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RESUMO 

 

  Aminas compõem uma classe importante de inibidores de corrosão de aços carbono, e 

são, também, empregadas no processamento de derivados do petróleo como sequestrantes de 

enxofre. Este está presente em uma grande variedade de aços, na forma de inclusões de 

sulfeto de manganês (MnS), como resultado do processo de fabricação. Normalmente o MnS, 

presente em inclusões, é catódico em relação ao ferro, isto é, reações de redução são 

promovidas sobre ele, enquanto as reações de oxidação acontecem sobre o ferro formando 

uma pequena pilha galvânica. Como a área total somada das inclusões é muito pequena isso 

não influi na corrosão do ferro, no entanto, este comportamento pode ser alterado, ocorrendo a 

inversão de polarização, quando as inclusões de MnS são expostas a aminas, empregadas 

como inibidores de corrosão de aços, que têm afinidade com o enxofre. Objetivou-se, com 

esse trabalho, verificar a ocorrência deste fenômeno, buscando as condições em que este é 

melhor visualizado. Para isso, buscou-se elucidar a influência da área da inclusão, do sulfeto 

de manganês no aço carbono, neste processo, determinando, assim, a relação ótima de áreas 

Fe:MnS necessária para melhor verificar a ocorrência de pares galvânicos e de possível 

inversão de polarização, além de considerar a atuação de diferentes inibidores desta natureza 

sobre regiões com inclusões. Foram realizados ensaios de potencial de circuito aberto e 

voltametria no aço SAE 1006 e de pastilhas de MnS, sem inibidor e com sua adição com 

diferentes concentrações, ensaios de imersão da pastilha de MnS em solução com diferentes 

tipo de inibidores e ensaios de varredura por eletrodo vibratório em amostras especialmente 

preparadas, simulando diferentes tamanhos de inclusões em matriz metálica, comparando o 

comportamento destas em solução sem e com adição de inibidor. Verificou-se com os 

experimentos que os diferentes inibidores utilizados neste trabalho, nas condições 

apresentadas, especialmente o tetraetilenopentamina, tem comportamento promotor da 

corrosão localizada do MnS. Observou-se que a área da inclusão é determinante para que 

ocorra inversão de polarização, sendo a menor área simulada neste trabalho a mais atacada na 

presença do inibidor. 

 

Palavras-chave: Inibidor de corrosão. Inclusões em aços. Inclusões de MnS. 

Tetraetilenopentamina. 
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1 INTRODUÇÃO 

Inclusões estão presentes em diversas qualidades de aço em decorrência do seu 

processo de fabricação. Dentre as mais diversas composições químicas, as inclusões de 

sulfeto de manganês ganham destaque neste trabalho. Quando em operação, estes aços podem 

ser expostos a substâncias orgânicas à base de amina, pois estas constituem um importante 

grupo de inibidores de corrosão, atuando por adsorção na superfície do metal [1]. No entanto, 

estas etanolaminas ‒ como a monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA) - e também a 

tetraetilenopentamina (TEPA), são muito utilizadas em refinarias, plantas petroquímicas e de 

processamento de gás natural, por terem como característica, agir na diminuição e eliminação 

do enxofre em um processo unitário conhecido como adoçamento de gás [2,3].  

O processo de adoçamento de gás é relevante para a indústria, pois o enxofre é o 

heteroátomo mais abundante no petróleo: pode estar presente neste e em seus derivados na 

forma de enxofre molecular dissolvido, sulfeto de hidrogênio ou como 

compostosorganoenxofre (tióis) [4]. A presença destes compostos no petróleo tem 

consequências diretas no processamento, podendo ocorrer envenenamento de catalisadores, 

corrosão das tubulações e equipamentos da refinaria e alteração da qualidade do produto final 

obtido: derivados com altos teores de enxofre possuem menor poder de queima e podem 

provocar depósitos em motores [5]. Pode-se deduzir, por essa aplicação, a afinidade das 

aminas com o enxofre, que pode interferir na sua atuação como inibidora de corrosão quando 

em contato com inclusões de sulfeto de manganês. [6,7]. 

Pesquisas prévias realizadas no Laboratório de Processos Eletroquímicas e Corrosão 

mostraram que a DEA, quando usada como inibidor da corrosão do aço API 5L X 65 na 

presença de sulfato e de ácido naftênicociclopentanocarboxílico (CPCA), pode promover a 

corrosão associada a inclusões complexas de MnS/SiO2
.AlO3

.CaO, quando presente em 

concentrações específicas. Ainda, verificou-se um comportamento promotor da corrosão do 

aço AISI 1020 da substância tetraetilenopentamina, quando em meio contendo NaOH em 

temperaturas elevadas. Na imersão do aço SAE 1141 em soluçãocontendo Na2SO4 com 1% 

TEPA ocorreu corrosão localizada sobre as inclusões. Também, foi demonstrado com ensaios 

de SVET no aço SAE 1006 com inclusão simulada de MnS que, em solução de 0,1 M de 

Na2SO4 com adição de 1% de TEPA, ocorrem densidades de correntes anódicas mais 

elevadas sobre a região da inclusão [8,9]. 
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No âmbito dessas pesquisas, buscou-se neste trabalho, verificar a ocorrência do 

fenômeno de inversão de polarização, buscando as condições em que este é melhor 

visualizado. Para isso, buscou-se elucidar a influência da área da inclusão de sulfeto de 

manganês em aço carbono (SAE 1045) no ataque corrosivo a inclusões expostas a substâncias 

do tipo amina. Determinando, assim, a relação ótima de áreas Fe:MnS em inclusões dispostas 

concentricamente, em que este fenômeno é melhor observado. Além de averiguarcomo atuam 

os diferentes inibidores desta natureza sobre regiões com inclusões. Para isso, foram 

fabricadas inclusões sintéticas de sulfeto de manganês de diferentes diâmetros de maneira a 

obter um material viável para os ensaios pretendidos. Desta forma, foi possível realizar 

ensaios de exposição de inclusão com e sem matriz metálica, além de se obter um material 

com tamanho compatível para ensaios de varredura por eletrodo vibratório. 
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2 OBJETIVOS 

 

Este trabalho tem como objetivo verificar a ocorrência do fenômeno de inversão 

de polarização, buscando as condições em que este é melhor visualizado. Para 

concretizar esta meta, os seguintes objetivos específicos são definidos: 

❖ Aprimorar a técnica de produção de inclusões sintéticas de MnS inseridas 

artificialmente em matriz de aço. 

❖ Caracterização eletroquímica de pares galvânicos Fe/MnS pelo mapeamento de 

correntes por SVET (scanning vibrating electrode technique). 

❖ Verificar a eficiência na prevenção da corrosão e a influência de diferentes inibidores 

a base de amina sobre regiões com presença de inclusões. 

❖ Determinar experimentalmente a relação ótima de áreas Fe:MnS em inclusões 

dispostas concentricamente, necessária para melhor verificar a ocorrência de pares 

galvânicos Fe/MnS e de sua inversão de polarização. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

A presença de inclusões, apesar de constituírem apenas uma ínfima parte na massa 

total do aço, tem grande importância nas propriedades do produto final. Com o aumento das 

exigências de mercado por produtos isentos de impurezas com o menor custo de produção 

possível [10] desenvolveram-se diversos estudos nessa área. Apesar de muitos destes serem 

focados no processo de corrosão [11-17], há escassez no âmbito da pesquisa que relaciona a 

área da matriz metálica com a inclusão, e formação dos pares galvânicos, assim como atuação 

de inibidores sobre inclusões. Na revisão da bibliografia serão abordados aspectos sobre 

inclusões em aços, tipos de corrosão, estrutura das aminas utilizadas como inibidores, além da 

técnica de varredura por eletrodo vibratório, primordial para obtenção dos resultados em 

microescala deste trabalho. 

 

3.1 PROCESSO DE PRODUÇÃO DO AÇO 

 

 O processo siderúrgico iniciado pela revolução industrial alavancou o uso de fornos 

que permitiram corrigir impurezas do ferro e adicionar propriedades interessantes como 

resistência ao desgaste, ao impacto, à corrosão entre outras. Por todas as suas propriedades 

agregadas e baixo custo, o aço foi introduzido na indústria tanto como bem de capital quanto 

de consumo. No Brasil, a produção de aço bruto chegou a 34,4 milhões de toneladas no ano 

de 2017 [18]. 

Definido, simplificadamente como uma liga de ferro e carbono que pode conter 

porcentagens distintas de aditivos dependendo do seu uso ou características que queira-se 

agregar ao produto final. O aço é produzido a partir do minério de ferro, carvão e cal em um 

processo que, segundo o Instituto Aço Brasil, pode ser subdividido em quatro etapas: 

preparação de carga, redução, refino e laminação, que podem ser vistos, esquematicamente na 

Figura 1. 

Na preparação de carga o minério e o carvão são tratados para melhoria do rendimento 

e economia do processo. Então são aglomerados utilizando cal e introduzidos na parte 

superior do alto-forno. 
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O processo de redução ocorre no alto forno, onde o calor produzido funde a carga 

metálica que inicia a redução do minério de ferro em ferro-gusa (metal líquido com teor 

elevado de carbono). Impurezas como calcário e sílica formam a escória. 

