do eletrometro E,,, = Frg — Ewg.

O Conversor 1/V
O conversor de corrente para tensao (I/V) no diagrama simplificado, mede a corrente
de polarizacao (I,). Onde, a queda de tensao através do resistor R resulta da corrente

da célula, sendo a saida do conversor F; = I,.R, proporcional a I,,.

O Amplificador de Controle

O amplificador de controle é um servo-amplificador, que compara a tensao de pola-
rizacao medida na célula (E,,;,) com a tensao de ajuste (£,), gerando uma corrente
de correcao na célula para minimizar o desvio € = E, — E,,,, igualando esses poten-

ciais.
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Como a tensao medida (E,,,) ¢ aplicada a entrada negativa deste amplificador, uma
perturbagao positiva nessa tensao medida resulta numa corre¢ao negativa na saida

de amplificador, compensando a perturbagao.

Em condicoes normais, a tensao de saida da célula £, ¢ controlada de modo a
ser idéntica a tensao de ajuste E,. De modo similar, ao aplicar-se uma rampa
de potencial a entrada positiva do amplificador de controle (E,), fard com que o

potencial medido (E,,,) acompanhe o potencial da rampa.

O Teste de Polarizacao Anédica

Na analise potenciodinamica de um eletrodo, a tensao de polarizacao anddica apli-
cada (E,) segue uma rampa de potencial, cuja taxa de aumento (dE,/dt) é definida.
Os valores de tensao e corrente ao longo do teste sao registrados no potenciostato

para posterior anélise.

Os gréficos de potencial aplicado e de polarizacao, obtidos num teste de polarizacao
anddica tipico, sao apresentados na Figura A esquerda, esta mostrado o grafico
de potencial x tempo, onde o potencial inicial aplicado, corresponde ao potencial
de corrosao do eletrodo de aco inox E,,.,. = —170mV, medido ao final do teste de
OCP. A rampa de potencial (numa taxa de dE,/dt = 0,088 mV/s) é aplicada a

partir deste potencial. Os potenciais sao referenciados a um eletrodo de referéncia
de Ag/AgCl.

Potencial Aplicado

Polarizagao Anddica
50 T T

175

X:39.83

Y: 1704
150 4

-50

E_(mV)

-100

Jpt:l (l-lAlcmz)

X:-1701
¥:0.2091 ¥:1.807
X:0 ot w
Y1701 | | | |
200 : : : : y 200 150 100 50 0 50
00:00 07:12 14:24 21:36 28:48 36:00 4312

Tempo (MM:SS) Epm (MY)

(a) Potencial aplicado. (b) Curva de polarizacao.

Figura 3.54: Sinais do teste de polarizacao anddica.

A direita da Figura , o grafico da curva de polarizagao mostra a densidade de

corrente de polarizagao (.J,) versus o potencial medido (E,,,). Nesse teste em par-
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ticular, quando o potencial comeca a exceder aproximadamente 0 mV, a densidade
de corrente de polarizacao apresenta um aumento brusco, variando de aproximada-
mente 1,8 a 170 pA/cm?.

Com o aumento do potencial anddico, a condicao de passivacao da superficie do
eletrodo é perdida, havendo inicio da formacao de um ou mais processos de corrosao
ativos, ocasionando o aumento brusco na corrente de polarizacao. O processo de
corrosao localizada se torna acentuado e comecam a se formar um ou mais pites de
corrosao estaveis e que se aprofundam no eletrodo de trabalho (WE), com perda
de massa do eletrodo para a solu¢ao. A brusca dissolucao de material libera uma

grande quantidade de fons Fe** na solucao.

Nos testes realizados, o potenciostato foi ajustado para encerrar a polarizacao ao
ser atingido o limite de I, = 100 A. Devido & demora na resposta no potenciostato,
a polarizacao eventualmente continuou e a corrente superou o maximo esperado,

conforme serd visto nos testes.

3.7 A Célula Eletroquimica

O desenho da célula eletroquimica foi essencial para a obtencao de imagens ade-
quadas de complexo colorido de Fe-BIBY. Os principais pontos de atengao foram a
qualidade da imagem, reducao da difusao interna do indicador colorido e nao afetar

as medicoes eletroquimicas a serem realizadas.

3.7.1 Construcao da Célula Eletroquimica

O corpo da célula foi construido a partir de um tubo de acrilico com 90 mm de
diametro, o topo da célula é a janela Optica e consiste numa placa acrilica de 1,5
mm de espessura. Um conjunto de amostras de ago inox AISI 304L foi construido,
embutindo os discos metélicos em suportes feitos com resina de poliéster. O suporte
dos eletrodos ¢ cilindrico e pode ser facilmente inserido pelo fundo da célula. O
suporte dos eletrodos expoe a superficie dos eletrodos horizontalmente, dentro da
célula, com a area ativa dos eletrodos voltada para cima, direcionada para a lente da
camera. A distancia entre a parede superior da célula (janela 6ptica) e a superficie
dos eletrodos, dentro da célula eletroquimica, é ajustavel, sendo mantida préximo
de 20 mm.

A Figura[3.55] apresenta uma foto da célula.
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Eletrodo de
referéncia

7

&x&es .aos-. |

leletrodos

Figura 3.55: Célula eletroquimica construida.

Um eletrodo de referéncia (RE) de Ag/AgCl fino (didmetro 5mm) é alojado no tubo

superior na foto, que é encaixado no corpo da célula através de anel de borracha.

Um contra-eletrodo (CE) de platina, no formato de um fio enrolado, é alojado na
base da célula, logo abaixo do topo do suporte dos eletrodos. A Figura|3.35 permite

visualizar o contra-eletrodo de fio de platina.

A fiacao de conexao aos eletrodos de ago inox sai por baixo do suporte de fixagao

dos mesmos, sem nenhum contato com o eletrolito.

Duas mangueiras de silicone possibilitam o enchimento pleno da célula, pelo topo,
eliminando totalmente as bolhas de ar. A pressao na célula é mantida ligeiramente
acima da atmosférica, devido a pequena coluna de eletrélito mantida no tubo que

aloja o eletrodo de referéncia.

A superficie ativa de cada eletrodos é de aproximadamente 0,7 centimetros quadra-
dos. A fiacao para conexao elétrica aos eletrodos é feita pela parte inferior do suporte
da amostra, para ser posteriormente conectada ao potenciostato ou aos amplifica-
dores de ruido. Sendo feita pelo fundo, a fiacao nao tem contato com o eletrélito,
evitando problemas de isolamento elétrico, num eventual vazamento de eletrélito

para dentro da fiagao.

Ha& orificios laterais no corpo da célula, todos selados por anéis de borracha, um

deles, servindo para conectar o contra eletrodo (fio de Platina). Outro orificio recebe
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um tubo plastico rigido, atuando como um tubo de Luggin, para um eletrodo de
referéncia de Ag / Ag-Cl. A capacidade liquida da célula é de cerca de 100 ml de

solugao.

3.7.2 Composicao Quimica dos Eletroélitos

Os eletrdlitos para testes com eletrodos tinham a mesma composicao, tendo sido
realizados testes com as concentragoes de 1M ou 3M de NaCl. Foi utilizado o

seguinte procedimento no preparo das solugoes:

(1) Preparar a solucao aquosa (em dgua destilada) de NaCl, com concentracao de
1M ou 3M;

(2) Acrescentar 10 ppm de bipiridina (previamente dissolvida em etanol);
(3) Ajustar o pH em 4;

(4) Deixar a solugao em repouso por algumas horas, para haver o desprendimento
de bolhas, que poderiam se depositar na parede da célula eletroquimica pre-

judicando um pouco a qualidade da imagem.

A solucao de 2, 2'-Bipiridina em etanol deve ser previamente preparada.

3.7.3 Composicao Quimica dos Eletrodos

Foram fabricados diversos conjuntos de eletrodos triplos em aco inox AISI 304L. A

composi¢ao quimica dos eletrodos é apresentada na Tabela [3.1]

Tabela 3.1: Composicao quimica dos eletrodos, aco inox AISI 304L.

Elementos C Si  Mn P S N Cr Mo Ni Cu
% em peso 0,017 04 1,31 0,032 0,025 0,084 184 0,37 8,11 0,33
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3.8 Procedimentos de Teste

Os testes eletroquimicos foram realizados simultaneamente com coletas de imagem,

visando posterior andlise e validagao da técnica de imagem.

3.8.1 Procedimento de Teste de OCP e Polarizacao Anédica

O testes de OCP e polarizacao anddica, na verdade, sao etapas num mesmo teste.
Primeiramente, mede-se o OCP e logo em seguida é feita a polarizacao. Essas duas

etapas sao totalmente controladas pelo potenciostato.

Os eletrodos de aco inoxidavel tipo AISI 304L, sao construidos em forma de disco
com 10 milimetros de diametro, sendo embutidos num cilindro de resina de poliéster,

expondo apenas a superficie metalica.

Um computador conectado ao potenciostato Autolab efetua o controle do mesmo e

a coleta de dados do teste. O teste é realizado com o seguinte procedimento:

(1) Lixar em dgua a face do eletrodo de metal, com lixa d’dgua até o grao 600,
proteger com esmalte as bordas do eletrodo (se houverem outros eletrodos no
suporte, os mesmos devem ser totalmente protegidos por esmalte) e armazenar

durante 24 horas num dessecador;

(2) Encher totalmente a célula com eletrélito, removendo eventuais bolhas de ar,
imergindo os eletrodo de metal em solucao de NaCl dentro da célula ele-
troquimica, durante um tempo de estabilizacao de 3 horas. Durante o tempo de
estabilizacao, o potencial OCP sera medido usando um eletrodo de referéncia
de Ag/AgCl. Durante a medi¢do do OCP nenhuma corrente flui através do
eletrodo de trabalho;

(3) Posicionar a célula na posigdo demarcada e ajustar o foco da camera no ele-
trodo de teste;

(4) Ajustar os relégios dos computadores;
(5) Iniciar a coleta de imagens;
(6) Iniciar o teste no potenciostato;

(7) Passadas as 3 horas de medigdo do OCP, o potenciostato automaticamente

inicia a polarizacao anddica do eletrodo, aplicando uma rampa de potencial
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anddico (uma varredura positiva de potencial versus tempo, dE/dt > 0) a
partir do tltimo valor de OCP medido. A rampa terd uma taxa de dE/dt de
5 mV por minuto. O teste de polarizacao cessard quando a corrente atingir o
valor de corte, de 100 pA;

(8) Desconectar e lavar os eletrodos e a célula ap6s o final do teste;

(9) Desligar o potenciostato, transferir os arquivos para processamento em outro

computador.

3.8.2 Procedimento de Teste de Ruido Eletroquimico

Os eletrodos de ago inoxidavel tipo AISI 304L, sdo construidos em forma de disco
com 10 milimetros de diametro, sendo embutidos num cilindro de resina de poliéster,

expondo apenas a superficie metélica.

A coleta de dados de ruido eletroquimico foi feita pelo mesmo computador de coleta
de imagens, através de programas em Matlab que rodam simultaneamente. O teste

é realizado com o seguinte procedimento;

ixar em agua as faces dos eletrodos de metal, com lixa d’agua até o grao 600,
1) Li g f; dos eletrodos d tal lixa d’dgua até o grao 600
proteger com esmalte as bordas dos eletrodos e armazenar durante 24 horas

num dessecador;

(2) Encher totalmente a célula com eletrdlito, removendo eventuais bolhas de ar,
imergindo os eletrodo de metal em solugao de NaCl dentro da célula ele-

troquimica, com um tempo de teste de 5 horas ou mais;

(3) Posicionar a célula na posi¢do demarcada e ajustar o foco da camera no ele-
trodo de teste;

(4) Ajustar os reldgios dos computadores;

(5) Iniciar a coleta de imagens;

(6) Iniciar a coleta de dados de ruido eletroquimico;

(7) Passado o tempo definido, o teste se encerra;

(8) Encerrado o teste, desconectar os eletrodos, lavar os eletrodos e a célula,

(9) Transferir os arquivos para processamento em outro computador.

78



Capitulo 4

Apresentacao, Discussao e Analise
de Resultados dos Testes

Para avaliar a técnica de imagem proposta (baseada no colorimetro implementado),
alguns eletrodos de aco inox AISI 304L foram submetidos a varias sequéncias de
testes comparativos com as técnicas eletroquimicas de medigao de potencial (OCP),
polarizacao anddica e de ruido eletroquimico. Em cada sequéncia de teste foi apli-
cada uma técnica eletroquimica simultaneamente a captura de imagens. Os sinais
eletroquimicos de cada teste e as respectivas imagens foram posteriormente proces-

sadas.

Os testes de medigao de potencial (OCP) e de polarizagao anédica foram realizados
numa Unica sequéncia de teste, dividida em duas etapas seguidas. Com o intuito
de avaliar a influéncia da concentracao de cloretos, foram replicadas 3 sequéncias de
testes para cada concentracao de 1M e 3M de NaCl. As duas etapas, de medicao

de potencial (OCP) e de polarizagao anédica, serao analisadas separadamente.

Também foram replicadas 3 sequéncias de testes com a técnica de ruido ele-
troquimico, consistindo na medicao de tensao e corrente de ruido, utilizando o ar-
ranjo de 3 eletrodos de aco inox 304L, submetidos a solucoes com 3M de NaCl.

Cada sequéncia teve 8 horas de duragao.

Um dos resultados do processamento das imagens foi o parametro RA (reddish area),
cujos graficos serao apresentados conjuntamente em cada sequéncia teste. Esse
parametro possibilitou avaliar a atividade dos processos de corrosao nos eletrodos

1mersos.

Cabe registrar que foi observado um padrao tipico de comportamento no parametro
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RA, em todos os testes de OCP e polarizacao. Inicialmente, RA assume valores ele-
vados, durante a estabilizagao da camada de passivacao, se reduz muito em seguida
(ao término da passivac@o) e apresentou variagoes na etapa meta-estavel, entre de
0,01 a 1%. Quando a polarizacao tem inicio, RA volta a aumentar e assume valores
elevados novamente, ao final da polarizagao. Para permitir a visualizagao de RA, foi
utilizada a escala logaritmica na fase de OCP e a escala linear na fase de polarizagao.
A escala linear para visualizacao da RA possibilitou perceber as transicoes bruscas

na corrente de polarizagao e de RA conjuntamente.

Nos testes com ruido eletroquimico, quando nao foi induzido nenhum potencial
para a corrosao localizada ativa, o padrao observado do parametro RA é similar
ao obtido nos testes de medicao do OCP, adotando-se também a escala logaritmica

para a visualizagao de RA.

4.1 Identificacao dos Testes

Com o intuito de identificar cada teste e respectivas replicatas, foi utilizada a se-

guinte nomenclatura:

Tabela 4.1: Identificagao dos testes.

Identificacdo | Sub-etapas do . Lo Concentragdo
Tipo de Teste Réplica
do Teste teste NaCl
Seql-OCP-1M Medigdo de OCP
Seql-1M 1
Seql-POL-1M Polarizacdio anddica
Seq2-0OCP-1M Mediglio de OCP
Seq2-1M 2 M
Seq2-POL-1M Polarizacdo anddica
Seq3-0OCP-1M Mediglio de OCP
Seq3-1M 3
Seq3-POL-1M Polarizacdo anddica
Seqd-0OCP-3M Medicdo de OCP
Seqd-3M 1
Segd-POL-3M Polarizacdio anddica
Seq5-0CP-3M Medigdo de OCP
Seq5-3M 2 3M
Seq5-POL-3M Polarizacdio anddica
Seq&-0CP-3M Medigdo de OCP
Seqb-3M 3
Seq6-POL-3M Polarizacdio anddica
EMN1-3M 1
EMNZ-3M Ruido eletroquimico 2 £
EM3-3M 3
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associadas, que foram processados, dando origem aos gréaficos e imagens coloridas

de gradiente de concentragao.