No Refino o ferro gusa é levado para a aciaria (a oxigênio ou elétricas), ainda em 

estado líquido, para ser transformado em aço, mediante queima de impurezas e adições. A 

maior parte do aço é solidificada para produzir semi-acabados, lingotes e blocos. 

Na última etapa, os semi-acabados, lingotes e blocos são deformados mecanicamente 

por laminadores e transformado em produtos siderúrgicos utilizados pela indústria de 

transformação, como chapas grossas e finas, bobinas, vergalhões, arames, perfilados e barras 

[18]. 

 

 

Figura 1: Fluxo simplificado das etapas de produção de aços [18]. 

 

3.2 INCLUSÕES 

 

São denominadas inclusões, partículas de material não metálico, com diferentes 

composições químicas, que ficam retidas em meio à matriz dos diferentes tipos de aços, como 

decorrência do seu processo de fabricação. Geralmente já estão presentes como impurezas 

com o aço ainda no estado líquido, o que dificulta a sua remoção [19]. 
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Estas partículas apresentam características peculiares que podem afetar as 

propriedades mecânicas e químicas dos aços. Esse efeito é relacionado, e pode ser 

determinado pelos seus parâmetros microestruturais, como fração volumétrica, tamanho 

médio e distribuição [20]. 

3.2.1 CLASSIFICAÇÃO 

Segundo sua origem de formação, podemos classificar as inclusões como endógenas 

ou exógenas. As primeiras são resultantes de reações químicas no aço líquido, se formam 

durante o processo de desoxidação do aço ou a partir de partículas que se precipitam durante o 

resfriamento e a solidificação deste. Normalmente são pequenas e monofásicas. Inclusões 

exógenas surgem a partir de fatores externos ao banho metálico, principalmente como 

conseqüência de reações químicas incidentais (reoxidação) e de interação mecânica do aço 

com o entorno, pois tendem a se formar durante a etapa de lingotamento [21]. 

As inclusões exógenas comumentemente apresentam maior tamanho, composição 

química variada, formato irregular e são multifásicas. Estão presentes em menor número 

(incidência acidental ou esporádica) e são encontradas mais próximas à superfície. Devido ao 

seu maior tamanho, têm mais influência sobre as propriedades dos aços. Como estão 

relacionadas com o processo de fabricação, o seu tamanho e sua composição química 

frequentemente levam à identificação de suas fontes. Estas são principalmente a reoxidação, o 

aprisionamento de escória, a erosão do refratário e reações químicas com o ambiente em 

geral, além de bolhas formadas como consequência da presença de gases neste processo. Estas 

bolhas podem encapsular muitas inclusões devido ao seu longo tempo de movimento no aço 

líquido antes da solidificação [19]. 

Em geral, podemos dizer que as inclusões se originam de compostos que são 

dissolvidos por reações químicas no aço líquido e então resultam em mudança de solubilidade 

dos elementos de liga; compostos que se originam dos processos de trabalho mecânico e 

tratamentos térmicos; impurezas remanescentes, como matérias-primas não consumidas, 

material particulado e escória fundida; compostos que se originam das reações durante o 

processo [22]. 
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3.2.2 MORFOLOGIA E COMPOSIÇÃO 

As inclusões apresentam uma ampla variedade de morfologias, estes formatos 

dependem muito de sua composição, sendo as mais comuns de óxidos (Al2O3, FeO e CaO), 

silicatos (à base de sílica, SiO2), nitretos (AlN, TiN) e sulfetos ( FeS e MnS). Os óxidos, por 

exemplo, são mais escuros e tendem a apresentar forma esférica, enquanto sulfetos são mais 

comuns em formatos alongados e apresentam coloração cinza clara, já as inclusões de 

alumina podem ter forma dendrítica (estruturas em forma de coral) [23]. 

Além de composições variadas, as inclusões podem apresentar-se com mais de uma 

fase, pois estas agem como sítio para nucleação de outras inclusões. Assim, pode acontecer de 

uma inclusão predominantemente de um material, apresentar regiões com outros tipos de 

óxido nas proximidades [24]. 

3.2.3 INCLUSÕES DE MnS 

O enxofre é solúvel na fase líquida de aço, mas na fase sólida ele é precipitado na 

forma de sulfetos metálicos durante a solidificação do aço com grande tendência a segregação 

[25]. 

Uma hipótese apresentada para a formação de sulfetos é que inicialmente o aço 

manteria o enxofre em solução, após, por a temperatura ter grande efeito na solubilidade dos 

sulfetos em comparação com as inclusões óxidas, os sulfetos precipitariam perto da frente de 

cristalização das inclusões óxidas, onde o aço líquido seria rico em enxofre. Desta forma 

inclusões óxidas com uma camada de sulfeto são comuns nas partes do lingote que eram ricas 

em enxofre [25]. 

Inclusões de MnS são facilmente caracterizadas, sendo de cor cinza clara e tendo 

como padrão deformar-se juntamente com a matriz metálica. Sua morfologia depende da 

prática de fabricação do aço, mas podem ser divididas em três grupos, tipo I, II ou III [25, 26] 

que podem ser vistos na Figura 2. 

 O tipo I é globular, com variado limite de forma e se apresenta, tradicionalmente, com 

duas fases. Nos de tipo II o sulfeto precipita nas últimas partes a solidificarem do lingote, 

ocorrendo assim em contornos de grão primários de forma dendrítica. Os sulfetos do tipo III 
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são irregulares, geralmente angulares e distribuídos randomicamente no aço. São geralmente 

similares aos do tipo I, mas monofásicos [25-26]. 

 

Figura 2: Inclusões de Sulfeto de Manganês do Tipo I, II e III, adaptado de [25]. 

3.3. O PROCESSO DE CORROSÃO  

Das diversas definições de corrosão publicadas ao longo dos anos, podemos destacar 

que “a corrosão é a deterioração espontânea de um material metálico ou não metálico, por 

ação química ou eletroquímica do meio ambiente, aliada, ou não, a esforços mecânicos” [1, 

27]. Baseando-se em considerações energéticas, a equação esquemática da Figura 3 representa 

de forma genérica o processo de corrosão, pode-se dizer, desta forma, que o processo de 

corrosão (oxidação do metal) é o inverso do processo metalúrgico. Neste, partindo do 

minério, precisa-se utilizar os mais variados processos para obtermos o metal refinado, que se 

encontrará em um nível energético superior ao do composto que lhe deu origem. Esta é a 

justificativa da espontaneidade do processo de corrosão, um processo termodinâmico que 

cede energia ao meio e que transforma novamente metais em seus compostos de partida [1].  

 

Figura 3: Equação esquemática do processo de corrosão e metalurgia [1].  

As reações que geram corrosão são, em sua maioria, espontâneas e transformam 

constantemente as características físicas e químicas de materiais metálicos e não metálicos, 

interferindo em sua estrutura, durabilidade e desempenho. Nos processos corrosivos que 

ocorrem nas superfícies dos materiais metálicos e são provenientes de reações de oxidação 
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eletroquímica, o material metálico é classificado como agente redutor (cede elétrons) que 

sofre ação de agentes oxidantes [1]. 

Pode-se classificar os diferentes tipos de corrosão de acordo com a aparência da 

superfície metálica, da forma de ataque do oxidante e de seus mecanismos de ação [1, 28]. 

Assim, temos três grandes grupos de classificação: a corrosão morfológica, mecânica e a 

localizada.  

 

3.3.1 CORROSÃO EM INCLUSÕES 

A presença de inclusões não metálicas, com composição química e características 

físico químicas totalmente distinta da matriz do aço, torna estes mais suscetíveis à ação 

corrosiva. Há maior probabilidade de ocorrência do ataque corrosivo localizado (causado por 

pites e frestas, por exemplo), principalmente na interface inclusão-matriz, que é uma região de 

alta energia, onde os átomos estão mais desordenados e as ligações químicas não são tão 

fortes [29-31]. 

Como foco deste trabalho as inclusões de sulfeto de manganês estão comumente 

relacionadas à corrosão por pites [11-13], que é classificada como uma corrosão localizada. 

Essa corrosão galvânica ocorre com a despassivação de uma pequena área, enquanto uma 

maior parte do material torna-se catódica. Ela é significativamente mais perigosa do que uma 

corrosão uniforme, uma vez que a área pitada é rapidamente dissolvida, sendo, também, de 

difícil detecção e controle [30-34].  

É importante, também, levar em consideração nesse processo o tipo, forma, 

composição e distribuição das inclusões. Estas, quando grandes e rasas não são tão eficientes 

na estabilização do pite, já as estreitas e profundas, favorecem a sua nucleação. Inclusões 

deste último tipo acabariam ocasionando microfendas na interface entre a inclusão e a matriz 

do aço, provocando o ataque por pite. Já as inclusões rasas, formam apenas o pite metaestável 

[13, 14]. 

Schmuki et al. [11] analisaram a corrosão de aço inoxidável com alto teor de enxofre e 

constataram que pites se iniciam nas inclusões, em meio altamente oxidante e ácido. Eles 

ainda concluíram que o ataque é diversificado, considerando o total das inclusões expostas 

nos ensaios. De todas as inclusões, apenas 40% não foram atacadas e as demais se dividiram 
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entre ataque no interior da inclusão, ataque no contorno da inclusão, e ataque misto ou não 

definido.  