4.2 Testes de Medicao de OCP e Polarizacao

O comportamento do potencial e os respectivos processos de corrosao esperados
durante o teste de medigao de OCP de um eletrodo foram comentados anteriormente,

sendo apresentado na Figura [2.9]

Durante os testes, o potencial do eletrodo de trabalho foi medido em relacao a
um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl. Durante a etapa de medi¢cao do OCP, o
potencial do eletrodo de aco inox variou espontaneamente devido a reagoes anddicas
e catddicas espontaneas na superficie metdlica. O valor de OCP de um eletrodo
metalico pode revelar os processos de corrosao em curso, tal como, se um processo

de corrosao ¢ metaestavel ou estavel [34], [41].

Os experimentos mostraram que os testes repetidos em triplicatas, com amostras
distintas do mesmo aco inox AISI 304L, apresentaram o mesmo comportamento em
termos de potencial de eletrodo e imagens tipicas vistas pela camera. Para facilitar
a andlise comparativa das imagens e das técnicas eletroquimicas, as principais ca-
racteristicas obtidas com cada técnica estao resumidas nas Tabelas[4.2] [4.3] 4.5
A Tabela apresenta a comparacao dos resultados para diferentes concentragoes
de NaCl.

Tabela 4.2: Etapas e sub-etapas de teste.

Etapas do | Sub-etapas | Processos eletroquimicos associados | Intervalo de
Teste do teste (objetos de imagem) Tempo

Passivacdo da superficie metalica

OCP {mancha vermelha extensa e uniforme) -T2
Medicso do ocp? Final da passivacdo T2-T3
OCP (nenhuma mancha visivel)

Processos de corrosdo metaestaveis
QCP3 (surgimento e desvanecimento de T3-T4
pequenas manchas vermelhas)

Transic&o de processos de corrosdo, de
POL1 metaestaveis para estaveis (objetos de T4-T5
imagem surgem e permanecem)

Polarizacéo
Anddica

Para facilitar a comparacao, cada etapa teste foi dividida em sub-etapas, conforme

descrito na Tabela[4.2] onde a primeira e a segunda colunas definem as etapas e res-
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pectivas sub-etapas. Os eventos eletroquimicos e os respectivos objetos de imagem
associados sao mostrados na terceira coluna. Os intervalos de tempo, apresentados
na quarta coluna, sao delimitados através das estampas de tempo 717 a T5. Nesta
secao, serao analisadas as sub-etapas OC' Py, OC P, e OC P3, que sao equivalentes as
etapas mostradas na Figura , onde OCP; e OCP, correspondem as etapas (a) e

(b) respectivamente e OC P5 corresponde as etapas (c¢) e (d).

As estampas de tempo e os respectivos eventos associados sao mostrados na Tabela
[M.3] T) delimita o inicio do teste, Ty e T3 sao definidos com base no comportamento
do parametro RA (reddish area), Ty delimita o final da primeira etapa de teste (de
medicdo do OCP) e o inicio da polarizacao anddica e Ty é quando a corrente de

polarizagao atinge 1 pA.

Tabela 4.3: Estampas de tempo e respectivos eventos no teste.

Tempo Eventos Associados
T1 Inicio da medig&o do OCP
T2 RA decrescente, atinge limite de 0,1%
T3 RA ascendente, atinge limite de 0,1%

- Final da medic&o do OCP
T4 -lguala T1 + 3h
- Inicio da polarizag&o anddica

Ta Corrente atinge 1 pA

Caorrente atinge 100 pA, término da

TG T o
polarizacdo anddica

A dltima coluna da Tabela apresenta uma descricao dos objetos de imagem
especificos, associados a cada sub-etapa de teste. A localizacao, a cor e o formato do
objeto de imagem sao importantes, pois informam a posi¢ao, o tipo e a intensidade

relativa de cada processo de corrosao.

Um sumario com os objetos de imagem tipicos, associados a cada estampa de tempo,
¢ mostrado na Figura . A esquerda sao mostradas as imagens, conforme vistas
pela camera e os respectivos histogramas H, S e V, sendo o histograma de matiz
(H), no topo, o mais relevante na determinagao do RA. A direita de cada imagem,

sao apresentados gréficos em perspectiva (mapeamento 2D), que mostram o valor
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Tabela 4.4: Resumo da medicao de OCP nas sub-etapas de teste.

Sub-etapa | Intervalos

de Tecte | de Tempo OCP Medido Area avermelhada (RA) Objetos de Imagem Associados

Mancha avermelhada extensa e uniforme,
cobrindo grande parte do eletrodo
metalico. Logo antes de T2 a mancha
extensa encolhe ou dissipa

O OCP aumenta Quase 100%, seguida de
QCP1 T1-T2 centenas de mV no uma queda brusca para
sentido da estabilizagdo menos do que 0,1%

O OCP aumenta
QCP2 T2-T3 dezenas de mV no Menor do que 0,1% MNenhuma mancha vermelha perceptivel
sentido da estabilizacao

-1 a 3 pequenas manchas aparecem e

O OCP apresenta desvanecem
flutuagées compativeis Variavel ou crescente, |-1 ou mais manchas reaparecem
OCP3 T3-T4 . . -
COMm processos de entre 0,1 e 5% -1 ou mais manchas continuam a
corrosao metaestaveis crescer, se tornando estaveis depois de
T4

do matiz (H) em cada coordenada (X, Y’) sobre o eletrodo metélico imerso, similar a
condi¢ao apresentada na Figura[3.38] A concentragao méxima de indicador colorido
esta associado a baixos valores de matiz, mostrados na parte superior da escala onde
H = 0°, como na escala de matiz da Figura [3.38

Cabe destacar a distingao dos formatos e cores dos objetos de imagem, que possi-
bilitou estabelecer um padrao de identificacao para as etapas e sub-etapas de cada
teste. Essa distin¢ao de padroes abrange as imagens fotograficas realcadas por pro-

cessamento digital, os histogramas HSV e o mapeamento do canal H em perspectiva.

Vale a pena notar a possibilidade de determinar a localizagao de processos de cor-
rosao metaestdveis e pites ativos de corrosao na superficie dos eletrodos. A técnica
de imagem permitiu acompanhar a passivacao da superficie, no inicio de cada teste,
bem como o visualizar o desenvolvimento de cada processo de corrosao, desde sua
fase metaestavel até estavel. E determinar quais processos foram passivados ou se

tornaram ativos, ao longo dos testes de comparagao com as técnicas eletroquimicas.
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Tabela 4.5: Sumario comparativo dos testes com 1M e 3M de NaCl.

ltem Parimetros Tempo 1M NaCl 3 M NaCl
1 QOCP T —-300 mVv =320 mV
2 OCP T4 =160 mV =220 mV
3 RA T 70 a95%
4 RA T4 1a2% 8a10%
5 Variacgo do OCP T3-T4 20 mV 50 mv
(processos metaestaveis)
6 Variagdo de RA}(pr_ocessos T3 T4 0.1a2% 0.1210%
metaestaveis)

7 Queda lenta de OCP T3-T4 5 mV 30 mv

(perda de passivagdo)
8 Variacdo de RA T3-T4 0.122% 012 10%

(perda de passivagdo)

Ruido Electroquimico T1-T2 . -

- . Ruido metastavel =
9 (Passivagdo versus versus Imperceptivel (*) Ruid .
Metaestavel) Ta-T4 uido na passivacao
10 Ftapa de polarizagao T4-T6 Similares
carrente e potencial
Objetos de imagem durante Linha base de Fe-BIFY Linha base de Fe-BIFY
11 . T1-T4 . - . - ,
a medicdo do OCP (ions Fe=") menor (ions Fe™") maior

12 Obijetos de imagem durante T4_TE Linha base de Fe-BIPY Linha base de Fe-BIPY

a polarizag&o anodica

(ions Fe*) menor

(ions Fe") maior
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Figura 4.1: Imagens, histogramas HSV e mapeamento H - Estampas de tempo.
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4.3 Etapa de Medicao de OCP com 1M de NaCl

Estao listados a seguir os graficos testes comparativos em triplicatas, com medicao
de OCP, utilizando eletrodo de ago inox AISI 304L imerso em solugao de 1M de
NaCl, pH=4 e 0,1% de BIPY.

(1) Sequéncia 1 (Seql-1M): Gréficos de RA e OCP - Figura
(2) Sequeéncia 2 (Seq2-1M): Graficos de RA e OCP - Figura
(3) Sequéncia 3 (Seq3-1M): Gréficos de RA e OCP - Figura

Os graficos de potencial medido sao apresentados nos respectivos graficos, na metade
inferior das Figuras [£.2] e[4.8] Os graficos de RA (reddish area) sio mostrados
na metade superior dos respectivos graficos. As estampas de tempo, indicadas na
Tabela [£.2] estao identificadas nos graficos.

A partir das informagoes apresentadas na Tabela[4.4] para cada intervalo de tempo
(11, T3], [T, T3] e [T5,Ty], é possivel verificar as similaridades entre os gréficos de RA
e OCP medido, apresentados nas Figuras [4.2] [£.5] e [4.§

Durante o intervalo de tempo [T1, T3], a camada de passivagao estava se estabi-
lizando, levando ao aumento e a estabilizacao do OCP, como explicado anterior-
mente. Logo apds a célula ter sido preenchida com a solugao de NaCl, o eletrodo
metélico liberou fons Fe?' na solucao, até que houvesse a estabilizacao da camada
de passivacao. Este processo levou a formagao de uma mancha colorida de complexo
Fe-BIPY, de aspecto avermelhado uniformemente distribuido, muito préxima e co-
brindo toda a superficie do eletrodo. A imagem associada é mostrada na Figura|4.1

na estampa de tempo 717.

Durante o intervalo de tempo [Ty, T3], se encerra a estabilizacao do filme de pas-
sivacao e quase nenhum processo de corrosao estava ocorrendo. O OCP atingiu o
estado estacionario, nao aumentando significativamente. Durante este intervalo, o
parametro RA, apresenta uma queda acentuada, em T, apds a difusao e interrupgao
na formacao do complexo Fe-BIPY. Esta condicao intermediaria, de auséncia de pro-
cessos de corrosao, esta indicada na Figura com a estampa de tempo Ty, (entre

Ty e T3), pelas respectivas imagens.

Durante o intervalo de tempo [13,7}], o filme de passivagdo apresentou instabi-
lidades, com processos metaestaveis de corrosao localizada surgindo e sendo re-

passivados. De maneira correspondente, o parametro RA apresentou variagoes, con-
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forme mostrado nas Figuras[4.2] e neste intervalo de tempo. O OCP se reduz
lentamente com uma taxa decrescente, o que estd associado a perda de passivagao,
conforme ja comentado, quando seria esperado um aumento em RA, devido a maior
quantidade de fons Fe?* sendo liberado e a correspondente formacao de complexo
avermelhado (Fe-BIPY). Na Figura ¢ mostrada a queda no OCP entre T3 e logo
antes de T = 14h24. Depois de T' = 14h24, o OCP recuperou o mesmo valor que

tinha antes, em T3.

A recuperacao do OCP estava associada a re-passivagao da superficie do eletrodo.
Simultaneamente, RA aumentou devido a formagao de complexo avermelhado (Fe-
BIPY), seguida de uma queda, associada a difusdo do complexo ja formado e ne-

nhuma liberacao adicional de complexo na solucao.

A Figurald.1|na estampa de tempo T} apresenta os objetos de imagem associados ao
final do teste de polarizacao. Onde é possivel notar a presenca de um pico de gradi-
ente de concentracao de complexo FE-BIPY, associado a um processo de corrosao
meta-estavel. Possivelmente, se refere ao processo que se re-passivou, comentado

acima.
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4.4 Etapa de Polarizacao com 1M de NaCl

Os graficos da triplicata de testes de polarizagao, utilizando 1 eletrodo de aco inox
AISI 304L imerso em solucao de 1M de NaCl, pH=4 e 0,1% de BIPY. Sao apresen-

tados conforme a seguir:
(1) Sequéncia 1 (Seql-1M): Grafico de Polarizagao - Figura
(2) Sequéncia 2 (Seq2-1M): Gréfico de Polarizagao Figura [4.6}
(3) Sequéncia 3 (Seq3-1M): Grafico de Polarizagao - Figura

Nas sequéncias de teste adotadas, as etapas de polarizacao anddica comecaram logo

apods as respectivas etapas de medicao de OCP.

Para avaliar a capacidade da técnica de imagem, na deteccao de processos de cor-
rosao incipientes e espontaneos, a comparacao com o teste de medicao de OCP e
de ruido eletroquimico provaram ser mais relevantes do que o teste de polarizagao
anodica, que utiliza um potencial induzido. Contudo, a polarizacao executada logo
apés a medicao de OCP permitiu acompanhar a evolucao de processos de corrosao
induzidos, bem como verificar o desempenho da técnicas de imagens e indicador

quimico numa condicao de pites de corrosao ativos.

Portanto, sera apresentada a andlise comparativa para um dos testes de polarizacao
anodica apenas, para a sequéncia Seq — 10. Cabe ressaltar que, como os trés testes
guardam grande similaridade, a argumentacao da analise pode ser estendida aos trés

testes realizados.

A Figura 4.3 mostra a comparacao entre a porcentagem de area avermelhada, RA
e a curva de polarizacao. Como seria esperado, a RA aumentou com o aumento
do potencial de polarizacao e da corrente. O aumento da RA é explicado pela
ampliacao da area avermelhada devido ao aumento substancial na quantidade de

fons Fe?t liberada através dos pites de corrosao ativos.

Durante o intervalo de tempo [T}, T5], a rampa de potencial de polarizagao aplicada
nao foi suficiente para causar o aumento da densidade de corrente, que aumentou de
dezenas de nA/cm? até 1pA/em?. Do mesmo modo, a RA aumentou ligeiramente,
devido a formagcao de complexo avermelhado (Fe-BIPY). O objeto de imagem asso-
ciado a esta condicao é mostrado na Figura com a estampa de tempo T}, quando
um processo de corrosao metaestavel era visivel. Este processo de corrosao tornou-

se um pite de corrosao ativo, conforme mostrado na Figura [4.1| com a estampa de
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tempo T3, onde se nota uma inflexao no mapeamento de H, a direita, onde esta se

formando o pite de corrosao.

Na Figura com a estampa de tempo 7§, ja é possivel ver o pite de corrosao (um
ponto escuro), destacado pela seta. E perceptivel a difusao de grandes quantidades
de complexo de Fe-BIPY, devido ao acentuado processo de corrosao localizada, com

intensa liberacao de fons Fe?*.

A metodologia de teste utilizada, com as etapas de medi¢ao do OCP e de polarizagao
anddica em sequéncia, aliada a técnica de imagem, confirmou a natureza dos objetos
de imagem vistos pela camera. Os mesmos objetos de imagem observados durante
a medicao de OCP estavam associados aos processos eletroquimicos metaestaveis,
que evoluiram para processos de corrosao localizada estaveis, durante a etapa de
polarizacao anédica. Os objetos de imagem correspondentes permitiram determinar
a localizacao de cada processo eletroquimico e como cada processo se desenvolveu

no decorrer do tempo.
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4.5 Testes com 3M de NaCl

Os testes apresentados anteriormente foram repetidos usando uma solucao mais
concentrada, com 3M de NaCl e com mesmo pH=4. Esses testes foram realizados
em triplicata, denominadas Seq4d—3M, Seqb—3M e Seq6—3M. A seguir, os graficos
das 3 etapas de teste de OCP e polarizacao, bem como, do ruido eletroquimico das
sub-etapas de passivacao e metaestavel. Utilizando 1 eletrodo de ago inox AISI 304L
imerso em solucao de 3M de NaCl, pH=4 ¢ 0,1% de BIPY.