Ryan et al. [34] propuseram que, em aços inoxidáveis, há um importante 

empobrecimento em cromo nas regiões da matriz metálica ao redor das inclusões de sulfeto 

de manganês. Essa seria a explicação para que esta região fosse mais suscetível à corrosão, 

ocasionando iniciação do pite nestas regiões, e dissolução da inclusão. Por outro lado, Meng 

et al. [35] não encontraram evidência alguma de que haveria uma região possivelmente 

empobrecida em cromo nos arredores de inclusões de sulfeto de manganês, mesmo usando as 

mesmas amostras. O argumento dos autores do trabalho anterior [34] foi de que apenas uma 

pequena porcentagem das inclusões causa o empobrecimento de cromo em seu contorno, e 

que pode ter sido este o motivo da sua não detecção. 

Wijesinghe et al. [13] estudaram a corrosão por pite em inclusões de sulfeto em 

diferentes concentrações de cloreto de sódio (NaCl) e em diferentes tipos de aço. Como foi 

observada a formação de pites mesmo em aços contendo pouquíssima concentração de 

enxofre, eles concluíram que a formação dos pites pode não estar somente relacionada aos 

sulfetos. As pesquisas mostraram que há ação conjunta da dissolução do sulfeto, 

empobrecimento de cromo e quebra do filme passivo. 

3.4 INIBIDORES DE CORROSÃO  

Os materiais metálicos podem ter sua resistência a corrosão ampliada pela utilização 

de métodos ou técnicas de proteção anticorrosiva. A utilização de inibidores de corrosão é 

uma medida eficaz no controle desses processos (proveniente de reações eletroquímicas que 

pode ser de caráter anódico, catódico ou misto). Os inibidores são compostos que, ao serem 

adicionados em concentrações adequadas ao meio corrosivo, diminuem a sua agressividade. 

Atuam sobre a superfície metálica, dificultando ou reduzindo a velocidade de reações 

anódicas, catódicas ou ambas [36-39]. 

Os inibidores podem ser classificados, quanto à sua composição, em orgânicos e 

inorgânicos, e, quanto ao comportamento químico, em anódicos, catódicos e de adsorção. Os 

anódicos atuam retardando ou impedindo a reação do ânodo por meio de formação de um 

filme adsorvido nessas áreas, diminuindo a densidade de corrente anódica. De modo 

semelhante, os inibidores catódicos reprimem a reação catódica e diminuem o potencial de 
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corrosão. Há ainda inibidores mistos, que agem tanto sobre a reação anódica, quanto sobre a 

catódica, a influência desses inibidores pode diferir, e deve ser avaliada para cada caso [40-

42]. 

Os inibidores de adsorção formam películas protetoras que são adsorvidas sobre as 

áreas de atuação, interferindo na reação eletroquímica no metal. Inibidores orgânicos de 

caráter polar estão incluídos nesse grupo, pode-se destacar os colóides, e substâncias 

orgânicas ricas em heteroátomos (oxigênio, nitrogênio ou enxofre) [43-45]. 

O processo de adsorção pode ser definido como uma transferência de massa, onde 

moléculas da fase fluída interagem espontaneamente com uma superfície. Pode ocorrer tanto 

por meio de fisissorção como por quimissorção, de acordo com a natureza das forças 

envolvidas [46, 47]. Na adsorção física, a ligação entre o inibidor e a superfície metálica se dá 

por forças de Van der Waals (dipolo-dipolo e forças de polarização). Já a adsorção química 

ocorre com efetiva troca de elétrons, sendo, portanto, mais intensa e específica. Podendo 

acontecer em presença de heteroátomos com elétrons desemparelhados nas moléculas 

envolvidas, como é o caso das aminas [48-50]. 

3.4.1 INIBIDORES DO TIPO AMINA 

Inibidores orgânicos do tipo amina são inibidores que contém nitrogênio no seu grupo 

funcional, sendo classificados como tipo N, criam uma fina camada adsorvida na superfície 

do material, inibindo a sua corrosão [43-45]. Pode-se citar como mais amplamente utilizadas 

na indústria do transporte e armazenamento de óleo e gás, a morfolina, a dietanolamina 

(DEA), a trietanolamina (TEA), e a tetraetilenopentamina (TEPA) [45, 51, 52] cujas 

estruturas estão na Figura 4. As três últimas citadas foram avaliadas como inibidores de 

corrosão neste trabalho. 
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Figura 4: Estrutura das Aminas citadas, utilizadas como inibidores do tipo N. 

O efeito de diferentes tipos de amina como inibidores de corrosão já foi investigado no 

aço carbono em diferentes meios por Ashassi-Sorkhabi e Nabavi-Amri [53], no aço API N80 

em HCl e em ferro puro em meio H2SO4 por Jayaperumal et al. [54]. Assim como no aço API 

X65 em meio de sulfato e ácido ciclopentanocarboxílico por Schutz [32], todos os estudos 

apresentaram desempenho satisfatório desses inibidores para determinadas condições de 

concentração, temperatura e meio. No estudo de Barros et al. [55], foram utilizadas diferentes 

concentrações de TEPA, em meio de NaOH. Durante o intervalo de concentrações, as 

correntes de corrosão aumentaram, mostrando que o inibidor TEPA pode atuar como 

sequestrante de enxofre e promover a corrosão quando deveria inibi-la. No estudo, foram 

observados patamares de passivação, com uma tendência para correntes iniciais maiores e 

posterior estabilização.  

Substâncias a base de amina, além da sua aplicação como inibidores de corrosão são 

utilizada no processo de remoção de H2S e CO2 do gás natural. Esta interação é importante no 

âmbito desse trabalho, pois poderia levar a um consumo de inclusões de sulfeto de manganês 

presente nos aços, se estes forem tratados com inibidores do tipo amina. A interação que 

ocorre entre o enxofre e grupos amina é complexa e não totalmente elucidada [2], sabe-se que 

alguns grupos amina tem caráter básico mais forte, tendo maior tendência a reagir com o 

enxofre [56]. 
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3.5 TÉCNICAS ELETROQUÍMICAS 

Os métodos eletroquímicos se baseiam na inter-relação entre corrente elétrica e 

reações químicas. A compreensão dos fenômenos envolvidos nessas técnicas passa pelo 

estudo das reações de oxirredução [57]. Variadas técnicas desse cunho são utilizadas para 

diversas aplicações, neste trabalho vamos salientar seu uso para o estudo de corrosão como 

meio para o entendimento das problemáticas e mecanismos envolvidos. 

 

3.5.1 VOLTAMETRIA CÍCLICA 

A voltametria é uma técnica eletroanalítica dinâmica, baseia-se nos fenômenos que 

ocorrem na interface entre o eletrodo de trabalho e a solução adjacente a essa superfície. 

Nessa técnica, as informações sobre a amostra são dadas pela corrente elétrica que surge entre 

o eletrodo de trabalho e o auxiliar, e é medida em função da aplicação controlada de uma 

diferença de potencial entre o eletrodo de trabalho e o de referência [57]. 

Para que o voltamograma disponibilize informações sobre a magnitude da corrente 

obtida pela transferência de elétrons durante o processo de oxirredução, o analito deve ser 

eletroativo, ou seja, capaz de sofrer a reação redox na janela de potencial estudada, e o meio 

reacional deve ser bem escolhido, pois o contato elétrico entre os eletrodos se dá via solução. 

A corrente é governada por processos de transferência de massa, transferência de carga e 

reações químicas que precedem ou sucedem a transferência de elétrons. O tipo de 

voltamograma gerado depende do tipo de mecanismo redox que o composto em questão sofre 

no eletrodo [58, 59]. 

Para fins de estudos mecanísticos, a voltametria cíclica é uma das principais técnicas 

não espectrométricas empregadas, devido a sua facilidade de aplicação e interpretação. 

Fornece informações sobre a termodinâmica de processos redox, a cinética de reações 

heterogêneas de transferência de elétrons e sobre reações químicas acopladas a processos 

adsortivos [60]. No experimento, o potencial começa a ser aplicado em um valor no qual 

nenhuma redução ocorre, com a variação deste para regiões mais negativas (catódica) ocorre a 

redução do composto em solução, gerando um pico de corrente proporcional à concentração 

deste composto. Quando o potencial já tiver atingido um valor no qual nenhuma reação de 

redução ocorre, o potencial é varrido no sentido inverso até o valor inicial. No caso de uma 
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reação reversível, os produtos que tiverem sido gerados no sentido direto serão oxidados, 

gerando um pico simétrico ao pico da redução. Por meio deste ensaio pode-se obter o 

potencial de pite e potencial de repassivação em uma determinada velocidade de varredura 

[58]. 

3.5.2 POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO 

A medida de potencial de circuito aberto (OCP) é um dos parâmetros eletroquímicos 

de mais fácil determinação experimental, sendo a medida direta do potencial de corrosão do 

metal em relação a um eletrodo de referência. O potencial de corrosão é o potencial 

característico que o metal assume quando sofre corrosão numa dada solução de baixa 

resistividade elétrica [61]. Quando o metal é mergulhado em solução eletrolítica forma uma 

interface entre o condutor metálico e condutor iônico, havendo uma distribuição heterogênea 

de cargas, o que acarreta uma diferença de potencial entre metal e solução, essa diferença de 

potencial que vai ser medida em relação ao eletrodo de referência [62]. 