(1) Sequéncia 4 (Seq4-3M)
Gréficos de RA e OCP - Figura[4.11
Gréfico de Polarizagao - Figura [4.12
Grafico de PSD de ruido eletroquimico - Figura

(2) Sequéncia 5 (Seq5-3M)
Graficos de RA e OCP - Figura 4.14
Grafico de Polarizacao - Figura
Gréfico de PSD de ruido eletroquimico - Figura [4.16

(3) Sequéncia 6 (Seq6-3M)
Graficos de RA e OCP - Figura
Gréfico de Polarizagao - Figura [4.18

Grafico de PSD de ruido eletroquimico - Figura [4.19

As Tabelas e detalham as estampas de tempo e etapas dos testes. Com maior
concentracao de eletrdlito, maior quantidade de fons Fe?* foi liberado em solucao
durante os processos de corrosao, portanto, as Tabelas e [4.4 mudaram apenas
nos valores maximos atingidos pelas RA no instante T}, que aumentaram de 5 a 10
vezes, devido a maior formacao de complexo Fe-BIPY, resultante da concentracao

mais elevada de NaCl.

A Tabela apresenta um sumadrio comparativo entre os testes usando concen-
tragoes de 1M e 3M de NaCl. As informacoes da tabela foram compiladas

comparando-se os graficos dos testes em 1M, mostrados das Figuras [£.2] [4.5 e [.8|
com as Figuras|{4.11} 4.14] e4.17] que correspondem as sequéncias com 3M de NaCl).

Os seguintes comentdrios referem-se & Tabela [4.5]

(1) Como era previsto, devido a diferenga de concentracao de NaCl, nas estampas
de tempo T} e Ty, os potenciais OCP foram inferiores, quando comparados aos

testes com 1M de NaCl, conforme os itens 1 e 2 da tabela;
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(2)

Durante o intervalo de tempo [T3,T}], observou-se um aumento no indice de
intensidade de corrosao, RA, que aumentou para 10% com a concentracao
de 3M e foi inferior a 2% no instante T para 1M de concentracao. A RA
aumentada foi devido & maior quantidade de fons Fe?* liberados na solucao,

conforme mencionado nos itens 3 e 4 da tabela;

Durante o intervalo de tempo [T3, T4], a variagao de OCP associada aos proces-
sos metaestaveis foi maior com a concentracao de 3M, conforme mostrado nos
itens 5 e 7. A concentracao mais elevada originou mais processos de corrosao
e maior liberacao de fons F'ey,, e maiores variagoes em RA. Comparando os

graficos de OCP das Figuras [£.2] e 4.8} com as Figuras [4.11] [4.14] e [£.17]

o valor de RA maxima, na estampa de tempo T, aumentou de 5 a 10 vezes.

Este aumento esta resumido nos itens 4, 6 e 8 da tabela.
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4.6 Ruido Eletroquimico nas Medicoes de OCP

Conforme mostrado na Figura[2.9] na Tabela[f.2 e comentado anteriormente, a etapa
de medicao do OCP pode ser subdividida nas sub-etapas de estabiliza¢ao da camada
de passiva¢io (OCP; e OCPy) e meta-estavel (OPC3). A densidade espectral de
poténcia (PSD) foi calculada para cada uma dessas sub-etapas do OCP, visando

comparar os respectivos espectros de ruido eletroquimico.

As Figurasi4.2]e apresentam os OCP medidos em eletrodos de ago inox, imersos
em solugoes com 1M e 3M de concentracao de NaCl respectivamente. Os dados de
OCP entre T} e Ty, é considerada a série de potenciais de passivacao e entre entre
T,, e Ty é considerada a série de potenciais metaestaveis. O instante 15, corresponde
ao ponto de RA minimo (nao apresentado na escala do grafico), quando a liberagao

de fons Fe?" atinge o seu minimo.

Para compensar o valor médio do sinal de OCP, a PSD foi calculada utilizando a
diferenca entre cada série de dados de OCP e a respectiva média mével, conforme
exposto anteriormente, na Secao 2.5.2. A seguir, a lista de graficos das PSD em

cada sub-etapa de teste, na concentracao de 3M:
(1) Sequéncia 4 (Seq4-3M): Grafico de PSD de ruido eletroquimico - Figura [4.13}
(2) Sequéncia 5 (Seq5-3M): Grafico de PSD de ruido eletroquimico - Figura [4.16}
(3) Sequéncia 6 (Seq4-3M): Grafico de PSD de ruido eletroquimico - Figura [4.19]

Os gréficos de todas as PSD sao apresentados na Figura nas mesmas escalas
logaritmicas para facilitar a comparacao. Nas concentragoes de 1M e 3M, a es-
querda e direita respectivamente. Pode-se notar as diferencas entre as sub-etapas
meta-estdvel (vermelho) e de passivagao (azul) em cada grafico, principalmente nas
frequéncias de 0,1 e 0,01 Hz. Os ruidos nas séries de dados de OCP, nas sub-etapas
meta-estavel, de maior atividade eletroquimica, superam as respectivas sub-etapas

de passivacao, na concentracao de 3M.

Os dados foram obtidos com uma frequéncia de aquisi¢cao de 3,33 Hz, sendo utilizada
filtragem digital para reduzir o ruido acima de 0,5 Hz. Assim, apenas o espectro
de sinal entre 0,01 e 0,5 Hz deve ser considerado na comparacao dos espectros. O
limite inferior de 0,001 Hz é devido a janela de média movel utilizada para a remocgao
do valor médio e da tendéncia de primeira ordem. Os limites de frequéncia foram

apresentados anteriormente, na Segao 2.5.2.
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4.7 Ruido Eletroquimico com 3M de NaCl

Nos testes com ruido eletroquimico, sao utilizados e monitorados 3 eletrodos de
aco inox 304L. Medindo-se a corrente e o potencial, conforme o arranjo apresen-
tado na Figura 2.11] Considerando que os 3 eletrodos estao submetidos & reagoes
catédicas e anddicas espontaneas, ha algumas similaridades entre os testes de ruido

eletroquimico e de medicao de OCP, comparadas na Tabela 4.6.

Tabela 4.6: Comparacao dos testes de OCP e ruido eletroquimico.

Medic&o de ruido

Aspectos dos Testes Medic&o de OCP .
eletroguimico
Potencial medido QCP E,
Corrente medida néo ha I,
N&o ha, mede-se a DDP
Referéncia de potencial eletrodo de Ag/AgCl entre eletrodos de mesmo
tipo
Reacdes catodicas e anddicas espontaneas ) )
. Sim Sim
ocorrem na superficie do eletrodo
Sinais elétricos gerados sdo aleatdrios, dada ) )
N . Sim Sim
a natureza das reagdes eletroguimicas
Quantidade de eletrodos em teste 1 3

No teste de medicao de OCP, o potencial é medido em relacao a um eletrodo de re-
feréncia; desse modo, pode-se determinar se um eletrodo metéalico se encontra numa
regiao de passivacao, meta-estavel ou de perda de passivacao, conforme ja comen-
tado. Por outro lado, no teste de ruido, os potenciais medidos sao relativos, entre
eletrodos de mesmo material metalico. Ao ser imerso num eletrélito, o potencial de

um eletrodo evolui conforme descrito na curva da Figura 2.4.

Na medicao de ruido, se os trés eletrodos sao iguais, os potenciais evoluiriam igual-
mente. Porém, devido a pequenas diferencas de composicao nos eletrodos, inclusoes,
no preparo da superficie ou diferencas na area ativa de cada eletrodo, associadas as
reacoes anddicas e catddicas na superficie de cada eletrodo, entre outras diferencas,
serao gerados sinais aleatdrios de potencial (E,) e de corrente (I,) de ruido ele-

troquimico nas entradas dos amplificadores ZRA e HIA.

As estampas de tempo para o teste de ruido eletroquimico sao apresentadas na

Tabela (4.7,

A partir das estampas de tempo, sdo definidos os intervalos de tempo, os processos

100



eletroquimicos e os objetos de imagem associados, conforme mostrado na Tabela
4.8. Os tempos 17 a T) e os intervalos de tempo se referem as Figuras a [4.29,
Cabe destacar que os intervalos de tempo e os eventos associados sao similares aos

observados no teste de medicao OCP, conforme a Figura 4.2.

Tabela 4.7: Teste de ruido eletroquimico - estampas de tempo e eventos associados.

Tempo Eventos Associados
T1 Inicio da medicdo do Ruido
T2 RA decrescente, atinge limite de 0,1%
T3 RA ascendente, supera consistentemente o
limite de 0,1%
T4 - Final da medic&o do ruido
-Iguala T1 + 8h

Tabela 4.8: Intervalos de tempo x Processos eletroquimicos e objetos de imagem
associados.

Intervalo de Processos eletroguimicos associados
Tempo (objetos de imagem)
T1_T2 Passivacdo da superficie metalica (mancha vermelha

extensa e uniforme)

Final da passivacao

T2-T3 (nenhuma mancha ou mancha insignificante)

-Processos de corrosdo metaestaveis (surgimento e
desvanecimento de manchas vermelhas).
T3-T4 -Eventual evolug&o para processos estaveis (manchas
continuas variando de tamanho), em testes muito longos
e elevada concentracdo de NaCl.

A triplicatas de testes de ruido eletroquimico, s@do denominadas EN1-3M, EN2-3M
e EN3-3M, bem como os sinais de ruido e valores de RA para cada um dos trés
eletrodos em cada sequéncia, estao detalhadas nas Figuras a|4.29,
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Figura 4.21: Gréficos de RA, E, e I,,, sequéncia EN1-3M (eletrodo 1).

Informagoes acerca das sequéncias de teste EN-1, EN-3 e EN-5 foram sintetizadas
na Tabela 4.9 Sendo indicados os valores de T, Ty e T3, bem como as conexoes
dos eletrodos. A numeragao sequencial dos eletrodos (1, 2 e 3) esta relacionada aos
graficos de RA respectivos de cada eletrodo. As conexoes auxiliam na andlise, pois
influem na polaridade dos sinais e na funcionalidade de cada tipo de eletrodo. Sendo
os circuitos HIA+ /COM e ZRA+ /COM de alta e baixa impedancia de entrada,
respectivamente, o que influi no equilibrio dos potenciais e fluxos de elétrons entre
os eletrodos, ressaltando-se que os 3 eletrodos idénticos sao conectados as entradas

dos referidos amplificadores, conforme a Figura [2.11]
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Figura 4.22: Gréficos de RA, E,, e I,,, sequéncia EN1-3M (eletrodo 2).

103



T, EN1-3M
1m L T L Ll T Ll
bbbl
10[ I E
) 1 1
L I i
< f Y i
o i i
o1} | ool
oo Erd o ;
13:12 14:24 15:36 16:48 18:00 19:12

13:12

0.05

1, (i A)

-0.05

-0.1

13:12

14:24

15:36 16:48 18:00 19:12

Time (HH:MM)
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Figura 4.27: Gréficos de RA (eletrodo 1), E, e I,,, sequéncia EN3-3M.
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Figura 4.28: Gréficos de RA (eletrodo 2), E, e I,,, sequéncia EN3-3M.
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Figura 4.29: Gréficos de RA (eletrodo 3), E, e I,,, sequéncia EN3-3M.
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Tabela 4.9: Informacoes relativas as sequéncias de teste EN1-3M, EN2-3M e EN3-
3M.

SELETIL Eletrodo 1 Eletrodo 2 | Eletrodo 3
de Teste
Conextes dos ZRA+ COM HIA+
eletrodos
T1 12h19
EN1-3M
Tempo T2 12h48 12h41 12h49
T3 16h57 17:02 14:52
Conextes dos COM HIA+ ZRA+
eletrodos
T1 18h53
ENZ2-3M
Tempo T2 19h56 20h0 21h30
T3 0h21 (rjo dia
sequinte)
Conextes dos ZRA+ HIA+ COM
eletrodos
T1 14h20
EN3-3M
Tempo T2 15h26 15h10 16h30
T3 20h10 18h51 19h08
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4.7.1 Mapeamento Elétrico de Corrosao Localizada

Diferentemente dos testes de OCP e polarizacao, que utilizaram apenas um eletrodo
e mediram o potencial utilizando um eletrodo padrao de Ag/AgCl, nos testes de
ruido foram utilizados 3 eletrodos de mesma composicao, os eletrodos estao fixados
num mesmo suporte e foram preparados do mesmo modo, gerando sinais e imagens

similares em processos de corrosao ocorridos em qualquer um dos eletrodos.

Para a comparacao com a técnica de imagem, foi necessario determinar em qual
eletrodo os processos de corrosao ocorreram. A partir do exposto na Secao [3.5]
foram utilizadas as transi¢oes de sinais de ruido eletroquimico (E, e I,), conforme

as combinagoes de sinais apresentadas na Figura [4.30
Nos testes, constatou-se que:

(1) Foram detectados poucos processos de corrosao metaestéveis pela técnica de
imagem normalmente, apenas 1 processo por eletrodo a cada instante de
tempo. Nas poucas ocorréncias de processos simultaneos, a analise da evolucao
dos sinais e das imagens (tamanho de cada objeto de imagem) possibilitou de-

terminar a posicao e a intensidade relativa dos processos;

(2) Transitérios de sinal de ruido eletroquimico relevantes estao associados a um

ou mais objetos de imagem.

4.7.2 Analise da Sequéncia EN1-3M

Para a sequéncia EN1, os graficos dos eletrodos 1, 2 e 3 estao mostrados nas Figuras

421} |4.22]e[4.23] O teste se inicia em 77, com a formacao da mancha vermelha asso-

ciada a passivagao, como ocorreu nos testes de OCP. Em seguida, os trés eletrodos
tem a mancha vermelha dissipada aproximadamente no mesmo tempo (75 — 77 ~ 20
minutos) apés o inicio do teste. A seguir, o eletrodo 3 (HIA) apresenta brusco
acréscimo de sua RA, em T3 = 14h52, indicando o inicio da formacao de processos
metaestaveis nesse eletrodo, que coincide com uma queda no potencial F,,, de 0 para
menos de -75 mV aproximadamente. Por outro lado, os eletrodos 1 e 2 apresentam
acréscimo gradual de suas RA e também, quase no mesmo tempo (73 ~ 17h), ambos
excedem o limite de RA=0,1%.

Cabe ressaltar que, diferentemente do eletrodo 3 (conectado a um circuito de alta
impedancia - HIA), os eletrodos 1 e 2 estao interligados através de um ZRA, com

baixa impedancia de entrada, estabelecendo um curto-circuito entre esse eletrodos,
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(c) Objeto em COM. (d) Objeto em HIA+.

_/LEO E,<0

(e) Objetos em HIA+ e (f) Objetos em HIA+(dominante) e
ZRA+(dominante). ZRA+.

__/LE">O

(g) Objetos em COM(dominante) e (h) Objetos em COM, HIA+(mais domi-
ZRA+. nante) e ZRA+(menos dominante).

Figura 4.30: Objetos de imagem x transitérios em FE,, e I,,.

que resulta num eletrodo de area duplicada e potencial mais estavel.

Os eletrodos 1 e 2 estao interligados e seus RA aumentam lentamente, em contraste
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com o eletrodo 3 (HIA), que apresenta brusco aumento do RA. Havendo a presenga
de processos de corrosao no eletrodo 3, ha liberacao de elétrons, o que explica a
queda brusca no potencial. Essa condi¢ao estéd representada na Figura [4.30(d)|

4.7.3 Analise da Sequéncia EN2-3M

Para a sequéncia EN2, os graficos dos eletrodos 1, 2 e 3 estao mostrados nas Figuras

{24 .29 e [1.26|

O teste se inicia em 77, com a formagao de manchas vermelhas associadas a pas-
sivagao, como nos testes de OCP. Em seguida, a mancha vermelha é dissipada,
havendo uma queda brusca em RA, nos eletrodos 1 e 2 quase simultaneamente, de-
corridos 67 minutos apds o inicio do teste. O término da passivacao no eletrodo 3,

com queda brusca em RA, ocorre 2h30 minutos apds o inicio do teste.

Apés o fim da passivagao, indicada pela queda em RA, os 3 eletrodos apresentam
comportamentos distintos. O eletrodo 1 quase nao apresenta objetos de imagem,
com RA inferior a 0,1%, s6 apresentando 3 picos, a partir de 1h29 do dia seguinte.
Cada pico estd sincronizado com transitérios de potencial e corrente, conforme mos-
trado nas Figuras 4.31, 4.32 e 4.33.

O evento de imagem na Figura 4.31 estd compativel com o previsto na Figuras
. Este objeto possui RA = 0,13 %, que equivale a um objeto de imagem
com diametro médio d = 0,3 mm e esta associado a um transitério de corrente
I, = 20 nA, com duracao de 5 minutos aproximadamente. A Figura [4.34] mostra
a tela com o algoritmo de deteccao habilitado, com o RA e histogramas HSV do
referido objeto. Essa condicdo estd associada a liberacao de fons Fe?™ em proporcoes

muito pequenas.

Os eventos de imagem da Figura estaria compativel com a Figura 4.30(g)|
contudo, o processo de menor drea aparente (em ZRA+) estd gerando mais elétrons,

invertendo o fluxo da corrente no ZRA. Porém, a duracao da corrente é menor, o

que leva a concluir que seja um processo de menor geracao de fons Fe?™.
O evento de imagem da Figura estd compativel com a Figura [4.30(b)|

O eletrodo 2 (HIA+) apresenta RA inferior a 0,1% até o final do teste. S6 apresen-
tando 2 picos em RA a partir de 22h39, cuja imagem esta apresentada na Figuras
4.35. Ambos os picos sao acompanhados de transitérios em F, apenas, os tran-

sitérios de corrente I, sdo inferiores a 5 nA (~ 0), o que caracteriza um processo
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Figura 4.31: Evento de imagem x transitérios E,, T e I, 1.
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Figura 4.32: Eventos de imagem x transitoérios F,, 1T e I, |.
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Figura 4.33: Eventos de imagem x transitérios F, 1 e I,, | (de maior duracao).

de corrosao, associado a geracao de elétrons, em HIA+, conforme o esquema da

Figura 4.30(d)|

Analisando o gréafico de RA para o eletrodo 3 (ZRA+), logo apds a passivagao,
em 75, quando RA cai abaixo de 0,1%, apresenta um pico as 22h05 com maximo

em quase 5% de amplitude, associado a um actumulo de complexo Fe-BIPY, que
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Figura 4.34: Deteccao de objetos.

em seguida se dissipa e leva a redugao em RA. Esse acimulo nao esta associado
a nenhuma transicao relevante em FE, ou I, e estd apresentado na Figura O
formato e a mobilidade desse actimulo nao parece indicar algum processo localizado
no eletrodo 3. A dissipagao ocorre quando ha transicao brusca em F,, no sentido

negativo, conforme destacado pela seta no gréafico de E,,.

Em seguida, o eletrodo 3 apresenta uma sequéncia de 4 picos em RA, com transitorios

simultaneos positivos em F,. Um deles, as 0h43, é apresentado na Figura [4.37

Index: 000906 ( 3.77 hours) - Date: 26/06/2017 22:39:15
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Figura 4.35: Eventos de imagem x transitérios F, | e I, < 2nA (~0).
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Figura 4.36: Acimulo de complexo colorido no eletrodo 3, se dissipa no transitério
negativo de F,.
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Figura 4.37: Eventos de imagem x transitérios F, T e I, |.
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4.7.4 Analise da Sequéncia EN3-3M

Para a sequéncia EN3, os graficos dos eletrodos 1, 2 e 3 estao mostrados nas Figuras
1.27, [1.28] e [£.29. O teste se inicia em T}, com a formaciao de manchas vermelhas

associadas a passivagao. Em seguida, a mancha vermelha é dissipada, havendo uma

queda brusca em RA, nos eletrodos 1 e 2 quase simultaneamente, decorrida 1h apds
o inicio do teste, aproximadamente. O término da passivacao no eletrodo 3, com

queda brusca em RA, ocorre 2h apds o inicio do teste, aproximadamente.

Apods o fim da passivacao, indicada pela queda em RA, os 3 eletrodos passam a
apresentar variacoes em RA, com objetos de imagem que surgem e se dissipam,
indicando a presenca de processos metaestaveis na superficie de cada eletrodo. Em
instantes T3 distintos, cada eletrodo ultrapassa o limiar estabelecido, de RA > 0, 1%,

conforme apresentado na Tabela 4.9.

Cabe comentar que ha varios processos eletroquimicos na superficie dos eletrodos,
conforme a imagem em perspectiva na Figura 4.38, onde estao destacadas 4 regioes

de concentragao de complexo Fe-BIPY.
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Index: 001276 ( 5.32 hours) - Date: 22/06/2017 19:34:45
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Figura 4.38: Imagem em perspectiva dos 3 eletrodos, mostrando 4 regioes de con-
centragao de complexo.
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Capitulo 5

Conclusoes, Contribuicoes e
Trabalhos Futuros

5.1 Conclusoes

Este trabalho apresentou uma nova técnica para a detecgao e andlise de processos
de corrosao localizada em ago inoxidével submetido ao ataque de cloretos, base-
ada no processamento de imagens associadas ao uso de indicador quimico para a

determinacao de fons Fe**.
Os seguintes resultados foram mostrados no trabalho:

(1) A técnica de imagem, associada com um indicador quimico de fons Fe?*, con-
seguiu detectar processos de corrosao localizada, fornecendo informacgoes com-
plementares as andlises realizadas com base em testes eletroquimicos, mesmo

sem polarizacao externa;

(2) Os objetos de imagem associados a cada etapa de teste realizado, permitiram
identificar as distintas fases dos testes, em comparacao com os testes de OCP e
polarizacao. O formato dos objetos de imagem era especifico para cada etapa
de teste;

(3) Através do parametro RA (reddish area) proposto, foi possivel avaliar a in-
tensidade dos processos de corrosao localizados. Poderia ser usado sozinho ou

complementar os testes eletroquimicos;

(4) O parametro RA foi comparado aos sinais de ruido eletroquimico, quando os

120



(10)

(11)

(12)

processos de corrosao metaestaveis foram evidenciados. O teste mais ruidoso,
com maior concentracao de fons Fe?", foi associado a maiores variacoes de
RA, mostrando a utilidade deste parametro para avaliacdo de processos de

corrosao localizada;

A técnica de imagem se mostrou mais sensivel do que o ruido eletroquimico
na deteccao de processos eletroquimicos ocorridos na superficie do eletrodo

imerso em solucao de 1M de NaCl;

A técnica de imagem permitiu avaliar o uso de transitorios de sinais de poten-
cial e corrente de ruido eletroquimicos, num arranjo de trés eletrodos iguais,
para a identificagao dos eletrodos com presencga de processos eletroquimicos

metaestaveis;

Em varios eventos de teste de ruido, foi possivel detectar objetos de imagem
pequenos (RA entre 0,005 e 0,1%) e diametros da ordem de 70 pum perceptiveis
pela camera. Estando associados a transitérios de corrente inferiores a 20 nA
e duragao de alguns minutos. Essa condicao estd associada a liberacao de ions

Fe?* em proporcoes muito pequenas;

Os objetos de imagem possibilitaram o mapeamento espacial dos processos de

corrosao localizados, dreas metaestaveis e pites de corrosao ativos;

A técnica de imagem permitiu conhecer o desenvolvimento de cada processo
de corrosao, a partir dos processos de corrosao localizados de meta-estavel a
estavel, bem como determinar quais processos foram passivados durante os

testes comparativos;

A técnica de imagem permitiu a deteccao e identificacao de processos de cor-

rosao multiplos e simultaneos;

O uso do padrao HSV se mostrou adequado para a anélise de cores associada

ao uso do complexo Fe-BIPY sob luz branca;

A célula eletroquimica desenvolvida conseguiu limitar significativamente os flu-
xos de difusao internos de complexo colorido, contribuindo para o desempenho

da técnica de imagem,;

O sistema 6ptico utilizado, de baixo custo, incluindo a camera, a lente e lu-

minaria a LEDs atendeu aos objetivos do trabalho.
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5.2 Contribuicoes do Trabalho

Entre as contribuicoes do trabalho, estao as seguintes:

(1)

Proposicao de uma nova técnica para a deteccao de processos de corrosao
localizada, baseada em processamento de imagens geradas por intermédio de

indicador quimico de fons Fe**, gerados nos processos de corrosao;

Proposicao de um parametro quantitativo, para avaliar a intensidade de pro-
cessos de corrosao localizada, baseado em processamento de imagem e deter-
minacao da area dos objetos de imagem, que estd relacionada a quantidade de

fons F'e?* liberados num processo de corrosio;

Um equipamento para andlise de processos de corrosao localizada, que integra

macrofotografia, colorimetria e processamento de imagens;

Um desenho de célula eletroquimica com baixo fluxo de convecgao, adequada
para estudo de processos de corrosao com técnicas de imagem e indicador

quimico.

5.3 Trabalhos Futuros

Sugestoes de melhorias e trabalhos futuros:

(1)

(2)

Estender o uso da técnica de imagem na andlise e estudo da corrosao localizada

para outros materiais e tipos de testes (exemplo: CPT-color);

Usar a lei de Beer-Lambert para determinar a concentracao de complexo Fe-
BIPY e de fons Fe*", com o emprego de luz monocromética, no compri-
mento de onda ideal. Por exemplo, usando iluminagao com LEDs verdes, que
opera num comprimento de onda compativel com o pico de absorcao de luz do
complexo Fe-BIPY. Poderia haver saturagdo no canal R (das saidas RGB da
camera) em elevadas concentragoes de complexo, que possui forte coloragao
avermelhada. Por outro lado, as cameras policromaticas possuem maior sen-
sibilidade ao verde (como o olho humano), sendo aptas a operagao com luz

verde;

Efetuar a calibracao do colorimetro por reflexao com concentragoes conhecidas

de complexo Fe-BIPY, na célula eletroquimica;
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(4) Implementar o reconhecimento de padroes de objetos, através de redes neurais,

associados a processos de corrosao;

(5) Melhorar o algoritmo de determinacao da quantidade de complexo Fe-BIPY
e de fons Fe?* liberados na solucao. Exemplo, usar a integracao ponderada,

baseado nos dados de calibragao;

(6) A despeito dos bons resultados obtidos com a bipiridina no presente trabalho,
avaliar se ha vantagens no uso de outros indicadores quimicos no colorimetro
por reflexao (exemplos: terpiridina, - complexo tridentado, fenantrolina - com-

plexo bidentado), na detecgao dos fons Fe?*:

(7) Implementar um sistema de detecgao de processos de corrosao utilizando ma-
peamento elétrico e ruido eletroquimico, com auxilio do mapeamento por ima-

gens;

(8) Melhorar o sistema Gptico, com camera e lentes de melhor qualidade.
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Abstract

This work presents a novel technique for detecting localized corrosion on stainless steel using
colourimetry and image processing. The colourimetric method is based on a chemical indicator
that is sensitive to very small ionic concentrations of Fe?* ion. Traditional electrochemical
techniques can detect localized corrosion, but do not reveal its location nor identify simultaneous
corrosion processes, unlike the proposed technique. The presented technique was compared with
electrochemical tests, using samples of stainless steel in NaCl solutions. Furthermore, a corrosion
intensity parameter is presented that uses the area of the coloured indicator to evaluate localized
COrrosion processes.

Keywords: localized corrosion; image processing; colourimetry; corrosion detection; chemical
indicator.

1. Introduction

Localized corrosion is considered to be a non-deterministic electrochemical corrosion process that
depends on a passive film rupture process induced by solution pH, temperature, and
contaminants, such as chloride.

The study of localized corrosion using electrochemical techniques and electrochemical
instrumentation cannot identify concurrent corrosion processes. The proposed technique is based
on colour analysis and image processing techniques, allowing real-time evaluation of samples of
stainless steel (SS) AISI 304L under localized corrosion processes in NaCl solutions.

Pitting corrosion is the most common localized stainless-steel corrosion process and consists of
the formation of small cavities of significant depth in comparison with the thickness of the material.
It occurs in a highly localized way and does not correspond to corrosion attack on the surrounding
surfaces. The average weight or wall thickness loss is negligible, but the risk to integrity is high,
due to the perforation and stress concentration produced locally. Pitting corrosion is commonly
observed on passivated metallic materials when a protective oxide film is formed. Pitting is a
consequence of the localized breakdown of the protective film in a small area through the
aggressive action of contaminants such as chloride ions. Being a type of corrosion damage
without loss of uniform thickness and often occurring inside equipment, it is much more difficult to
detect and mitigate. Localized corrosion in passive materials can start due to different
mechanisms, such as:

e Exposure to halogen ions present in the electrolyte;
e Temperature increase; or



e Occurrence of various mechanical stresses that damage the protective film.

Considering stainless steel immersed in a chloride solution, Equation (1) shows the anodic
reaction that occurs in a corrosion pit, with the dissolution of the metallic ions into the electrolyte.
The electrons generated in this reaction flow to the cathodic region, a passivated area
surrounding the corrosion pit, where they are consumed as shown in Equation (2). Based on
Equation (1), the electrolyte inside the pit gains positive charge, in contrast to the vicinity of the pit,
which becomes negatively charged. The region within the corrosion pit, which has a positive
charge, attracts negatively charged CI ions, causing an increase in the acidity of the electrolyte
inside the pit, as per Equation (3).

Fe > Fe?* + 2e~ (1)
1/,0, + H,0 + 2¢7 - 2(0H") (2)
FeCl, + 2H,0 — Fe(OH), + HCl (3)

Equations (1), (2), and (3) can be found in much of the basic corrosion literature [1].

This paper presents a novel technique for corrosion evaluation, which uses colour analysis and
image processing techniques, allied to a chemical indicator of Fe?* ions. The technique could be
used alone to detect and analyse localized corrosion processes, or as a complement to
electrochemical techniques. The proposed image technigue was shown to be very sensitive to
incipient corrosion processes and detected the build-up of the passivation layer on metal samples,
as well metastable and stable corrosion pits. It is possible to determine the location of the
localized corrosion processes, as well as detect simultaneous corrosion processes and the type of
electrochemical process in turn. The area of the image objects associated with the coloured
indicator was used to develop a parameter for localized corrosion intensity.

In contrast to other works on corrosion detection, this study is based on colour analysis and image
processing performed near the surface of metal samples by means of a specific chemical
indicator to detect the Fe?* ions released during localized corrosion processes. This technique can
be used to determine the location of the localized corrosion, identify concurrent corrosion
processes, and evaluate the intensities of the corrosion processes. Also, distinct from other similar
studies, we have developed a corrosion intensity parameter based on the coloured stain area and
associated with a higher concentration of Fe?* ions as compared to its surroundings. This
parameter allowed the identification of associations between the image processing and the
electrochemical signal information.

Another contribution of this study is the design of an electrochemical cell, which is intended to
reduce the convective flow and the diffusion of the complexed (coloured) chemical indicator
stains.

According to Isaacs et al. [2], the optical location of localized corrosion sites is not a new
technique, as light microscopy has been used extensively in the study of corrosion, and chemical
indicators have been utilized since the 1920s. In this report, a pH indicator was used to help
locate where corrosion was taking place and to prevent convection thin layers of agar gel
containing chlorides and the pH indicator were used as the corrosive media. As explained earlier
and according to Equation (3), the regions inside and next to a corrosion pit have a lower pH.

A similar study [3] used imaging techniques to reveal active pitting corrosion by detecting changes
in the image pixels using the electrochemical noise (EN) technique, and associated some
sequences of the EN signal with the pixel modifications.

Another study [4] used some pictures taken in situ during the test and showed an overview of the
corroded surface before and after the corrosion processes. In another study [5], a statistical
analysis of the EN signal was performed and the pictures were taken, and both were compared
after the test.



Summarizing the achievements of this study, the imaging technique presented was evaluated,
using dozens of tests, in order to detect: (1) the build-up of a passive film; (2) stabilization of the
passive film build-up; (3) detection of metastable corrosion processes; (4) detection of stable
corrosion processes during polarization tests; (5) location of metastable and stable corrosion
processes; and (6) detection of simultaneous corrosion processes.