É um dos métodos eletroquímicos mais utilizados para monitorar e avaliar a evolução 

do sistema, sem a imposição de qualquer perturbação. O potencial de corrosão de um metal 

corresponde ao potencial característico de uma situação de equilíbrio quando as velocidades 

do processo anódico e do processo catódico são iguais e iguais à velocidade de corrosão, que 

é traduzida pela corrente de corrosão. Conhecer o potencial de corrosão pode fornecer 

importantes informações para descobrir a influência de compostos no processo corrosivo, 

além de fornecer dados úteis para prevenção da corrosão [61]. 

3.5.3 TÉCNICA DE VARREDURA POR ELETRODO VIBRATÓRIO 

A técnica SVET (Scanning Vibrating Electrode Technique) foi introduzida na área de 

corrosão na década de 1980 por Hugh Isaacs [63, 64], e tem sido utilizada, desde então, na 

análise de casos de corrosão galvânica, por pite, sob tensão, corrosão intergranular,  

microbiológica, em inibidores de corrosão e revestimentos [65, 66]. Essas análises têm como 

objetivo a caracterização do comportamento local da corrosão por meio da utilização de 

microeletrodos, sendo possível realizar medidas de mudanças eletroquímicas que ocorrem 

próximas à superfície do metal, detectando pequenas diferenças de potencial na solução 

devido ao fluxo iônico. Fornecendo mapas que mostram a densidade de corrente distribuídas 

por toda superfície da amostra percorrida pelo eletrodo [63, 64]. 
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O metal, quando imerso em um meio corrosivo, sofre processos catódicos e anódicos 

que ocorrem simultaneamente em regiões diferentes, distribuídas pela superfície. Utilizando 

técnicas de microeletrodos, que se baseiam na medição de pequenas diferenças de potencial, 

em solução, devido a quedas ôhmicas relacionadas a fluxos de correntes iônicas, resultado de 

reações em áreas anódicas e catódicas, é possível caracterizar e localizar, fazendo um 

mapeamento, dessas zonas durante o processo corrosivo. A corrente elétrica, possui um 

campo elétrico associado na mesma direção. Como a condução ocorre em um eletrólito, as 

cargas são transportadas pelos íons, os cátions se movimentam no sentido da corrente (sentido 

do gradiente negativo do potencial) e os ânions no sentido contrário. Utilizando soluções com 

baixa condutividade, o gradiente de potencial poderá ser medido pelo eletrodo que oscila 

entre duas superfícies equipotenciais [67, 68], como ilustrado na Figura 5. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5: Representação esquemática do funcionamento do SVET [9]. 

Sendo a diferença de potencial medida, representada por V, segundo a lei de Ohm, 

podemos escrever como ela se relaciona com a resistividade ρ, a densidade de corrente i e a 

distância h até a fonte de corrente (representada na Figura 5), por meio da Equação 1: 

𝑉 = (𝑖. 𝜌) / (2. 𝜋. h)     (1) 

Assim podemos converter as medidas de potencial feitas pelo eletrodo, em cada ponto 

percorrido, para uma densidade de corrente. Sendo a resistividade da solução facilmente 

medida com um condutivímetro, e a altura do eletrodo uma constante conhecida.  
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A resolução das medidas realizadas com a técnica de SVET estão relacionadas ao 

diâmetro da ponta do microeletrodo utilizado, que pode variar entre 1 a 10 µm. Ele é 

composto por uma liga de platina e irídio, e antes dos ensaios, sua ponta deve ser platinizada, 

para que se possa haver aumento da área ativa do eletrodo [67, 68]. Na Figura 6 pode-se 

observar à esquerda (a) uma imagem em microscopia eletrônica de varredura de um eletrodo 

de platina-irídio, e à direita (b) uma imagem de maior aumento do mesmo eletrodo, 

mostrando a camada de platina que é depositada na sua ponta. 

 

Figura 6: Imagem em MEV de microeletrodo de platina-irídio platinizado, utilizado em 

SVET. Em (a) o eletrodo em (b) com maior aumento, mostrando a deposição de platina [69]. 

Como resultado da análise, o software ASET gera um arquivo e utilizando o programa 

Quik Grid é gerado um mapa de densidade de corrente, que pose ser vizualizado tanto na 

forma plana quanto em três dimensões, um exemplo do mapa obtido é mostrado na Figura 8. 

Nos mapas de SVET, quanto mais vermelha for a região, mais positivas são as correntes, 

enquanto que quando a região for mais azulada, temos correntes mais negativas. No mapa em 

três dimensões, os eixos x e y representam a área do grid onde o eletrodo percorreu a amostra, 

e o eixo z representa a densidade de corrente. 
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Figura 7: Exemplo de mapa de densidade de corrente obtido através do programa Quik Grid 

com os dados extraídos de uma análise de SVET pelo software ASET. 

 

4 MATERIAIS E MÉTODOS  

4.1 MATERIAIS UTILIZADOS 

4.1.1 AMOSTRAS METÁLICAS 

Foram utilizadas dois tipos de aços: SAE 1045 e SAE 1006, cujas composições 

químicas nominais encontram-se na Tabela 1. 
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Concentração (%) 

Amostras Manganês Carbono Enxofre Fósforo 

SAE 1045 0,60-0,90 0,42-0,50 0,05 (máx) 0,04 (máx) 

SAE 1006 0,25-0,4 0,08 (máx) 0,05 (máx) 0,04 (máx) 

 

Tabela 1: Composição química das amostras metálicas [70]. 

 

4.1.1.1 AÇO SAE 1045 

O aço SAE 1045 é um aço comum, de média resistência, usado em componentes 

estruturais e de máquinas, eixos e engrenagens comuns [70]. Estas amostras metálicas foram 

adquiridas como barras cilíndricas de 5 mm de diâmetro. No trabalho, este material foi 

utilizado como simulador de uma matriz metálica a qual foi adicionado uma inclusão sintética 

de sulfeto de manganês.  

4.1.1.2 AÇO SAE 1006 

É um aço com baixa concentração de carbono, possuibaixaresistência mecânica, mas 

esta é compensada por sua excelente ductilidade e soldabilidade [70]. Estas amostras 

metálicas estavam disponíveis no laboratório na forma de chapas finas. Este material foi 

utilizado simulando uma matriz metálica de ferro, por conter menor concentração dos demais 

elementos, tendo características semelhantes ao ferro puro. 

4.1.2 SULFETO DE MANGANÊS 

Este reagente foi adquirido junto à Sigma-Aldrich, apresentando-se na forma de um pó 

verde escuro de granulometria de aproximadamente 100 mesh e 99,9% de pureza. Este 

material foi prensado, sendo utilizado de maneira a simular a inclusão de sulfeto de manganês 

em aços e também em pastilhas puras para análises de potencial de corrosão. 

4.1.3 INIBIDORES DE CORROSÃO 
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 As três substâncias inibidoras utilizadas foram do tipo amina: dietanolamina (DEA), a 

trietanolamina (TEA), e a trietanolamina (TEPA) cujas estruturas estão na Figura 4. 

Inicialmente, nos ensaios com adição de TEPA, foram utilizadas quantidade de 0,01 a 1 %  

(volume/volume) do inibidor para encontrar a quantidade ideal para que ocorresse a inversão 

de polarização. Para as demais aminas foi utilizado somente a quantidade de 1% do inibidor 

em relação à solução, sendo essa considerada a melhor condição nos ensaios realizados 

previamente com TEPA. 

4.2 METODOLOGIA  

4.2.1 PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS 

As amostras foram produzidas de formas diferentes conforme o tipo de análise a ser 

feita.  

As amostras metálicas para ensaios de voltametria cíclica e potencial de circuito 

aberto foram preparadas, inicialmente, fazendo-se os cortes necessários. No aço SAE 1045 

utilizando-se uma cortadeira Buhler, com disco diamantado e com lubrificação constante para 

minimizar aquecimento, e no aço SAE 1006, utilizando-se serra de ourives. Após, foram 

conectadas a um fio de cobre com cola prata na face oposta à da análise e subsequentemente 

foram embutidas em resina, sendo o fio de cobre isolado com tubo de vidro. A Figura 8 

mostra uma representação esquemática deste tipo de amostra.  

 

Figura 8: Representação esquemática das amostras metálicas para OCP e VC. 
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Para exposição da face que será analisada, a resina foi lixada, e seguiu-se lixando as 

amostras metálicas em lixas de 400, 800, 1200, 2400 e 4000 mesh, nesta ordem, e 

posteriormente polindo-as com pasta de diamante de 1 µm, até obter superfícies especulares.  

As amostras de MnS para ensaios de OCP, imersão e voltametria cíclica foram 

preparadas segundo a técnica já utilizada em nosso grupo de pesquisa [9], que consiste no 

pastilhamento deste material. Para isso, o pó de sulfeto de manganês comercial foi prensado 

em prensa hidráulica (EKA – PHB40220 – 40 ton), com pressão de 600 MPa, em uma matriz 

pequena desenhada pelo grupo Eletrocorr, desta maneira, foram geradas as pastilhas, com 

altura de 1 mm e diâmetro de 5 mm, que esta esquematicamente representada na Figura 9. 

Figura 9: Representação esquemática da pastilha de sulfeto de manganês.  

Quando utilizadas em ensaios de potencial de circuito aberto, as pastilhas foram 

preparadas fazendo-se o contato com fio de cobre e cola prata em uma das faces. Após, esta 

pastilha foi embutida em resina, e na face alvo do ensaio a resina foi lixada para exposição da 

amostra, seguiu-se lixando a pastilha, agora exposta, em lixas de 400, 800, 1200, 2400 e 4000 

mesh, nesta ordem. A lubrificação durante o processo de preparação das amostras foi feita 

com álcool isopropílico, evitando-se o contato do MnS com água, para não haver a dissolução 

desse material. O fio de cobre foi também isolado utilizando-se um tubo de vidro. Uma 

representação esquemática deste tipo de amostra está representada na Figura 10.  
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Figura 10: Amostras de sulfeto de manganês para voltametria cíclica. 

Para a análise por SVET dos pares galvânicos, foram confeccionadas amostras 

especiais que simulam aços com inclusões. Para isso, foi feito um orifício no comprimento do 

aço SAE 1045 que se apresentava em forma de barra cilíndrica, utilizando uma broca de 

diâmetro adequado. Após, o aço foi “fatiado” em cortadeira Buhler, com disco de diamante e 

com lubrificação constante, obtendo-se discos de matriz metálica com 1mm de altura e 5mm 

de diâmetro. Sendo então lixada em lixas de 400, 800, 1200, 2400 e 4000 mesh, nesta ordem, 

e posteriormente polindo-as com pasta de diamante de 1 µm, até que se obtivessem 

superfícies especulares. 

Estas amostras foram produzidas com brocas de tamanho diferentes, simulando 

diferentes diâmetros de inclusões (entre 0,5 e 3 mm). Na Figura 11 estão representados, 

esquematicamente, os diferentes diâmetros de orifícios feitos nos discos metálicos, assim 

como a relação área do aço: área da inclusão. 
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Figura 11: Representação esquemática dos discos de amostras metálicas para 

simulação de inclusão, relacionando com o tamanho de broca utilizado para preparar os 

diferentes tamanhos de orifícios e relação Áreaaço/ÁreaMnS resultante. 

O disco metálico era posto na matriz, já mencionada, e acrescentava-se o pó de sulfeto 

de manganês comercial, levando o conjunto a prensa hidráulica (EKA – PHB40220 – 40 ton), 

com a pressão de 600 MPa, o pó era inserido e compactado no orifício. Após, esse conjunto 

era embutido em resina, deixando apenas uma das faces expostas para análise por SVET. 

Uma representação esquemática deste tipo de amostra está representada na Figura 12.  

 

Figura 12: Amostras de aço com inclusão sintética de MnS para análise em SVET. 
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Inicialmente, o MnS em pó que era utilizado para se compactar no orifício era 

misturado com 1% de grafite para facilitar a manipulação do material, poia a adição de grafite 

diminui a porosidade da pastilha, assim como também melhora seu caráter condutor, 

auxiliando no contato elétrico da amostra. No entanto, essa prática foi interrompida pois traz 

alteração nos resultados que serão posteriormente discutidos. 

4.2.2 ENSAIOS ELETROQUÍMICOS 

 No aço SAE 1006, simulando uma matriz metálica mais próxima do ferro puro, foram 

realizados ensaios de voltametria cíclica, utilizando uma solução aquosa 0,1 M de Na2SO4 

sem a presença de inibidor e com 1% TEPA. Também foram feitos ensaios de potencial de 

circuito aberto neste aco, utilizando solução 0,1 M de Na2SO4 sem a presença de inibidor e 

com acréscimo de TEPA variando de 0,01 a 1% para encontrar a quantidade ideal para que 

ocorresse a inversão de polarização. Determinando-se, após, a quantidade de 1% de inibidor 

em solução, como ideal, fez-se ensaio de OCP com essa quantidade em solução de Na2SO4 

para DEA e TEA, neste aço. Os ensaios de potencial de circuito aberto também foram feitos 

com solução 0,1 M de NaCl sem a presença de inibidor e com acréscimo de TEPA variando 

de 0,1 a 1%.  

Na pastilha de sulfeto de manganês simulando uma inclusão pura, foram feitos ensaios 

de voltametria cíclica, utilizando uma solução 0,1 M de Na2SO4 sem a presença de inibidor e 

com 1% TEPA. Também foram feitos ensaios de potencial de circuito aberto neste aço, 

utilizando solução 0,1 M de Na2SO4 sem a presença de inibidor e com acréscimo de TEPA 

variando de 0,01 a 1 %, assim como no aço SAE 1006, para encontrar a quantidade ideal para 

que ocorresse a inversão de polarização. Determinando-se, após, o 1% como quantidade ideal 

de inibidor, fez-se ensaio de OCP com essa quantidade em solução de Na2SO4 para DEA e 

TEA, na pastilha. Os ensaios de potencial de circuito aberto também foram feitos com solução 

0,1 M de NaCl sem a presença de inibidor e com acréscimo de TEPA variando de 0,1 a 1%. 

Os ensaios de voltametria cíclica e OCP foram realizados em duplicata, sendo os de 

OCP, realizados em todas as amostras por 25.000, e a voltametria com ∂E/∂t = ± 1mV/s. 

Como referência, foi utilizado um eletrodo de mercúrio/sulfato mercuroso, que está deslocado 

0,64 V em relação ao eletrodo padrão de hidrogênio (da sigla em inglês SHE) e contra 

eletrodo de platina. Os experimentos foram sempre realizados sob a temperatura de 25 °C. Os 

dados foram adquiridos por intermédio de um potenciostato Autolab PGSTAT 100. A 
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montagem experimental dos ensaios de OCP e VC são esquematicamente representados na 

Figura 13. 

 

Figura 13: Representação esquemática da montagem experimental utilizada para 

análises de OCP e VC. 

Os ensaios de SVET nas amostras que simulam os seis tamanhos de inclusões, como 

mostrado na Figura 10, foram feitos em duas soluções: 0,1 M de Na2SO4 e 0,1 M de NaCl. 

Como esta técnica detecta pequenas variações de potencial, a solução utilizada deve ser de 

baixa concentração, objetivando uma baixa resistividade. Apesar das análises feitas indicarem 

que o uso de 1% TEPA, como será mostrado mais adiante, fosse ideal para observar a 

inversão de polarização, não é possível utilizar esse tipo de solução nesta análise. Assim, 

determinou-se como padrão para as medidas de SVET, realizadas nesse trabalho, que as 

análises nos dois meios, com a presença de inibidor seria com a adição de 0,1% TEPA em 

solução. 

O equipamento utilizado foi produzido pela Applicable Eletronics Inc. (EUA) 

controlado pelo software ASET, desenvolvido pela Sciences Wares Inc., localizado no 

laboratório Eletrocorr da UFRGS, referência nacional neste tipo de técnica. Todos os ensaios 

foram realizados sob temperatura controlada de 25 °C. O passo utilizado (distância de um 

ponto de vibração até outro) foi mantido aproximadamente constante, em torno de 25 µm. A 

altura do eletrodo foi de 50 µm.  

 

4.2.3 ENSAIO DE IMERSÃO 
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 Na pastilha de sulfeto de manganês simulando uma inclusão pura, foram realizados 

ensaios de imersão em solução 0,1 M de Na2SO4 sem a presença de inibidor, e outras três com 

acréscimo de 1% TEPA, MEA e DEA. Realizando-se imagens de microscópio ótico e MEV 

antes e após a imersão. 

5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1 POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO 

Este ensaio, quando realizado com amostra de aço, pretende comprovar e obter maior 

compreensão do caráter inibidor da TEPA, assim como entender os fenômenos de inibição de 

corrosão que ocorrem ao acrescentar diferentes concentrações desta. Já no MnS, pretende-se 

obter informações para a compreensão dos fenômenos de corrosão relacionados às inclusões 

de sulfeto de manganês. Como já foi dito, o uso da pastilha de sulfeto de manganês simula o 

efeito do eletrólito unicamente sobre a inclusão.  

O fenômeno de inversão de polarização do par galvânico Fe/MnS é verificado por 

meio desta análise, pois este ocorrerá quando o potencial de corrosão da inclusão tornar-se 

menor que o do ferro. 

 

5.1.1 SAE 1006 EM Na2SO4 COM DIFERENTES CONCENTRAÇÕES DE TEPA 

A Figura 14, a seguir, apresenta um gráfico com as curvas do ensaio de potencial de 

circuito aberto do SAE 1006 em solução 0,01 M de Na2SO4 contendo diferentes 

concentrações de TEPA. Observa-se que o potencial se estabiliza rapidamente para as 

menores concentrações de inibidor, já com o incremento de 1% TEPA em solução, para este 

tempo de análise, o potencial ainda não havia estabilizado. É nítida a elevação do potencial 

conforme o aumento da porcentagem de TEPA em solução.  
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Figura 14: Curvas de potencial de circuito aberto para o SAE 1006 em solução de 0,01 M 

Na2SO4 com a presença de diferentes concentrações de TEPA. 

Fazendo uma comparação das curvas sem a presença de inibidor, e com 1% deste, aos 

20.000s, pode-se observar que a primeira apresenta um valor de potencial de 

aproximadamente -400 mV (SHE), e a segunda de aproximadamente 550 mV (SHE). 