1. Materials and Methods

The main concerns during the experimental part of this study were image quality and reducing the
internal diffusion of the coloured indicator due to the internal flows of the liquid. Thus, careful
design of the electrochemical cell was essential to capturing images of the coloured stains
produced by the chemical indicator, among many tests. A set of metal samples was built, with
metal disks embedded in supports made of polyester resin. The sample support could easily be
inserted near the bottom of the cell. The electrochemical cell and the metal sample must be
mechanically stable. The sample support exposed the sample surface horizontally inside the cell,
with the active sample area face-up and directed at the camera lens. The entire optical setup,
including the light source, electrochemical cell, and digital camera, was mounted inside a dark
box, with white light-emitting diodes (LEDs) as the only source of light and operating at a steady
light intensity.

The composition of the NaCl solution was the same in all tests.

A 5-megapixel AmScope USB Digital Camera, Model MD500 designed for microscopy was
adapted to use a 25-mm lens for CCTV applications. The lens had focus and aperture
adjustments and a maximum lens aperture of f/1.2. Every 10 seconds, the software captured 10
pictures and calculated the mean image, reducing the noise and improving the image quality. For
reproducibility of the colour measurements, the camera parameters were kept constant during the
tests.

The image capture and processing included the following steps:

e Image capture;

e Applying a digital mask to analyse only the colours of the active area of the electrode;

e Conversion from red, green, and blue (RGB) to hue, saturation, and value (HSV);

e Calculating the histograms for each HSV channel;

¢ Image filtering using the HSV thresholds (CT) and calculating the reddish area (RA);

¢ Applying the blackened mask;

¢ Detecting, locating, and classifying the image objects associated with corrosion processes;
and

¢ Generating reports and images to the graphic user interface.

1.1 Chemical Indicator

The chemical indicator used was 2,2'-bipyridine (abbreviated as BIPY), which is frequently used in
spectrometry [5,6] to evaluate the iron content of water supply and can detect trace amounts of
Fe?* ions, in part per million (ppm) concentrations. The BIPY solution is colourless when subjected
to white light, but the presence of Fe?* ions leads to the formation of a reddish-purple complex of
Fe*-BIPY [7]. Equation (4) shows the formation of the Fe>*~BIPY complex.

Fe?* + 3 BIPY — Fe(BIPY)3* (4)



The aqueous solution of the Fe?*-BIPY complex showed a light absorption peak near the green
wavelength (530 nm) and another peak around the UV wavelength (180 nm). When white light
passes through an aqueous solution of the Fe**—BIPY complex, the green and UV wavelengths
are absorbed, resulting in the appearance of a reddish colour.

1.2 Test Procedure
All the tests were performed using the following test procedure.

(1) A dish-shaped sample of AISI 304L stainless steel, with 10 mm diameter, was embedded in a
polyester resin cylinder, exposing only the metal surface.

(2) The metal sample was wet-abraded to a 600-grit finish using an abrasive paper and stored for
24 h in a desiccator. The electrode borders were varnished, to prevent errors in the
electrochemical measurement and crevice corrosion protection.

(3) The metal sample was immersed in a NaCl solution inside the electrochemical cell, with a
stabilization time of 3 h (the stabilization time preceded the anodic polarization). During this
time, a potentiostat measured the open circuit potential (OCP) using a Ag/AgClI reference
electrode. During the OCP stabilization, no current was flowing through the metal sample.

(4) After 3 h, the potentiostat automatically started the anodic polarization of the sample. Starting
from the last measured OCP, the potentiostat applied a sweep of anodic potential (a positive
sweep of potential versus time), with a rate of 5 mV min, until the current reached the cut-off
value of 100 pA.

(5) When the current reached 100 pA, the potentiostat switched off the anodic polarization.

Notes:

e The composition (weight per cent) of AISI 316L stainless steel, analysed by emission
spectroscopy: C=0.017; Si=0.4; Mn=1.31; P=0.032; S=0.025; N=0.084; Cr=18.4; M0=0.37,
Ni= 8.11; Cu=0.33.

¢ All the metal samples tested showed one or more corrosion pits by the end of the polarization.

e According to the test results, metastable pits preceded many active pits.

2. Theory (Colourimetry and Colour Processing)

This study used the HSV colour space [8,9], which has three information channels: hue (H),
saturation (S), and value (V). A conical model of the HSV colour space is shown in Figure 1 [8].
The saturated colours are distributed along the top circumference, which is the base of the cone.

Figure. 1 — The Conical Model of HSV Colour Space [8].

A saturated colour is represented by its hue, which has an associated angle between 0° and 360°.
The three basic colours are separated by 120° angles: red (H = 0°), green (H = 120°), and blue (H



= 240°). The intermediate shades of colours are between the basic colours. The channel value,
represented by the slant height of the cone, varies from 0 to 1 and indicates how dark or how light
a colour is. The vertex of the cone (V = 0) corresponds to the colour black.

The radius of cone corresponds to the saturation channel, S, and varies from 0 to 1. Any
saturated colour has S = 1, and the colour white is represented by V = 1 and S = 0 (no colour
saturation). The shades of grey are represented along the axis of the cone, where S = 0, with V
varying from O (fully black) to 1 (fully white).

2.1 Reddish Area Calculation

Each electrochemical process active at the test electrode generated a corresponding reddish
stain. The position, form, and colour distribution around a specific location revealed the location
and the intensity of the process occurring. In addition, the appearance and extension of the
reddish stain identified the type of electrochemical process. For example, when surface
passivation occurred, an extensive uniform reddish area appeared and then disappeared shortly
thereafter.

When a corrosion process occurred, the amount of Fe?* released was related to the process
intensity. With a stable condition inside the electrochemical cell and minimum convective flow, the
coloured chemical indicator diffused slowly and mainly due to its concentration. Therefore, the
reddish stains appeared and disappeared according to the electrochemical processes occurring.
In addition, the area and the colour gradient of each reddish stains could be used to evaluate the
electrochemical process activity. To define the reddish area associated with an electrochemical
process, it was necessary to define a colour interval (the maximum and minimum hue). As shown
at the left of Figure 2, the apparent colour hue very near to a corrosion pit was Hmin and far from
the pit was Hmax. The tests showed that the maximum hue, Hmax, Was a greenish-yellow colour
with approximately H = 90°. The minimum hue, Hmin, was a deep reddish colour with
approximately H = 5°. Having limits for the hue, defined as the interval between Hmin and Hmax, the
R parameter, which is the radius of the reddish stain, can be defined.

To detect a pit and to calculate the associated reddish stain area, the software used two colour
thresholds (CTs), CTmin and CTmax, Where CTmin < Hmin, @and CTmax was between Hminand Hmax. The
thresholds CTmin and CTmax defined the interval of the colours of interest for channel H, such as
when the surface was passivating, or a corrosion pit was visible by the camera.
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region (H of approximately 90°). Right: Absorption of incident light (lo) crossing the
electrochemical cell after traversing (I2) or not traversing (I1) a reddish stain region. Solution
height: h; reddish stain height: h..

/////
///////




The reddish area (RA) defined the reddish stain area. The reddish stains viewed by the camera
had a colour gradient. The RA was defined using the colour threshold (C7..:» and CTinax) and H
distribution function, based on Equations (5) through (7):

CTmax

RA = f fu(H).dH (5
CTmin

Hmax
[ hanan=1 ©

Hmin
= =RA (7)

The interval chosen for CTmin to CTmax in this study was 0° to 50°. The function f}, is the probability
distribution of the colour hue (H) along the H axis, as obtained from the hue histograms of the
practical tests, presented later. Being a probability distribution, the f;, integral in the valid H
interval (Hmin t0 Hmax) equalled one, according to Equation (6). Also according to Equation (6), the
hue histogram area equalled one. The electrode active area is A, and the reddish stain area, A,
is the area of the complexed chemical indicator associated with surface passivation or a corrosion
pit. The ratio of the areas Ag/A, is equal to the ratio of integrals (5) and (6). Substituting each
integral value, the ratio is equal to RA, according to Equation (7). Throughout this paper, the RA
will be expressed as a percentage, where the RA (expressed as a percentage) equals RA x 100.
The image processing software calculated RA values using the hue histogram and according to
Equations (5) and (6). It was possible to calculate RA and R, the mean radius of reddish stain,
based on CTmin and CTmax, as shown at the left of Figure 2. The electrode area, 4., was
approximately 70 mm?. Tests showed that the camera could observe RA values lower than
0.01%, corresponding to a reddish area, A, of 0.007 mm?and a reddish stain radius (R) of
approximately 0.05 mm. Based on only the camera resolution and the optical set-up, each image
pixel could resolve tens of um on the electrode surface.

3. Results and Discussion

3.1 Colourimeter Calibration

To analyse the colours associated with the coloured chemical indicator, a colourimeter was
specially built, using a white light source, a digital camera, and processing software. For the
image capture process, light from a white LED source travelled across the plastic wall of the
electrochemical cell and the NaCl solution, reflected from the metal surface, and travelled back to
the digital camera. Inside the camera, each picture element had RGB sensors, responsible for
capturing and digitizing the colour information of the image. Using this optical arrangement, any
coloured stain near the metal surface could be detected by the camera.

The colour analysis and image processing were performed using specifically developed software
and a scientific programming environment. Starting with a digital image file, the software
transformed the RGB image to an equivalent HSV image and generated the histograms of the H,
S, and V channels. The histogram of the H channel can be understood as the spectral analysis of
the colours present in the image, which decomposed the existing colour into the HSV map of
saturated colours, shown in Figure 3. Depending on the image, when the colours were not mixed,
the H histogram could have one or more peaks, corresponding to the predominant colours. When
the image had colours mixed and diluted uniformly, the H histogram showed only a main peak,



corresponding to the mean colour of the image. The H histogram also had a specific colour
distribution around the peaks, as shown in the right panel of Figure 3.

Figure 3 shows an image of the main screen of the image processing software. The hue
histogram was built having zero (H = 0°) in the middle to ease working with the chemical indicator
bipyridine, due to its purple-reddish colour (H between 350° and 5°) when the concentration of
Fe?* ion was higher. Just below the H histogram, an HSV colour map was drawn, to ease the
histogram analysis. Although the channels S and V could be used for the colour analysis, the H
channel had enough information and was the only channel used.

It should be mentioned that the LED light source was not ideally white; therefore, each material
the light crossed and reflected over had a specific colour response, resulting in a mean colour
when the material was being analysed.
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Figure. 3 — Left: A picture of a metal sample immersed in distilled water with an absence of
the coloured chemical indicator. Right-Top: The colour has a peak response on the hue
histogram at H = 90°. To the camera, the apparent colour is greenish-yellow.

The colourimetric reference of zero was based on the colour distribution of an image of a metal
sample immersed in distilled water. This image was associated with the absence of both the
complexed chemical indicator and corrosion processes. In the image shown at the left of Figure 3,
the metal sample was immersed inside the electrochemical cell, presenting a mean colour
between green and yellow (peak at H = 90°) to the camera.

The colourimetric reference of the maximum colour measurement was associated with the
maximum concentration of the complexed chemical indicator at the end of an anodic polarization
test. The respective image and histograms are shown in Figure 4. Comparing Figures 3 and 4
shows how the histogram changed with the increasing concentration of Fe?* ions and that the
image colour distribution was uniform and without localized stains or colour spots.
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Figure. 4 — Left: the picture of a metal sample at the end of polarization and after some
corrosion pits formed, with the high concentration of complexed indicator uniformly diffused.
Right-top: The colour (hue histogram) had a peak response at H = 5.6°. The colour apparent

to the camera was a deep red.

In Figure. 5, at left, the surface view of the hue channel (the vertical axis) is shown in degrees,
where H = 0° is the top of the scale, versus the X and Y coordinates. The scale of hue is like the
Figure 2 graphs. The two reddish peaks correspond to metastable corrosion pits, and the
greenish-yellow region surrounding the peaks corresponds to a very low concentration of Fe?*
ions. Note the red-yellow gradient of coloured indicator around each pit location due to diffusion.
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Figure. 5 — Left: Surface view of the hue channel (in degrees, where H = 0° is the top) versus
the X and Y coordinates. The reddish peaks correspond to metastable corrosion pits; the
greenish-yellow region surrounding the peaks corresponds to a very low concentration of Fe?*
ions. The black contour line corresponds to H = 50°. Right: the corresponding image from the
camera, showing the reddish stains and the protective varnish.

At the left of Figure 5, the black contour line corresponds to H = 50°, and the grey disk at the
bottom corresponds to the surface of the metal sample. At the right of Figure 5, the corresponding
image from the camera shows the reddish stains, associated with metastable pits, and the
protective varnish surrounding the electrode.



3.2 Electrochemical Measurements and Test Overview

To evaluate the proposed technique, the stainless-steel working electrode was subjected to an
electrochemical test composed of an OCP measurement stage followed by an anodic polarization
stage.

Figure 6 shows that only the OCP measurement stage was left open-circuited when it was
expected that the passivation layer would stabilize. It then followed the anodic polarization, using
a sweep of potential, until the current reached the predefined limit. The sweep of polarization
voltage started with the last measured OCP potential. Despite occurring in sequence, the two test
stages will be discussed separately. The electrode potential was measured between the stainless-
steel test electrode and a reference Ag-Ag/Cl electrode.

During the OCP measurement stage, the potential spontaneously varied due to anodic and
cathodic reactions on the metal surface. The OCP of the stainless-steel test electrode can reveal
the corrosion processes in course, such as whether a corrosion pit is metastable or stable [10,11].

The (a) to (d) curve sections in Figure 6 [2,12] show the typical behaviour of the OCP of a
stainless-steel test electrode, beginning with its immersion in the chloride solution. Figure 6 (outer
box) shows: (a) the build-up of the passivation layer started soon after immersion, the OCP
increased up to stabilization (dashed line), and the continuous increase of potential was due to the
establishment of the passivation layer and the electrical charging of the passivation film; (c)
metastable corrosion pits; (d) a non-passivated pit and pit propagation.

As shown in Figure 6, in the outer box, the curve section (a) prior to the dashed line is associated
with the metal surface under passivation. The curve section (c) after the dashed line is associated
with metastable corrosion processes, where one or more processes were starting and
passivating. In curve section (d), eventually, one or more corrosion processes continued.

In Figure 6 (inner box), depicting sections (c) and (d) of the outer curve: (1) a corrosion pit
initiates; (2) the characteristic tendency of the OCP is a rapid drop during pit growth due to the
abrupt rupture of the passivation film and discharge of the passive film capacitance; when pitting
is metastable, the termination of pit growth, indicated by (3), is followed by the increase of
potential (4) to approximately the same potential as prior the initiation event, occurring during re-
passivation and recharging of the passivation layer capacitance; and in section (5), when the pit
does not passivate, the potential continues to drop at a decreasing rate [2].

The OCP signal can also be analysed using the electrochemical noise technigue [13], as an
alternative to time domain OCP analysis. The electrochemical noise present in the OCP is
associated with the electrochemical processes occurring at the interface. The power spectrum
density (PSD) is a common tool for evaluating the non-stationary nature of electrochemical noise.
The OCP fluctuations in the time domain can be represented by their PSD in the frequency
domain. Thus, the shape of the PSD curve, such as its slope and PSD values at some specific
frequencies, can be used to evaluate the electrochemical processes [13]. To have the digitized
electrochemical data for correctly calculating the PSD, the choice of data acquisition frequency
must consider the frequency spectrum of the electrochemical noise signal. To analyse the OCP in
the time and frequency domains, including any electrochemical noise signal contained in the
OCP, along a frequency bandwidth between 0.005 Hz and 0.5 Hz, an acquisition frequency of
3.33 Hz was chosen, which was high enough to capture the necessary information and low
enough to reject any electrical noise. A digital filter was used to attenuate any noise above 0.5 Hz.
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Figure. 6 — Open circuit potential (OCP) of stainless steel in chloride solution. Outer box: (a)
build-up of passivation layer; (b) end of passivation layer build-up; (c) metastable pit; (d) loss
of passivation. Inner box (details ¢ and d): (1) pit initiation; (2) pit growth; (3) end of pit
growth; (4) pit re-passivation; (5) pit propagation [2,11].