Portanto, o acréscimo desta quantidade de TEPA ocasiona um aumento de quase 1 V 

no potencial de corrosão. O que comprova a ação dessa substância como inibidor anódico de 

corrosão neste aço, pois sua adição provoca um deslocando do potencial de corrosão para 

valores maiores, dificultando que este tipo de reação ocorra. 

5.1.2 MnS EM Na2SO4 COM DIFERENTES CONCENTRAÇÕES DE TEPA 

A Figura 15, a seguir, mostra um gráfico com as curvas do ensaio de potencial de 

circuito aberto das amostras de sulfeto de manganês em solução de 0,01 M de Na2SO4 com 

diferentes concentrações de TEPA. Observa-se que as curvas têm comportamento semelhante, 

onde o potencial diminui no decorrer do tempo, estabilizando-se depois de aproximadamente 

3 horas. Embora esse comportamento não seja linear, percebe-se a diminuição do potencial 

com quantidades maiores de TEPA em solução.  

 



35 
 

 

 

 

Figura 15: Curvas de potencial de circuito aberto para a pastilha de MnS em solução de 0,01 

M Na2SO4 com a presença de diferentes concentrações de TEPA. 

Fazendo uma comparação das curvas sem a presença de inibidor, e com 1% deste, aos 

15.000s, pode-se observar que a primeira apresenta um valor de potencial de 

aproximadamente 25 mV (SHE), e a segunda de aproximadamente -150 mV (SHE). Portanto, 

o acréscimo desta quantidade de TEPA ocasiona uma diminuição de quase 200 mV no 

potencial de corrosão. O que indica que essa substância pode promover o ataque no MnS, 

pois, uma reação que podemos supor que ocorre, na sua presença, é a promoção da oxidação 

do sulfeto à enxofre, deslocando o potencial de corrosão para valores menores. 

 Somando-se a estes dados os obtidos no item 5.2.1, foi possível construir o gráfico da 

Figura 16, a seguir. Onde fica evidente a inversão de polarização que ocorre com o acréscimo 

de TEPA em solução. O potencial de corrosão do sulfeto diminui enquanto o do aço aumenta, 

sendo que a inversão da polarização inicia a partir da adição de 0,5% TEPA e em 1% TEPA 

pode-se observar que o fenômeno é mais significativo. 
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Figura 16: Potencial de corrosão das amostras de Ferro (azul) e de MnS (laranja) com a 

adição de diferentes concentrações de TEPA em 0,01 M Na2SO4. 

 

5.1.3 SAE 1006 E MnS EM NaCl COM DIFERENTES CONCENTRAÇÕES DE TEPA 

Neste ensaio, pretende-se comprovar a inversão de polarização utilizando NaCl como 

eletrólito, que se apresenta como um meio mais agressivo que o sulfato, intensificando ou 

promovendo mais facilmente as reações. 

A Figura 17, a seguir, mostra um gráfico com as curvas do ensaio de potencial de 

circuito aberto das amostras de SAE 1006 em solução de 0,01 M de NaCl com diferentes 

concentrações de TEPA. Neste caso também é nítida a elevação do potencial conforme o 

aumento da porcentagem de inibidor em solução, no entanto, com o acréscimo de 1% de 

TEPA, o potencial de corrosão é elevado para cerca de -50 mV (SHE), enquanto que, em 

sulfato, chega a alcançar 550 mV (SHE), deixando clara a maior agressividade deste meio 

para o aço. Apesar desta característica, fazendo uma comparação das curvas sem a presença 

de inibidor, e com 1% deste, aos 20.000s, pode-se observar que o acréscimo desta quantidade 

de TEPA ocasiona um aumento de aproximadamente 300 mV no potencial de corrosão.  
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Figura 17: Curvas de potencial de circuito aberto para o SAE 1006 em solução de 0,01 M 

NaCl com a presença de diferentes concentrações de TEPA. 

A Figura 18, a seguir, mostra um gráfico com as curvas do ensaio de potencial de 

circuito aberto das amostras de MnS em solução de 0,01 M de NaCl com diferentes 

concentrações de TEPA. Neste caso, o acréscimo de 0,1% TEPA apresenta um aumento 

momentâneo de potencial em relação à solução sem a presença do inibidor, no entanto, a 

curva decai com o tempo, e até o final da medida não parece alcançar a estabilidade. Já, para o 

acréscimo de 1% do inibidor em solução, a diminuição do potencial fica clara, e em 20.000 

segundos chega a, aproximadamente, 300 mV. 
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Figura 18: Curvas de potencial de circuito aberto para o MnS em solução de 0,01 M NaCl 

com a presença de diferentes concentrações de TEPA. 

Utilizando os dados obtidos para os ensaios com o SAE 1006 e para o MnS em NaCl, 

com as diferentes concentrações de TEPA foi possível construir o gráfico da Figura 19, a 

seguir. Onde fica evidente a inversão de polarização, que também ocorre neste meio, com o 

acréscimo de TEPA em solução. O potencial de corrosão do sulfeto diminui, enquanto o do 

aço aumenta.  

 

Figura 19: Potencial de corrosão das amostras de Ferro (azul) e de MnS (laranja) com a 

adição de diferentes concentrações de TEPA em 0,01 M NaCl. 
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5.1.4 SAE 1006 E MnS EM Na2SO4 COM ADIÇÃO DE DIFERENTES INIBIDORES  

Neste ensaio, pretende-se elucidar a ação de três diferentes aminas utilizadas como 

inibidores de corrosão. Assim como auxiliar no entendimento do mecanismo da reação destas 

aminas com o MnS, já que as suas estruturas são diferentes, como mostrado anteriormente na 

Figura 4..  

A Figura 20, a seguir, mostra um gráfico com as curvas do ensaio de potencial de 

circuito aberto das amostras de SAE 1006 em solução de 0,01 M de Na2SO4 e com adição de 

1% dos três inibidores analisados. Pode-se observar o caráter inibidor de corrosão das três 

aminas, uma vez que, nas três curvas, houve aumento do potencial de corrosão do aço em 

relação a curva do eletrólito sem inibidor (0%). Pode-se inferir, também, que, para o SAE 

1006, no meio analisado, apresentou maior eficiência de inibição a TEPA, a DEA e a TEA, 

respectivamente.  

 

Figura 20: Curvas de potencial de circuito aberto para o SAE 1006 em solução de 0,01 M 

Na2SO4 e com a adição de 1% dos três inibidores analisados. 

A Figura 21, a seguir, mostra um gráfico com as curvas do ensaio de potencial de 

circuito aberto das amostras de MnS em solução de 0,01 M de Na2SO4 e com adição de 1% 

dos três inibidores analisados. Pode-se observar um caráter inverso do apresentado para o aço 

SAE 1006, uma vez que, nas três curvas, houve diminuição do potencial de corrosão do aço 
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em relação a curva do eletrólito sem inibidor (0%). Pode-se concluir que a adição desta 

quantidade dos três tipos de aminas promove o ataque, ao invés da proteção, no meio 

analisado, sendo a adição de TEPA mais prejudicial para a inclusão simulada de MnS. 

 

Figura 21: Curvas de potencial de circuito aberto para a pastilha de MnS em solução de 0,01 

M Na2SO4 e com a adição de 1% dos três inibidores analisados. 

 Sabe-se que a atuação das aminas como inibidores de corrosão é dada pelo mecanismo 

de adsorção, e que seu caráter inibidor aumenta com o impedimento espacial que sua estrutura 

proporciona ao ligar-se na superfície do metal [43-45]. Pode-se observar este comportamento 

por meio das análises feitas, já que, na amostra de SAE 1006 a TEPA teve um caráter inibidor 

muito mais acentuado que as demais aminas. Sendo a sua estrutura linear é possível que se 

ligue mais facilmente e com maior intensidade à superfície metálica, além de conferir maior 

impedimento, pelo seu maior tamanho, impedindo que outras moléculas cheguem facilmente 

à superfície. A diferença apresentada entre a DEA e TEA não foi muito significativa, mas 

podemos atribuir o melhor desempenho como inibidor no ensaio com aço à DEA pela sua 

estrutura linear, que facilita a adsorção na superfície do metal. Ao analisarmos a quantidade 

de mols de cada amina presente em solução, supondo 100mL de solução, temos 5,3 mmol de 

TEPA, 7,6 mmol de DEA e 10,4 mmol de TEA. Ou seja, apesar da maior quantidade de 

moléculas de TEA e DEA presente em solução, quando comparada com a TEPA, esta ainda 
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se mostra mais eficiente. O que nos leva a supor, mais uma vez, a maior facilidade dessa 

estrutura em se aderir à superfície.  

 Quanto ao ataque das aminas ao MnS, não se tem conhecimento de um mecanismo 

específico de atuação, no entanto pode-se fazer um paralelo de estudo com a reação que 

motivou o estudo das aminas nesse trabalho, e sua relação com o enxofre, o processo de 

adoçamento de gás. Neste processo, a remoção do H2S com alta pressão de CO2 é descrita 

segundo equações químicas genéricas, como a Equação 2 e 3: 

H2S + Amina ⇔ [Amina]H+ + HS-    (2) 

CO2 + H2O + Amina ⇔ [Amina]COOH+ + OH-   (3) 

 

 Na Equação (2) o H2S reage quase instantaneamente com as aminas por transferência 

de prótons. Na Equação (3), o CO2 reage com as aminas primárias e secundárias formando 

carbamatos primário e aminas secundárias para formar carbamatos insolúveis [71]. 

 Tendo em vista esse processo, e a estrutura das aminas utilizadas neste trabalho, pode-

se observar que a TEPA possui três hidrogênios provenientes de amina secundária em sua 

estrutura. Enquanto a DEA e a TEA, como etanolaminas, tem OH presente em suas 

extremidades, e que a DEA ainda possui um hidrogênio proveniente de amina secundária. 

Analisando o comportamento dessas aminas frente ao MnS, pelo gráfico da Figura 19, pode-

se supor que o hidrogênio proveniente de amina secundária seja parte importante do 

mecanismo de ataque dessas estruturas na superfície da pastilha. Tendo, a TEPA uma maior 

quantidade desses hidrogênios em sua estrutura, apresenta o menor potencial de corrosão do 

MnS dentre as três aminas. Já a DEA, sendo uma molécula menor, tem apenas um hidrogênio 

proveniente de amina secundária e leva o MnS a potenciais maiores que a TEPA. Enquanto a 

TEA é uma amina terciária, e seu potencial de corrosão é mais próximo ao do eletrólito sem 

acréscimo de inibidores. Sendo, então, plausível associar esses hidrogênios ao mecanismo 

pelo qual as aminas (primárias e secundárias) promovam o ataque e, portanto, diminuam o 

potencial de corrosão do MnS. 
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5.2 ENSAIOS DE IMERSÃO DO MnS 

Os ensaios de imersão foram feitos durante vinte e quatro horas, nas amostras de MnS 

em pastilha previamente prensada, como descrito no item 4.2.1. Foram feitos quatro tipos de 

ensaios, em solução de 0,1 M de Na2SO4 sem a presença de inibidores e os demais com 

adição de 1% de inibidor, dos tipos: TEPA, TEA e DEA. Após o ensaio, as amostras foram 

analisadas por imagens de microscópio ótico e microscópio eletrônico de varredura. Tendo 

suas imagens comparadas também com a pastilha de MnS antes de qualquer imersão. 

Objetivou-se, assim, verificar qual seria o efeito das diferentes aminas sobre o sulfeto de 

manganês, simulando uma inclusão. As Figuras 22 e 23 mostram a comparação da imersão da 

pastilha nos meios citados, com as respectivas imagens em MO e MEV. 

 

Figura 22: Imagens de MO (acima) e MEV (abaixo) da pastilha antes de qualquer imersão, e 

da pastilha imersa por 24h em Na2SO40.01M 
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Figura 23: Imagem de MO (acima) e MEV (abaixo) da pastilha em imersão, por 24h, em 

Na2SO40.01M com adição de 1% dos diferentes tipos de inibidores. 

Pode-se observar, na Figura 22, que a pastilha antes de qualquer imersão já apresenta 

uma porosidade considerável. Com a imersão em sulfato as mudanças não são muito 

significativas, no entanto, nota-se uma maior homogeneidade da superfície exposta ao 

analisarmos as imagens de microscópio ótico, que é comprovada no aumento alcançado nas 

imagens de microscopia eletrônica de varredura, onde pode-se perceber uma diminuição do 

tamanho dos poros. 

A Figura 23 mostra as pastilhas de MnS imersas em diferentes inibidores. Pode-se 

observar nas imagens de microscópio ótico a diferença de cores na superfície da pastilha nos 

três meios, as quais podemos relacionar à formação de diferentes produtos pela reação dos 

inibidores com o sulfeto de manganês. Nas imagens de microscopia eletrônica pode-se 

observar que esses produtos foram formados acima da superfície da pastilha (pela sua 

profundidade), além de, nos três casos, a morfologia dos produtos formados serem distintas. 

Também se pode observar um aumento considerável nos tamanhos de poros do MnS exposto 

aos diferentes inibidores, quando comparado à imersão sem a presença destes.  

Há evidências de que a imersão nas soluções contendo inibidor acarrete em um ataque 

do sulfeto de manganês, com formação de produtos deste ataque na superfície, os quais 
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poderiam, futuramente, ser caracterizados para elucidação das reações que ocorrem e seus 

respectivos mecanismos. 

5.3 VOLTAMETRIA CÍCLICA 

As amostras de SAE 1006 e de pastilhas de MnS para esse ensaio foram preparadas 

conforme o item 4.2.1. A Figura 24 mostra um comparativo entre os gráficos com curvas de 

voltametria cíclica (CV) dos dois tipos de amostras. 

 

 

Figura 24: Curvas de voltametria cíclica para sulfeto de manganês e SAE 1006 em 

solução de 0,1 M de Na2SO4 sem TEPA (curva azul) e com 1 % de TEPA (curva vermelha) 

com velocidade de 1 mV/s. 

Na Figura 24 pode-se observar que, para o MnS (a esquerda) as correntes são 

inicialmente negativas na varredura positiva (∂E/∂t = +1 mV/s) até E ≈ 200 mV (SHE). A 

partir deste potencial, a corrente (anódica) aumenta intensamente. A curva retorna quase aos 

mesmos valores de corrente na varredura de sentido negativo (∂E/∂t = -1mV/s), observando-

se um pico catódico iniciando em 200 mV (SHE). Quando o ensaio foi realizado com uma 

solução de 0,1 M de Na2SO4 contendo 1% de TEPA, obtém-se a curva em vermelho, sendo 

comportamento geral da curva semelhante, porém apresentando um potencial de corrosão 

menor, sendo possível observar que a adição do inibidor faz com que ocorra um ataque no 

MnS. Observa-se claramente que há um aumento das correntes iniciais catódicas. No SAE 
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1006 (à direita), as curvas com e sem a presença de inibidores se invertem, evidenciando mais 

uma vez a inversão de polarização que ocorre. 

 

5.4 SVET NAS AMOSTRAS ESPECIAIS DE AÇOS COM INCLUSÕES SIMULADAS. 

Tendo como objetivo analisar a influência da área da inclusão no ataque promovido 

com a adição de inibidores no meio, os ensaios foram feitos nas seis amostras especialmente 

produzidas para esta análise. 

 

5.4.1 EM Na2SO4 

As análises foram feitas utilizando uma solução de Na2SO4 0,01M sem e com a adição 

de 0,1% TEPA, a 25 ºC. O tempo de análise varia de acordo com o grid que o eletrodo foi 

programado para percorrer em cada amostra. Na Figura 25, pode-se observar a análise da 

amostra T5, com diâmetro de inclusão de 3 mm. Na parte esquerda da figura vemos a imagem 

que o equipamento registra antes de iniciar a análise. Em vermelho está marcado o grid a ser 

percorrido pelo eletrodo, a análise inicia no canto superior esquerdo da amostra e termina no 

canto inferior direito, com o tempo de varredura completa sendo de 6 minutos. Como 

mostrado anteriormente na Figura 5, as linhas equipotenciais e de corrente se apresentam na 

forma de elipses, e podem acabar sendo capturadas mais lateralmente, dependendo da altura 

do eletrodo. Por isso, buscou-se iniciar os ensaios com uma considerável área de aço à 

esquerda do sulfeto, e finalizá-lo com uma boa margem de aço à direita.  
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Figura 25: Análise da amostra T5 com duração total de 6min, com imagem prévia à 

análise e Mapas de SVET em 0,1 M Na2SO4 com e sem TEPA. 

Pode-se observar que já acontecem correntes anódicas, ainda que baixas, na borda da 

inclusão. Provavelmente a corrosão que está acontecendo neste caso é uma corrosão por 

fresta, fenômeno comum nos experimentos de SVET. Este tipo de corrosão está 

frequentemente associado ao acúmulo de líquidos em pequenos orifícios, poros, cavidades, 

fissuras, fendas ou ainda entre materiais metálicos e não metálicos [72]. 

Na Figura 26, pode-se observar a análise da amostra T4, com diâmetro de inclusão de 

2,5 mm e tempo de varredura completa sendo de 6 minutos.   

 



47 
 

 

 

 

Figura 26: Análise da amostra T4 com duração total de 6 min, com imagem prévia à 

análise e Mapas de SVET em 0,1 M Na2SO4 com e sem TEPA. 

Pode-se observar que sem a presença de inibidor acontecem correntes anódicas altas 

na região do aço, que são bem menos intensas com a adição de TEPA em solução. Já a região 

do sulfeto não parece ser muito afetada nesta amostra, apresentando correntes catódicas. 

Na Figura 27, pode-se observar a análise da amostra T3, com diâmetro de inclusão de 

2 mm e tempo de varredura completa sendo de 4 minutos.   

 

Figura 27: Análise da amostra T3 com duração total de 4min, com imagem prévia à 

análise e Mapas de SVET em 0,1 M Na2SO4 com e sem TEPA. 
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Pode-se observar que sem a presença de inibidor acontecem correntes catódicas na 

região do MnS e correntes anódicas intensas na região abaixo, referente à corrosão no aço, 

perto da borda da inclusão. Com a adição de TEPA em solução, o aço passa a apresentar 

correntes catódicas e a inclusão fica com uma região de corrente anódica intensa, mostrando o 

ataque no MnS. Assim, pode-se observar a inversão de polarização nessa amostra. 

Na Figura 28, pode-se observar a análise da amostra T2, com diâmetro de inclusão de 

1,5 mm e tempo de varredura completa sendo de 6 minutos.  