It must be emphasized that much useful information is lost when the real-time data is converted
into frequency data since the calculation of the PSD takes an average of the time-domain data
[13]. Despite the PSD requiring a stationary real-time signal, the OCP signal shown in Figure 6
was not completely stationary, since it covered distinct processes or states (passivation,
metastable pitting, and pit propagation) during the test. A preliminary time-domain analysis of the
OCP signal is necessary, especially when the association between the random fluctuations of the
signal and the kinetics of the cathodic and anodic reactions are needed [13].

Once the specific signatures of the real-time OCP signal were identified and analysed, the real-
time data could easily be converted into frequency data to see how the electrochemical reactions
affected the shape of the PSD curve. The build-up of the passivation layer and the metastable pit
stages, shown in Figure 6, were associated with distinct electrochemical processes and could be
compared using their corresponding electrochemical noise.

During the OCP measurement tests, as shown in Figure 6, the metal sample was left open-
circuited for 3 hours, in anticipation of the events associated with passivation layer build-up and
metastable processes. Then, an anodic polarization was applied, using a potential sweep, until
the current reached the limit of 100 yA, thus concluding the test. The potential sweep during the
polarization began with the last measured OCP value.

Three tests, using three metal samples of the same stainless steel. were chosen to compare the
imaging and polarization data. The three-test sequence was repeated using 1 M and 3 M NaCl
solutions at pH = 4.

The experiments showed that the tests made using different metal samples from the same
material demonstrated the same behaviour in terms of the electrode potential and the
corresponding images viewed by the camera. To ease the comparative analysis of the imaging
and electrochemical techniques, the main characteristics obtained with each technique are
summarized in Table 1 through Table 4. Table 5 presents the comparison of different
concentrations of NaCl.



Table. 1 — Stages and Substages of Testing

Testing Associated Electrochemical Time

Testing Stage Substage (imaging objects) Interval

Build-up of passivation layer

OCP1 (extensive and uniform reddish stain) -T2
OCP OCP?2 End of passwat'lon'la'tyer build-up To-T3
Measurement (no stain visible)
Metastable corrosion processes
OCP3 (small image objects appearing and T3-T4
vanishing)
Anodic Metastable to stable transition of
Polarization POL1 corrosion processes (image objects T4-T5

appearing and remaining)

In addition, also for ease of comparison, each test stage was further divided into substages, as
described in Table 1, where the first and second columns define the test stages and respective
substages. The associated electrochemical events and their respective image objects are shown
in the third column. The time intervals, shown in the fourth column, are delimited by the time
stamps T1to T5.

The time stamps and their respective test conditions are shown in Table 2. T1 is the test
beginning, T2 and T3 are defined based on the RA behaviour, T4 is the end of the OCP
measurement and beginning of the anodic polarization, and T5 is when the polarization current
reached 1 pA.

The OCP1, OCP2, and OCP3 substages, used hereafter, are comparable to the stages shown in
Figure 6, where OCP1 corresponds to stage (a), OCP2 corresponds to stage (b), and OCP3
corresponds to stages (c) and (d).

The last column of Table 3 presents the description of the specific image objects associated with
each test substage. The image object’s location, colour, and format are important, as they inform
the position, the kind of corrosion process, and the relative strength of each corrosion process.

The image objects can identify concurrent corrosion processes, and the image associated with
each time stamp is shown in Table 4. The middle column of Table 4 shows the image, as viewed
by the camera, and the associated H, S, and V histograms, with the hue histogram being the most
relevant. The last column of Table 4 presents 3D graphs showing the hue value at each X, Y
coordinate above the immersed metal sample. The maximum concentration of coloured indicator
is associated with low hue values, shown at the top of scale where H = 0°, like the scale of the
Figure 2 graphs.

Table 4 presents images associated with specific time stamps and test stages. It can be seen how
distinct the form and colour of the image object associated with each test stage were, allowing the
identification of the test stage by its specific image format, as shown in the 3D graph.

Is worth noting the possibility of locating each corrosion process at the metastable and active
corrosion pits on the sample surface. The imaging technique allows the development of each



corrosion process, from metastable to stable, and which processes were passivated or not along
the comparative test to be known.

Table. 2 — Time stamp and respective test conditions

Time Stamp Test Conditions
T1 Start of OCP measurement
T2 RA is descending and becomes equal to 0.1%
T3 RA is ascending and becomes equal to 0.1%

End of OCP measurement
T4 Equals T1 + 3 hours
Start of polarization

T5 Current equals to 1 pA

3.3 OCP Measurement Stage — 1 M NaCl

The potential measured at the OCP measurement stages of tests 1, 2, and 3 are shown on the
respective graphs in the lower half of Figure 7 through Figure 9. The percentage of reddish area,
RA, is shown in the upper half of the respective graph. The timestamps shown in Table 1 are
marked on each graph. Considering the summarized information shown in Table 3 for the time
intervals T1-T2, T2-T3, and T3-T4, it is possible to perceive the similarities amongst the OCP
measurements, presented in the lower half of Figure 7 through Figure 9 and Figure 6.

During time interval T1-T2, the passivation film was building up, leading an increase in the OCP
stabilization, as explained earlier. Just after the cell was filled with the NaCl solution, the metal
sample released Fe?" ions into the solution, until a passivation layer was built up. This process led
to the formation of a layer of a uniformly coloured reddish chemical complex very close to the
metal sample surface. The associated image is shown in Table 4 at time stamp T1.

During time interval T2—T3, the passivation film formation finished and almost no corrosion
process was occurring. The OCP reached a steady state and no longer increased. During this
interval, the reddish area, RA, showed a sudden dip at T2, after diffusion and cessation of the
reddish complex formation. This intermediate condition, with no corrosion process, as indicated in
Table 4 at time stamp T2a (between T2 and T3), by the respective images.

During time interval T3-T4, the passivation film showed instabilities, with metastable localized
corrosion processes occurring and being re-passivated. The corresponding RA showed some
variations, as shown in Figures 7-9 during this time interval. The OCP dropping slowly and with a
decreasing rate was associated with a loss of local passivation, when an increase in the RA would
be expected, due to more Fe?* being released and the corresponding formation of the reddish
complex. Figure 7 shows the OCP drop between T3 and just before T = 14:24. After T = 14:24,
the OCP recovered to the same value it had before, at T3.



Table. 3 — Summary of OCP Measurement Substages — 1 M NacCl

Testing Time Reetle : :
Measured OCP Area, Image Objects Perceived
Substage | Interval RA
The OCP increased 'il(;?)g/ft A big,_ uniform reddish stain,
hundreds of followed by covering a large area of the
OCP1 T1-T2 . ) metal sample. Just before
millivolts towards afast dip to T2, the big stain vanished
stabilization less than or ’shrank
0.1% '
The OCP increased
less than tens of Less than | None or a very small
OCP2 T2-T3 millivolts towards 0.1% reddish stain
stabilization
-1 to 3 small stains
appeared and vanished
The OCP showed Variable or
fluctuations increasing, | -One or more stain
OCP3 T3-T4 compatible with between reappeared
metastable 0.1% and
corrosion processes 5% -Some stains continued to
grow, turning into a stable
stain after time T4

The OCP recovery was associated with the surface re-passivation. At the same time stamps, the

RA increased due to the reddish complex formation, followed by a dip associated with the
diffusion of the reddish complex already formed and no additional reddish complex being

released.

The time interval T4-T5 will be discussed later.
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Figure. 9 — Comparison of RA with OCP for Test 2 — 1 M NacCl.

3.4 Anodic Polarization Stage — 1 M NacCl

In the testing sequence used, the anodic polarization stage started after the OCP measurement
stage. For evaluating the capacity of the imaging technique to detect incipient corrosion
processes, comparison with the OCP test proved to be more relevant than with the anodic
polarization test using an induced potential. Therefore, only one comparison with an anodic
polarization test will be presented.

Figure 10 shows the comparison between the percentage of reddish area, RA, and the
polarization curve. As would be expected, the RA increased as the potential and the current
increased. The increased in RA is explained by the growth of the reddish area due to substantial
amounts of Fe?* being released by the active corrosion pits.

During the time interval T4-T5, the potential sweep of polarization was not enough to cause a
current increase. The current increased from tens of nanoamperes up to 1 yA. Similarly, the RA
increased slightly due to the formation of the reddish chemical complex. The associated image
object is shown in Table 4 at time stamp T4, where the metastable corrosion process was visible.
This corrosion process became an active corrosion process.

The testing sequence used, including the sequential OCP and polarization test stages and allied
with the imaging technique, confirmed the nature of the image objects viewed by the camera. The
same image objects observed during the OCP measurement were associated with metastable
electrochemical processes that evolved into stable localized corrosion processes during the
anodic polarization stage. The corresponding image objects allow the position of the
electrochemical processes and how each process developed along the time to be seen.



Table. 4 — Images of Test 1 at Specific Time Stamps

Time
Stamp

Camera Image and HSV Histograms (H: top, S and V:

bottom)

Surface Plot —
Hue (Contour line at H = 50°)

T1

Index: 000001 ( 0.00 hours) - Date: 12/09/2017 11:37:00

05

Histogram - Hue

04
0.3
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ST

CT(deg)
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315 36070°  45°

0 0.1 02

04 05 06

Hue (deg)

Index: 000001 ( 0.00 hours) - Date: 12/09/2017 11:37:00

600
Y coord 700 00 X coord

T2a

Index: 000444 ( 1.85 hours) - Date: 12/09/2017 12:50:50

Histogram - Hue
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o001
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Figure. 10 — Comparison of RA with polarization current and potential for Test 1 — 1 M NaCl.

3.5 Tests with Concentrated Solution — 3 M NaCl

The tests were repeated using a more concentrated 3M NaCl solution at the same pH of 4. These
tests were named tests 4, 5, and 6. Table 1 and Table 4 describe the time stamps and the stages
of these tests. With a stronger electrolyte concentration, more Fe?* was released into solution
during the corrosion processes; therefore, Table 2 and Table 3 changed slightly in consideration
of the higher RA values at time T4.

Table 5 presents a summary of the comparison between the tests using 1 M and 3 M NaCl
solutions. The information in Table 5 was obtained by comparing the graphics shown in Figure 7
through Figure 9 with Figure 11, which corresponds to test 4. Notwithstanding that only the graph
from test 4 is presented, all other tests with the 3M concentration had comparable results. The
following comments refer to Table 5.

As expected due the concentration difference, at time stamps T1 and T4, the OCP potentials were
lower as compared with the 1 M NacCl tests, as shown in items 1 and 2.

During the time interval T3-T4, an increase in the corrosion intensity index, RA, was observed;
the RA increased to 10% with the 3M concentration, and to 2% at time T4 for the 1 M
concentration. The higher RA was due to the higher concentration of Fe?* ions released into the
solution, as mentioned in items 3 and 4.

During time interval T3—-T4, the OCP variation associated with the metastable processes was
higher for the 3M concentration, as shown in items 5 and 7. The higher concentration led to



greater RA variations. Comparing the OCP graphs in Figure 7 through Figure 9 with Figure 11, the
maximum RA at time stamp T4 increased fivefold. This increase is summarized in items 4, 6, and
8.

Table. 5 — Comparison of 1 M versus 3M tests

Time
Item Parameter Stamp 1 M NacCl 3 M NacCl
1 OCP T1 -300 mV -320 mV
2 OCP T4 -160 mV =220 mV
3 RA T1 70 to 95%
4 RA T4 1to 2% 8 to 10%
OCP variation
5 (metastable T3-T4 20 mVv 50 mVv
processes)
RA variation
6 (metastable T3-T4 0.1t0 2% 0.1to 10%
processes)
7 OCP slow drop T3-T4 5 mV 30 mv
(loss of passivation)
8 RA variation T3-T4 0.1t0 2% 0.1 to 10%
(loss of passivation)
Electrochemical Noise .
9 (Passivation vs. T1-T2vs. Unnoticeable (*) Metas_tab!e noise >
T3-T4 Passivation noise
Metastable)
10 Polarization stage — T4-T6 similar
current and voltage
11 Image objects during T1-T4 | Lower Fe?" baseline | Higher Fe?* baseline
OCP Measurement
12 Image_objects_ du_rlng T4-T6 Lower Fe?* baseline | Higher Fe?* baseline
Anodic polarization

(*) The electrochemical noise difference (build-up of passivation layer substage versus
metastable substage) for the 1 M NaCl concentration was unnoticeable due to the lower
concentration of NaCl.

3.6 Electrochemical Noise Analysis



As shown in Figure 6 and explained previously, the OCP measurement stage can be further sub-
divided into passivation build-up and metastable substages. The Power Spectral Density (PSD)
was determined for each OCP substage, to compare the respective electrochemical noise
spectra.

Considering the test electrode immersed in the 1 M and 3 M NacCl solutions, the respective OCP
data sequences are shown in Figure 7 and Figure 11. The OCP data between T1 and T2a is
considered the passivation potential sequence and the OCP data between T2a and T4 is
considered the metastable potential sequence. The time stamp T2a corresponds to the minimum
RA (not shown in the graphs), when the releasing of Fe?* ion is minimum. The time stamp T2a
corresponds to the minimum RA (not shown in Figure 11), when the releasing of Fe?* ion is
minimum.
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Figure. 11 — Comparison of RA with OCP for Test 5 — 3 M NaCl concentration.

To compensate for the OCP signal offset, the PSD was calculated using the difference between
each OCP data sequence and the respective moving average. The PSD plots are shown at the
left and right of Figure 12, for 1 M and of 3 M NacCl, respectively. The lower OCP noise is
correlated with the lower concentration, 1 M NacCl, having less electrochemical activity. The data
acquisition frequency was 3.33 Hz, and digital filtering was used to reduce the high-frequency
noise; thus, only the signal spectrum between 0.5 Hz and 0.001 Hz must be considered. The
lower limit of 0.001 Hz is due to the moving average reference.

Comparing the electrochemical noise, presented at Figure 12 for each concentration, shows that
the electrochemical noise was lower for the 1 M concentration (left); as compared to the
passivation and metastable data sequences, the corresponding noise curves were quite similar.
This leads to the conclusion that the electrochemical noise was ineffective for comparing these



two sequences with lower NaCl concentrations. At the right of Figure 12, for the 3M concentration,
the noise on the metastable data sequence of the OCP surpassed the noise content of the
passivation sequence, mainly at frequencies below 0.5 Hz, due to the greater spontaneous
variations in the OCP during the metastable substage. The noise difference between the 1 M and
3M concentrations is summarized in item 9 of Table 5.

On the other hand, comparing the RA plots in Figure 7 and Figure 11, the specific slope of the RA
for each time interval (T1 to T2a and T2a to T4) associated with passivation and metastable
substage of the test can be seen. The RA plot has a descending slope during the passivation
stage and an ascending slope during the metastable stage. The descending and ascending
slopes of the RA graphs are associated with the amount of the Fe?* released into the solution,
with a decreasing amount released during passivation and an increasing amount released during
the metastable stage. This pattern of the RA graph slopes was consistent throughout the tests,
regardless of the NaCl concentration, with a downward slope during the passivation stage and an
upward slope during the metastable stage. Therefore, when the electrochemical noise differences
were lower, the imaging technique was better than electrochemical noise for evaluating the
passivation and metastable processes present when the OCP was measured, even for a lower
concentration of NaCl.

PSD — Power Spectral Density ‘ PSD — Power slmctral Density ‘
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Figure. 12 — Comparison of electrochemical noise for Test 1 (left) and Test 6 (right), with 1 M
and 3 M NaCl concentrations, respectively (blue — Passivation sub-stage; red — Metastable
sub-stage).

3.7 Future Work

Further studies could use the imaging techniques associated with the chemical indicators for Fe?*
ions to provide more information about localized corrosion processes. A deeper study, using the
Beer-Lambert law [14] could also enhance the results. The colour information could be calibrated
with standards and associated with further image processing, like the graphical integration of
results, to determine the amount of Fe?* released during the corrosion processes. Other chemical
indicators could be evaluated to obtain specific information or in search of even better results. The
S and V channels of the HSV colour space could also be exploited to supply more information
about the corrosion processes.

4. Conclusions



This study presented a novel technigue to detect and analyse localized corrosion processes in
stainless steel. The following results were obtained in this study.

e The imaging technique, associated with a chemical indicator of Fe?* ions, could detect
localized corrosion processes, providing information supplementary to electrochemical
tests, even without external polarization.

e The imaging objects associated with each test stage allowed the identification of the test
stage in comparison with the polarization test. The form of the image objects was specific
to each testing stage.

e The RA parameter could be used to evaluate the intensity of localized corrosion
processes. It could be used alone or to complement electrochemical measurements.

e The RA parameter was compared to electrochemical noise when metastable corrosion
processes were evidenced. The noisier test was associated with higher RA variations,
showing the utility of this parameter for evaluating localized corrosion processes.

e The imaging technique was shown to be more sensitive than the electrochemical noise
technique for detecting electrochemical processes occurring at the interface with the 1 M
NacCl.

e The imaging objects allowed spatial mapping of the localized corrosion processes,
metastable areas, and active corrosion pits.

e The imaging technique provided knowledge of the development of each corrosion process,
starting from the metastable to stable localized corrosion processes, and of which
processes were passivated during the comparative test.

e The imaging technique allowed the detection of multiple and concurrent corrosion
processes.

The imaging technique is a valuable tool for analysing localized corrosion processes and
providing multiple pieces of information, including the location and intensity, and how each
electrochemical process developed during the test.
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Aplicacdo Conjugada das Técnicas de Ruido Eletroquimico e de Processamento de
Imagens na Detecgdo de Corrosdo Localizada
Gil Roberto V. Pinheiro?, José Antonio da C. Ponciano Gomes®

Abstract

This work presents the joint application of two techniques, the electrochemical noise
technique and image processing technique, to evaluate the localized corrosion process on
stainless steel electrodes made using AlISI 304, in NaCl medium. The electrochemical noise is
a non-destructive technique (NDT) that enables the detection and study of localized corrosion
processes, allowing detect occurrence of microscopic pits and other corrosive processes.
However, do not inform the location on the surface of where pits occur. The image processing
technique, in conjunction with the electrochemical noise technique, provides the corrosion
detection, helps the evaluation of corrosion pits and can inform its location. The laboratory
tests have shown sequences of images and noise signals with good correlation. The use of
image processing technique enabled to observe the evolution of corrosion pits. The sequence
of images, showing the location of the main pits in each electrode was compatible with the
noise signal. All the noise signal and image processing was done using specifically developed
routines and standard libraries of Matlab® software. After the test, the microscopy images
from each electrode was compatible with the images obtained during the tests.

Keywords: electrochemical noise, image processing, signal processing.

Resumo

O presente trabalho apresenta a aplicacdo conjunta das técnicas de ruido eletroquimico e
processamento de imagens para analisar a corrosdo de eletrodos de aco inoxidavel austenitico
AISI 304, submetidos a processo de corrosao em meio de NaCl. O ruido eletroquimico é uma
técnica ndo destrutiva que possibilita detectar a presenca de processos de corrosao localizada,
permitindo detectar a ocorréncia de pites microscopicos e outros processos COrrosivos.
Contudo, ndo define a localizacao na superficie dos locais onde os pites ocorrem. A técnica de
processamento de imagem, conjuntamente com o sinal de ruido eletroquimico, possibilitou
localizar esse processo corrosivo e também determinar a evolugédo dos pites. A obtencdo dos
dados utilizou como base um sistema de coleta e processamento de potencial e corrente,
desenvolvido para a finalidade deste trabalho, baseado no Software Matlab®, modulo de
aquisicdo de dados, amplificadores e um microscépio dotado de uma camera digital. Foram
obtidas sequéncias de imagens e de sinais de ruido com boa correlagdo. A utilizacdo das
técnicas de processamento de imagem possibilitou visualizar a formagéo e a propagacdo de
pites. A sequéncia de imagens, com a localizacdo dos principais pites em cada eletrodo
mostrou-se compativel com o sinal de ruido eletroquimico e com as imagens de microscopia,

@ Mestre, Engenheiro Eletrénico — COPPE/UFRJ, Petrobras — Petréleo Brasileiro S.A.
b Doutor, Engenheiro Metallrgico — COPPE/UFRJ



INTERCORR2016_087

obtidas apds o teste. Permitiu também validar a correlagdo entre oscilagdes de sinais e a
incidéncia efetiva de corrosdo localizada, eliminando as eventuais falsas correlagbes com
oscilacdes de natureza nao eletroquimica, definidas comumente como uma relevante limitacédo
da técnica de ruido eletroquimico.

Palavras-chave: ruido eletroquimico, processamento de imagem, processamento de sinais.

Introducéo

A corrosdo ¢ a transformacdo de um material ou liga metélica pela sua interacdo quimica ou
eletroquimica, num determinado meio de exposicdo, resultando na formacdo de produtos
dessa corrosdo. Em industrias de processo e nas instalacbes de producdo, transporte e
processamento de petroleo, os principais equipamentos sdo colunas de perfuracdo, oleodutos,
gasodutos, vasos de pressdo, reatores, torres de fracionamento, permutadores de calor,
separadores de producdo, tanques e vasos de pressdo. A corrosdo afeta e pode comprometer a
integridade desses equipamentos, bem como das estruturas metalicas. As técnicas de
monitoramento de instalagdes industriais em tempo real vém ganhando importancia, quando
estdo envolvidos a seguranga, a rentabilidade e a redugéo de custos operacionais. Na gestdo
dos equipamentos industriais, um aspecto que traz grandes ganhos é a possibilidade de
antecipacdo as falhas, que poderiam acarretar paradas ndo programadas, perdas materiais,
riscos pessoais e ao meio ambiente. A principal causa da deterioracdo e falhas em
equipamentos sdo 0s processos de corrosao. Assim, a monitoragdo, baseada inclusive nas
técnicas apresentadas neste trabalho, viabiliza a adocdo de medidas preventivas, como a
injecdo de inibidores de corrosdo, mudanca nas condi¢des de operacdo ou a parada preventiva
para manutencdo. Este trabalho apresenta o desenvolvimento de uma técnica de deteccdo de
corrosdao localizada baseada no ruido eletroquimico associada a imagens do processo de
corrosdo In Situ. Sendo, de fato, a aplicacdo conjunta das técnicas de ruido eletroquimico e de
processamento de imagens, possibilitando analisar a corrosdo de eletrodos de aco inoxidavel
austenitico AISI 304, submetidos a processo de corrosdo em meio de NaCl. O ruido
eletroquimico é uma técnica ndo destrutiva que possibilita detectar a presenga de processos de
corrosao, inclusive, permitindo detectar a ocorréncia de pites microscdpicos. Contudo, nao
define a localizacdo na superficie dos locais onde os pites ocorrem. A técnica de
processamento de imagem, conjuntamente com o sinal de ruido eletroquimico, possibilitou
localizar os processos corrosivos e também determinar a evolugdo dos pites de corrosdo. O
presente trabalho mostra a viabilidade das técnicas eletroquimicas e de imagem na
localizagéo, avaliagdo e monitoracdo em tempo real dos processos de corroséo.

Metodologia

1. A Corroséo Localizada

Este trabalho se concentra na corrosdo por pites (do inglés pit, "pogo™ ou "cova™), que é uma
das formas da corrosdo localizada, consistindo na formagdo de pequenas cavidades de
profundidade significativa, quando comparada com a espessura do material. Ocorre de
maneira extremamente localizada, sendo também chamada de puntiforme, por ndo apresentar
ataque ao material circundante. A corrosdo por pites ocorre em materiais metalicos que
apresentam formacéo de peliculas protetoras passivaveis, geralmente sendo resultado da perda
ou do rompimento da pelicula protetora, de maneira localizada numa pequena area, onde
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houve o rompimento da camada passivacdo. E um tipo de corrosdo onde ndo se observa a
reducdo homogénea da espessura, e, ocorrendo no interior de equipamentos, possui
acompanhamento mais dificil. Na fabricacdo de equipamentos, o uso de ligas metalicas
desempenha papel importante para a prevencdo da corrosdo localizada. Entre outras
substancias, o Cromo (Cr) tem sido muito utilizado na fabricacdo de ligas de ferro ou niquel
como metal base. O Cromo forma uma pelicula flexivel, de espessura atbmica, sobre a
superficie do material. Cabe destacar que 0s agos passivaveis tem largo emprego na inddstria
do petrdleo, sendo a corrosao localizada um problema tipico nessa classe de materiais. O ago
inoxidavel é uma liga de ferro e cromo, podendo conter também niquel, molibdénio e outros
componentes. Apresenta propriedades fisico-quimicas superiores aos agos comuns, sendo a
principal caracteristica a alta resisténcia a corrosdo eletroquimica. Conforme a sua
microestrutura, as principais familias de acos inoxidaveis sdo: ferriticos, austeniticos,
martensiticos, endureciveis por precipitacdo e duplex. A corrosdo por pites em materiais
passivaveis é facilitada e pode se iniciar a partir de varios mecanismos que ocasionem a perda
da passividade e a ruptura da pelicula protetora, tais como:

Exposicado do material a ions halégenos presentes no eletrélito.

Aumento da temperatura.

Exposicao do material a um potencial eletroquimico que o deixe desprotegido.

Ocorréncia de tensGes mecanicas varidveis, que ocasionem a ruptura da pelicula protetora.

1 ¥ ! i - Ar
(a) Superficie Passivada A A (a)
(b) Ruptura por Esforco Mecanico 0, e — Cletrdito
(c) Ruptura devido a ions Cl- oy Camada de Gxido
(d) Ruptura de camada de passivacdo “ deCromo
(e) Propagacédo de Pite «~— Ago Inox
(f) Repassivacdo
. L N,
VR A A A A | VAR A A A A
0, 0, e o,
(b) Gty (<) By
M B
. N/ .
VAR A RV A A | VRV A A VAR A A A A |
/ R 0, 2
¥ i i / ! /
(e) G (o) BESEE 0 B

= —)

Figura-1.1 - Inicio, crescimento ou passivagao de pite de corroséo
A Figura-1.1 ilustra os eventos possiveis quando ha exposi¢do de um material passivavel num

meio corrosivo: material sem corrosdo passivado (a); ruptura da camada devido a tensdes
mecanicas (b); ruptura devido a ions halégenos (c); ocasionando dano & camada de passivacdo
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(d); o trecho danificado da camada de passivacdo pode dar origem a um pite progressivo (e); a
interrupcdo do crescimento de um pite se d& com a repassivacdo do material em seu interior
(), quando ocorre a reconstituicdo da pelicula de passivacdo no interior do pite e a
interrupcdo da corrosdo no mesmo. O trecho repassivado também pode perder a passivacéo,
portanto, a corrosdao num pite pode evoluir ou se interromper ao longo do tempo. A Equacéo
1.1 apresenta a reacdo anddica que ocorre no interior de um pite, com a dissolucéo de ions
ferro no eletrolito. Os elétrons gerados nessa reacdo fluem para a regido catddica da peca, uma
area passivada circundante ao pite, onde sdo consumidos conforme a Equagdo 1.2. Como
resultado da Equacdo 1.1, o eletrélito no interior do pite ganha carga positiva, em contraste
como a vizinhanga do pite, que se torna negativamente carregado. A regido no interior do pite,
com carga positiva, atrai ions CI-, de carga negativa, causando aumento na acidez do
eletrdlito no interior do pite, conforme a Equagéo 1.3.

Fe — Fe* + 2¢~ Equacdo 1.1
1/202+H0+2e — 2 (OH) Equacéo 1.2
FeCl; + 2 H.O — Fe(OH)+ 2HCI  Equagéo 1.3

2. O Ruido Eletroquimico

O ruido eletroquimico é a designacdo genérica de flutuacGes elétricas de corrente e tensdo que
podem ser medidas através de eletrodos inseridos num meio eletroquimico corrosivo. Essas
flutuacOes elétricas estdo associadas a reagdes eletroquimicas que ocorrem aleatoriamente,
tais como, a ruptura brusca de filmes de passivacgéo e a dissolugdo iénica do metal. Conforme
as Equacbes 1.1 a 1.3, as reacdes associadas aos pites de corrosdo ddo origem a fluxos de
elétrons e a ocorréncia de potenciais elétricos entre regides anddicas e passivadas. De modo
geral, as flutuacdes de corrente e tensdo de ruido sdo de magnitude muito baixa, consistindo
em amplitudes de variagdo de corrente elétrica da ordem de grandeza de 1x10* A até 1x10*
A e amplitudes de variacdo de tensdes da ordem de grandeza de 1x10® V até 1x10* V. Os
espectros de frequéncia dos sinais de corrente e tensdo de ruido eletroquimico normalmente se
concentram em frequéncias muito baixas, inferiores a 10Hz, em solugbes corrosivas com
baixissima velocidade de escoamento. Conforme a literatura (1) (2) (3), sendo a corrosao um
processo ndo estacionario, os sinais de ruido eletroquimico, normalmente sdo avaliados
através de parametros estatisticos (desvio padrdo, curtose, valor médio, assimetria, resisténcia
de ruido - Rn) e da Densidade Espectral de Poténcia (PSD — Power Spectral Density).

O arranjo de eletrodos empregado neste trabalho, normalmente utilizado para a medigdo do
ruido eletroquimico, estd apresentado na Figura-2.1, onde trés eletrodos de mesmas
dimensGes e materiais é exposto ao meio corrosivo (eletrolito) numa célula eletroquimica.
Dois eletrodos de trabalho (WE1 e WE?2) e um eletrodo de referéncia (RE), séo interligados
respectivamente a um ZRA (Zero Resistance Ammeter) e a um HIA (High Impedance
Amplifier). O ZRA possibilita a medigéo da corrente de ruido e o HIA a medigéo da tensdo de
ruido eletroquimico. O ZRA é um amplificador de impedancia muito baixa (inferior a 1072Q),
atuando na pratica como um amperimetro. O HIA é um amplificador de impedancia elevada
(superior a 10°Q), possibilitando a medicdo de potenciais sem afetar o equilibrio
eletroquimico dos eletrodos. A Figura-2.2 apresenta exemplos de graficos de tensdo (En) e de
corrente de ruido (In), comparando-se os graficos, nota-se a ocorréncia simultanea de picos de
sinal de tens&o e corrente em determinados instantes de tempo, que estdo associados a eventos
do processo corrosivo, tais como a ruptura do filme de passivacao, repassivacdo do material e



INTERCORR2016_087

reacOes eletroquimicas de dissolucdo do metal. Analisando a polaridade relativa dos sinais de
corrente e tensdo, pode-se determinar em qual eletrodos cada evento se originou.

ZRA = Zero
Resistance
Ammeter i
Sinal de Corrente
ZRA de Ruido
HIA = High In
Impedance [ +
Amplifier
- Sinal de Tensdo
,l, Iy T + E - HIA de Ruido

n

N = /—H WE1, WE2 = Eletrodos de Trabalho
@ @ @E RE = Eletrodo de Referéncia

Eletrélito

Figura-2.1 — Arranjo para medicéo de ruido eletroquimico
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Figura-2.2 — Sinais de corrente (In) e tensdo (En) de ruido eletroquimico

3. Captura e Processamento de Imagem

Em complemento aos sinais de ruido eletroquimico, o trabalho contou com a captura e o
processamento de imagens In Situ. Foram utilizadas as seguintes etapas para a obtencdo e
processamento das imagens:

Captura de imagem

Deteccdo de mudangas na imagem

Pré-processamento da imagem (conversao para tons de cinza, corre¢do gama, binarizacdo)
Classificacdo e contagem de objetos na imagem (eventos associados a pites de corrosao)
Aplicacéo de pseudo-cores e elementos auxiliares

Geragéo de video
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Para todas as etapas do processamento de ruido e de imagens deste trabalho foi utilizado o
programa Matlab. Foram desenvolvidas funcdes especificas para este trabalho com base em
técnicas de processamento de imagem (4) e nas bibliotecas de aquisicdo de dados e de
processamento de imagem (5) (6) do Matlab. Dada a extensa quantidade de imagens obtidas
(mais de 25000 fotos), o uso do Matlab foi decisivo para automatizar o processo e viabilizar o
trabalho. Nos programas criados em Matlab, as etapas listadas acima sdo executadas em
sequéncia.