 

 

Figura 28: Análise da amostra T2 com duração total de 6min, com imagem prévia à 

análise e Mapas de SVET em 0,1 M Na2SO4 com e sem TEPA. 

Pode-se observar que sem a presença de inibidor acontecem correntes catódicas na 

região do MnS e correntes anódicas intensas na região à direita, referente à corrosão no aço, 

perto da borda da inclusão. Com a adição de TEPA em solução, o aço passa a apresentar 

correntes catódicas e a inclusão fica com regiões de corrente anódica intensa nas bordas, 

mostrando o ataque no MnS. Pode-se observar, também a inversão de polarização nessa 

amostra. A corrente catódica intensa (em azul) na região da inclusão na análise com TEPA, 

foi observada em microscópio ótico após a análise e foi constatado tratar-se de uma grande 

massa de grafite. O grafite, como citado anteriormente no item 4.2.1, era adicionado ao MnS 
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para melhorar a compactação deste na formação das inclusões simuladas, após essa análise foi 

repetida sem a presença de grafite, e seu resultado encontra-se na Figura 29. 

 

Figura 29: Análise da amostra T2 sem a adição de grafite, com duração total de 6 

min, com imagem prévia à análise e Mapas de SVET em 0,1 M Na2SO4 com e sem TEPA. 

Nesta análise fica mais evidente a inversão de polarização, sendo que a corrente 

anódica ocorre de forma mais homogênea em toda a região com inclusão na presença de 

TEPA. A área anódica sobre o ferro, na análise com adição de TEPA, quando analisada por 

microscópio ótico, é visível se tratar de produtos de dissolução do MnS que são arrastados 

pela solução e se espalham pela parte metálica da amostra, e não por corrosão que esteja 

acontecendo sobre o metal, como pode-se observar na Figura 29. 

Na figura 30, pode-se observar a análise da amostra T1, com diâmetro de inclusão de 1 

mm e tempo de varredura completa sendo de 5 minutos.  
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Figura 30: Análise da amostra T1, com duração total de 5 min, com imagem prévia à 

análise e Mapas de SVET em 0,1 M Na2SO4 com e sem TEPA. 

Pode-se observar que sem a presença de inibidor acontecem correntes anódicas 

intensas referente à corrosão no aço. Com a adição de TEPA em solução, o aço passa a 

apresentar correntes catódicas e a inclusão fica com regiões de corrente anódica intensa nas 

bordas, mostrando o ataque no MnS. Pode-se inferir que há inversão de polarização nessa 

amostra.  

Na Figura 31 pode-se observar a análise da amostra T0, com diâmetro de inclusão de 

0,5 mm e tempo de varredura completa sendo de 3 minutos.  
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Figura 31: Análise da amostra T0, com duração total de 3min, com imagem prévia à 

análise e Mapas de SVET em 0,1 M Na2SO4 com e sem TEPA. 

Pode-se observar que sem a presença de inibidor acontecem correntes anódicas 

intensas referente à corrosão no aço. Com a adição de TEPA em solução, o aço passa a 

apresentar correntes catódicas e, em toda área da inclusão há corrente anódica intensa, 

mostrando o ataque no MnS. Pode concluir a nítida inversão de polarização nessa amostra.  

 Foram feitas imagens em Microscópio Ótico, das amostras, antes e após os ensaios de 

SVET para análise das regiões atacadas. Na figura 32 podemos observar algumas destas 

imagens. Trata-se das amostras T0 e T2 antes de qualquer análise e após SVET em Na2SO4 

0,01 M com 0,01% TEPA. Nota-se grande alteração na coloração do MnS antes e após a 

análise, e na amostra T2 fica nítido o “arraste” que ocorre dos produtos de dissolução e reação 

da amina com o MnS com a solução, que ficam sobre a parte metálica da amostra. Também é 

perceptível que o maior acúmulo de produtos de reação se dá nas bordas da inclusão. 
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Figura 32: Imagens de Microscópio Ótico das amostras T0 e T2 antes e após os ensaios de 

SVET em Na2SO4 com adição de 0,1% TEPA. 

5.4.2 EM NaCl 

 Para análise em NaCl, utilizou-se somente a amostra de tamanho T2, que apresentou 

inversão de polarização sem a adição de grafite, em Na2SO4, e sua preparação experimental 

não é tão trabalhosa quanto em amostras com menores diâmetros de MnS. Nesse caso, a 

solução utilizada foi NaCl 0,01 M sem e com a presença de 0,1% de TEPA. As análises 

procederam-se como as citadas no item 5.4.1. 

Na Figura 33, pode-se observar a análise da amostra T2, com diâmetro de inclusão de 

1,5 mm e tempo de varredura completa sendo de 10 minutos. A inversão de polarização se 

mostra muito mais intensa utilizando NaCl como eletrólito, por ser um meio mais agressivo, 

induz mais facilmente as correntes. Nota-se, sem a presença de inibidor a corrente catódica 

em toda a área da inclusão, e regiões do aço mais distantes da inclusão sofre corrosão. Já com 

a presença de inibidor, a área da inclusão fica fortemente anódica, e o aço não apresenta 

corrosão. 
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Figura 33: Análise da amostra T2, com duração total de 10min, com imagem prévia à 

análise e Mapas de SVET em 0,1 M NaCl com e sem TEPA. 

 

6 CONCLUSÕES  

Foi verificado, por meio dos experimentos realizados que o fenômeno de inversão da 

polarização realmente ocorre. Sendo possível observar que, em meio com adição de aminas, 

nas condições apresentadas, a inclusão se corrói fortemente, dando inicio a nucleação de um 

pite. 

Os ensaios de potencial de circuito aberto mostraram que o efeito de inibição do 

TEPA no SAE 1006 aumenta com sua concentração em solução, nas duas soluções, nas 

condições em que foram analisadas. Também mostrou que o efeito da adição do TEPA é o 

oposto para o sulfeto de manganês, diminuído seu potencial de corrosão. Quanto às diferentes 

aminas analisadas, pode-se dizer que o potencial de circuito aberto mostrou que estas têm 

efeito de inibição crescente, nessa ordem: TEA, DEA e TEPA, no aço analisado. 

Característica que também se apresenta oposta no sulfeto de manganês, onde a TEPA 

promove maior ataque (diminui o potencial de corrosão) em detrimento das outras aminas. 
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Foi possível determinar a adição de 1% TEPA apresentou a inversão de polarização mais 

significativa, tanto em Na2SO4 quanto em NaCl. 

Os resultados obtidos com o ensaio de imersão por 24 horas da pastilha de MnS a 25 

°C em solução contendo 0,1 M de Na2SO4 com a presença de 1% de cada um dos inibidores 

analisados, mostrou que, para estas condições, pode estar acontecendo um ataque desta 

substância a este tipo de material. Os inibidores apresentam grandes indícios de estarem se 

comportando segundo sua característica de sequestrantes de enxofre, e estarem promovendo a 

corrosão localizada sobre as inclusões.  

Estes resultados estão de acordo aos ensaios de SVET feitos nas amostras de aço 1045 

preparadas com orifícios preenchidos com MnS simulando inclusões, que, em solução de 0,01 

M de Na2SO4 e também em 0,01 M de NaCl com adição de 0,1% de TEPA evidencia 

densidades de correntes anódicas mais elevadas sobre a região do sulfeto de manganês. O 

conjunto dessas análises permite a suposição de que o mecanismo de atuação das aminas 

sobre o MnS envolve o hidrogênio proveniente de amina secundária, sendo essa parte da 

estrutura dos inibidores, importante no mecanismo de ataque destas na superfície da pastilha. 

Os ensaios de voltametria cíclica corroboram com os resultados para evidenciar a 

inversão de polarização que ocorre no par (aço com inclusão sintética), além de 

correlacionarem-se de forma correta aos valores obtidos de OCP.  

Os ensaios de SVET comprovaram que o tamanho da inclusão é determinante para que 

ocorra inversão de polarização e ataque do MnS na presença de TEPA, nas condições 

analisadas. Quanto menor a inclusão, maiores as correntes anódicas que ocorrem 

homogeneamente sobre essa região. É possível determinar, nessas condições, que a inversão é 

mais acentuada e, portanto, de melhor visualização em NaCl e para a relação de áreas da 

amostra T0, com Aaço:AMnS de 120:1. 

Com estes resultados é possível concluir a relevância deste estudo, não só para escala 

laboratorial, como também para a indústria. Sendo os aços com inclusões de MnS utilizados 

em plantas industriais, eles podem, quando em operação, serem expostos aos inibidores do 

tipo amina, resultando num processo corrosivo que pode ser catastrófico. Atualmente, 

empresas do ramo de óleo e gás, visam solucionar problemas de aços com inclusões 

exógenas, que são maiores, e, portanto, podem causar enfraquecimento na estrutura, como 
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trincas. Neste estudo, fica evidente que inclusões com menor área também requerem atenção, 

pois nelas, nas condições estudadas nesse trabalho, podem se iniciar processos corrosivos 

intensos que ocorrem rapidamente. 

Seria interessante, para futuros estudos, a caracterização por meio de técnicas como a 

difração de raios X com ângulo rasante e Raman, das estruturas formadas na superfície das 

amostras após a realização dos ensaios. O que também corrobora para a elucidação do 

mecanismo de atuação das diferentes aminas sobre o MnS. 
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