Sinais de Medigdo, amplificacdo e _ P-:_'_! - Calet_a e Analise de
Corrente e digitalizagéo do sinal de ruido Sinais de Ruido e de Imagens
potencial {77770 TIT T I e s essssoooooioooiooooIoooTooi Gaaaaaaaiaasiaaaanaaananaann
de Ruido “‘;M L
—_— -
: Filtros Placa de Aquisicdo | | |

N

Passa {National R :

b Baixa Instruments) D
. -
T -

MATLAB
(Aquisicao e

. Célula : Camera Fotografica | | E
Eletroguimica (microscopio USB) |

Captura de Imagens .

Figura-3.1 — Sistema de coleta e processamento de sinais de ruido eletroquimico e imagem

Para a captura de imagens foi utilizada uma camera USB dotada de lente especial para
macrofotografia, que permitiu enquadrar completamente os eletrodos WE1 e WE2 e
parcialmente o eletrodo RE, com a resolucdo necessaria. A imagem a ser fotografada era
constituida por eletrodos de aco inoxidavel AISI 304 polidos. Para possibilitar a captura de
imagens da superficie sem brilhos e reflexos, a cdmera foi adequadamente posicionada em
relacdo a pequenas luminérias a LED posicionadas e ajustadas para ndo saturar a camera.
Cuidados adicionais foram necessarios devido os objetos de imagem estarem submersos e as
paredes do recipiente (célula eletroquimica) dos eletrodos serem refletoras.
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Figura-3.1 — Arranjo da camera e iluminagéo

Para auxiliar na detecgdo de processos de corrosdo em seu inicio foi acrescentado ao eletrélito
uma pequena porcao de corante bipiridina (2,2'-Bipiridina), que muda de cor com a presenca
de fons Fe?*, liberados na corrosdo localizada de um pite. O corante, que é inicialmente
incolor, se torna avermelhado numa pequena regido proxima a um pite de corrosdo,
possibilitando a sua localizagdo. Com a ocorréncia de sucessivos processos de corrosdo, que
liberam fons Fe?*, o eletrolito gradualmente se tornou levemente avermelhado, porém, o
algoritmo de detecgdo por comparacgdo de imagens, conseguiu detectar eventos até o final dos
testes, apos decorridas mais de 36 h.

Resultados e discussao

A partir da sistematica apresentada, foi realizado um teste com mais de 36 h de duracdo, onde
foram observados eventos temporais de ruido eletroquimico associados a eventos de imagem
de processos corrosivos.

4. Sinais de Ruido Eletroquimico

O gréfico da Figura-4.1 apresenta os sinais de corrente (In) e de tensdo (En) de ruido
eletroquimico, indicados em YA e mV respectivamente, onde estdo destacados alguns eventos
numerados de 1 a 6, abrangendo um intervalo de 170m de teste, que durou mais de 40h. O
grafico procura mostrar a correlacdo dos eventos de ruido e imagem.
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Figura-4.1 — Sinais de corrente (In em uA) e tensao (En em mV) de ruido eletroquimico

Os graficos da Figura-4.2 apresenta a imagem dos eletrodos WE1 e WE2 abaixo e um pedaco
do eletrodo RE, na parte superior. Nas figuras, foi escolhida a pseudo-cor azul para melhor
visualizacdo e as mudancas de imagem estdo coloridas em verde. Em vermelho estdo as
regides onde sequéncias de eventos de imagem foram observadas, indicando a ocorréncia de
um ou mais pites de corrosdo proximos dentro de cada regido. Varios eventos de imagem
ocorreram simultaneamente a transices nos sinais de tensdo e corrente de ruido
eletroquimico. A linha tracejada indica a direcdo vertical na imagem dos eletrodos, esta
informac&o é importante tendo em vista que havia um fluxo de conveccéo com velocidade da
ordem de 1 mm/m. Esse fluxo auxiliou na dispersdo do corante vermelho ap6s um evento de
corrosao, possibilitando visualizar eventos subsequentes.

ID-‘-eren;a de Imagensi44): 29102014-194311

200 300 400 500 600 700 B00 00 0 100 200 300 400 SE‘I] 600 L[] &00 500 1000

Figura-4.2 — Imagens com pseudo-cor e indentifica¢do de mudanga de cor, os circulos vermelhos sdo os
locais onde eventos foram detectados. Os eventos 1 e 2 estdo associados a Figura-4.1.



INTERCORR2016_087

Diferenca de Imagens{37). 29102014-203611

Diferenga de Imagens({114) 29102014-205311
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Figura-4.3 — Imagens com pseudo-cor e indentificagdo de mudanga de cor, os circulos vermelhos sdo os
locais onde eventos foram detectados. Os eventos 3 e 4 estdo associados a Figura-4.1.

Diferenca de Imagens(115): 29102014-205411 . Diferenga de Imagens(118): 29102014-205711
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100 200 300 400 500 600 Toa 800 500 1000

Figura-4.4 — Imagens com pseudo-cor e indentificagdo de mudanga de cor, os circulos vermelhos séo os
locais onde eventos foram detectados. Os eventos 5 e 6 estdo associados a Figura-4.1.
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Eventos por Area de Pite (R=30 pixels)

2 4
1

Figura-4.5 — Quantidade de eventos de imagem associados a cada
regido (circulo vermelho) numerada de 1 a 5 (nimeros brancos).

Também é perceptivel nas Figuras 4.3 e 4.4 os rastros formados na imagem pelos produtos de
corrosdo e o corante mais avermelhado (devido a presenca de fons Fe?*) em direcéo
compativel com a conveccgdo vertical. Uma das funcBes desenvolvida no programa em Matlab
permitiu efetuar a contagem de eventos de imagem com tamanho minimo (retangulo
amarelo), contido ou associado a cada circulo vermelho (regido de pite).

A partir da contagem de eventos buscou-se estabelecer um indice de severidade do processo
corrosivo em cada regido. A regido com maior quantidade de eventos supostamente deveria
ser a de maior corrosdo. A Figura-4.5 mostra as quantidades de eventos associados a cada
regido, a saber: Regido 1 — 98 eventos; regido 2 — 63 eventos; regido 3 — 67 eventos; regido 4
— 7 eventos; regido 5 — 22 eventos. O programa em Matlab possibilitou gerar um video a
partir da composicdo das imagens processadas, possibilitando visualizar em tempo acelerado
0s eventos do teste e a evolugdo dos pites em cada regido dos eletrodos.

Apobs o ensaio em célula eletroquimica, foi feita uma analise por microscopia éptica nos
eletrodos, para avaliar a extensdo dos processos corrosivos. Cabe registrar que a imagem da
Figura 4.6 foi compativel com a localizagdo de eventos nas imagens obtidas ao longo dos
testes, ap6s 0 processamento das imagens e a deteccdo de objetos. A contagem de ocorréncia
de objetos, nimeros vermelhos da Figura-4.5, forneceu uma nocéo da intensidade do processo
corrosivo, que ocorreu internamente em cada regido de pite e que acabou se confirmando em
termos da extensdo visual de cada area de concentracdo de pites. A regido de numero 4
(Figura 4.5) e sua dimens&o reduzida esta compativel com a limitada quantidade de eventos, o
pite 1, com maior quantidade de eventos (98, pela Figura 4.5) esta compativel com a maior
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extensdo. Também ha coeréncia entre extensdo por microscopia e quantidade de eventos em
relagéo ao pite 3.

Na Figura-4.7 estd mostrado o eletrodo WE1 e a imagem ampliada de cada regido onde
ocorreram eventos de imagem, a Figura-4.8 mostra o eletrodo WE2 e a area de maior
concentracdo de eventos e a Figura-4.9 apresenta o eletrodo RE com a éarea de maior
concentracdo de eventos. Cabe mencionar que apenas um trecho inferior do eletrodo RE
estava no campo de visao da camera, conforme mostrado nas Figuras 4.2 a 4.5, isso foi feito
para que a camera operasse com bom aumento e resolucdo adequada de eventos de imagem,
porém, com alguma perda na area de visualizag&o.

Figura-4.6 — RegiGes com concentracao de eventos nos eletrodo WE2 e WEL1.

Eletrodo WE1 - Pite 1 Eletrodo WE1 - Pite 3

Eletrodo WE1 - Pite 2

-11 -
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Eletrodo WE2 - Pite 1

Figura-4.9 — Areas com eventos repetidos no eletrodo RE.

Conclusodes

Este trabalho apresentou a aplicacdo conjugada das técnicas de ruido eletroquimico e de
processamento de imagens, visando a detecc¢do e a determinacéo da posicao dos processos de
corrosdo localizada em aco inox AISI 304, imerso em solucdo de NaCl de 1 mol/L de
concentragéo.

O uso de programas especialmente desenvolvidos e bibliotecas padrdo no Matlab viabilizou a
coleta do sinal de ruido eletroquimico, das imagens e o0 processamento dos sinais e das
imagens, de maneira sincronizada, permitindo analisar os resultados dessas técnicas em tempo
real, de maneira sincronizada.

A instrumentacdo de medicdo de medicdo de ruido (ZRA e HIA alimentados por bateria)
desenvolvida em laboratério de corrosdo, na COPPE/UFRJ, possibilitou efetuar medidas com
baixo ruido de fundo.

As imagens obtidas permitiram ampliar o conhecimento a respeito dos eventos de ruido
(pulsos significativos de sinal de corrente e tensdo) eletroquimico observados, com relacdo a
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localizagdo dos eventos num dos trés eletrodos utilizados, bem como avaliar a forma de onda
para sinais na mesma regido de pite.

O processamento de imagens possibilitou visualizar a formacdo e a evolugdo de pites,
eliminando-se varios artefatos da imagem tais como: reflexos, bolhas, contornos de eletrodos
e particulas em suspensdo. A aplicacdo da informacdo de cor permitiu detectar as mudancas
decorrentes do indicador de ions Fe?* gerados nos processos de corroso.

Os instantes da ocorréncia e a localizacéo das regides dos principais pites em cada eletrodo se
mostraram compativeis com o sinal de ruido eletroquimico e as imagens de microscopia apds
o teste.

A classificacdo automatica de eventos possibilitou determinar as regides de localizacdo dos
pites.

A contagem de eventos em cada regido de pite forneceu um indice para a severidade da
corrosdo nesses locais, que foi compativel com as imagens de microscopia dptica.

Referéncias bibliogréaficas

(1) HUET, F. The Electrochemical Noise Technique. In: Analytical Methods in Corrosion
Science and Engineering, v. 22, Corrosion Technology, CRC Press, pp. 507-570, USA, 2006.

(2) REID, S., EDGEMON, G. L. The use of Skewness, Kurtosis and NeuralNetworks for
Determining Corrosion Mechanism from Electrochemical Noise Data, Corrosion Journal -
NACE, v. 176, 1998.

(3) LOWE, A., EREN, H., TAN, Y., et al. Continuous Corrosion Rate Measurement by Noise
Resistance Calculation, IEEE Transactions on Instrumentation and Measurement, v. 50, n. 5,
pp. 1059-1065, 2001.

(4) RUSS, JOHN C. The Image Processing Handbook, CRC Press, 5th ed., 2007.

(5) GONZALEZ, RAFAEL C. et all Digital Image Processing Using MATLAB, Gatesmark
Publishing, 2009.

(6) MATHWORKS Image Processing Toolbox User's Guide, Matlab, 2014.

-13 -



Apendice B

Testes com Cubetas

Visando avaliar a resposta do colorimetro & concentracoes conhecidas de Fe**,
bem como, ter uma nogao das concentragoes de ions presentes durante os testes
eletroquimicos de corrosao localizada, foi realizado um ensaio utilizando amostras
com concentracoes conhecidas de fons Fe?". As amostras foram postas em cube-
tas plasticas descartaveis, apropriadas para uso em espectrometros, para andlise no
colorimetro implementado. Cabe ressaltar que o procedimento realizado foi uma
verificacao de resposta e nao uma calibracao, a qual demandaria procedimentos

especificos além de cuidados instrumentais.

Primeiramente, foi preparado um certo volume de eletrélito com composicao idéntica

a utilizada nos testes, com concentracao de 3M de NaCl e pH=4.

Em seguida, o volume de eletrdlito foi fracionado, sendo preparadas solucoes de
calibragao com diluigoes crescentes, nas seguintes concentragoes (em ppm) de Fe?*:
0 (somente dgua) - 0,1-0,5-1-5-10 e 20.

Cabe registrar que as cubetas sao feitas de poliestireno, material distinto da célula
eletroquimica (de acrilico) e a fonte luminosa utilizada nao foi a mesmo dos outros
testes. A coloracdo é bastante intensa, tendo em vista o percurso éptico (largura
da cubeta), de 1 em. O percurso éptico é um dos termos da equagao de Beer-
Lambert [3.1] influenciando a resposta do mesmo modo que a concentragao de fons
Fe**. Ou seja, um percurso 10 vezes menor possui mesma absorbancia do que uma

concentracao 10 vezes menor.

As cubetas foram analisadas no colorimetro implementado, sendo obtidos histogra-
mas dos canais HSV apresentados na Figura [B.I] Os histogramas da cubeta com

agua pura sao apresentados na Figura [B.2]
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Figura B.1: Teste com diversas concentracoes de Fe?.
Os histogramas das figuras foram obtidos num programa especificamente desen-
volvido em Matlab para o presente trabalho. A escala de H é subdividida em 64

partes, com uma resolugao de £5,6°. Uma tabela e grafico com as informagoes de

concentragao e matiz (H) sdo apresentados na Figura
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Figura B.2: Histogramas com 0 ppm de Fe?*.
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Figura B.3: Curva de resposta do colorimetro.

No grafico da Figura , para concentracoes iguais ou superiores a 1 ppm de Fe?*,
o valor de H nao se altera tanto, nao houveram variagoes de H com concentragoes
variando de 1 a 5 ppm e de 10 a 20 ppm. A resposta para a cubeta com ¢ = 0
ppm de Fe?* foi H = 276°, indicando a possibilidade de resposta em concentracoes

inferiores a 0,1 ppm.

O valor médio de H para auséncia de fons Fe** se localiza em H = 276°, num
matiz azul-violdceo. O ponto de maxima concentracao, superiores a 10 ppm de

Fe*t corresponde a H = 354°, matiz vermelho.

Um diagrama com os pontos extremos de matiz e de concentragao é mostrado na
Figura . A concentragao minima (auséncia de Fe?") corresponde ao ponto A e o
méximo de concentragao (¢ > 10 ppm) corresponde ao ponto B. A linha tracejada
abrange valores intermediarios de matiz, associados a concentracoes compreendidas

entre 0 e 20 ppm de Fe?*.
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Figura B.4: Pontos limites do teste com cubetas.

Cabe registrar que a Saturagdo do HSV (canal S) apresentou variacao entre 0 e 20
ppm de concentragao ionica. O canal S é mostrado nas curvas verdes dos graficos
inferiores. Este resultado mostra que mesmo em concentragoes elevadas de com-
plexo Fe-BIPY, o padrao HSV conseguiu resolver as diferentes cores (combinando
informagoes dos canais H e S). De qualquer modo, observou-se que o canal H apenas
seria suficiente para obter uma curva de calibracao, para concentragoes inferiores a
1 ppm de Fe?".

Sendo feito com condicoes distintas dos outros testes, usando cubetas de poliestireno
e outra lumindria, resultaram em mudanca no zero do colorimetro, associado a um
valor médio de H = 276°. Mesmo assim, os valores de maxima concentracao de
Fe?T corresponderam também ao matiz vermelho (H = 354°), préximo ao ponto B
da Figura|3.32]
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