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RESUMO

Acos com baixo teor de carbono sdo de grande interesse para diversos tipos de industrias. Eles
possuem baixa resisténcia e dureza e alta tenacidade e ductilidade. Sdo usinaveis e soldaveis, além de
apresentar baixo custo de producdo. Apesar de sua resisténcia a corrosao relativamente limitada, o aco
carbono é usado em larga escala em aplicagdes maritimas, em inddstria nuclear e instalacGes de
combustiveis fésseis de energia, transporte, processamento quimico, producédo e refino de petroleo,
oleodutos, mineracdo, construcdo e equipamento para processamento. Este estudo consistiu em
comparar a resisténcia a corrosao de acos ndo pintados, usando-se testes eletroquimicos e ensaios de
campo em atmosfera marinha. Foram utilizados quatro agos baixo carbono contendo elementos de liga
em teores diferentes, sendo que um deles é considerado patinavel. O ensaio de campo foi realizado em
atmosfera marinha de Arraial do Cabo-RJ, sendo o periodo de teste de campo de oito anos, e 0s testes
eletroquimicos utilizados foram a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica e a analise de Tafel. A
morfologia e a composicdo da camada de produto de corrosdo foram estudadas por microscopia
eletrbnica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva, além de difracdo de raios-X e
fluorescéncia de raios-X. As camadas de ferrugem com maior teor de lepidocrocita e goetita foram
encontradas nos acos com menores taxas de corrosdo e maiores valores de resisténcia a polarizacado
nos diagramas de impedancia. As taxas de corrosdo das amostras expostas nos ensaios de campo foram
menores para os acos JQO0013-19 e JQO0017-19. As fases encontradas nos produtos de corrosdo
identificadas para os acos expostos em atmosfera marinha foram goetita, lepidocrocita, akaganeita e
magnetita. As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica demonstraram que 0 aco
JQO0013-19 apresentou o melhor desempenho frente a corrosdo nos meios salinos de NaCl 3,5 m/v e
NaCl 10% m/v e o aco JQO017 apresentou 0 segundo maior valor da resisténcia a polarizacdo para o
meio salino de NaCl 10% m/v, dentre os acos estudados. Dentre as técnicas eletroquimicas utilizadas,
a técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica permitiu diferenciar melhor os acos quanto a
resisténcia a corrosdo nos meios de NaCl 10% m/v e NaCl 3,5% m/v.



ABSTRACT

Low carbon steel is a very interesting material for many kind of industries. Carbon steel have low
resistance and high hardness and high toughness and ductility. They are machinable and weldable,
and has low production cost. Despite its limited corrosion resistance, carbon steel has been used in
large-scale in marine applications, nuclear industry, fossil fuel plants energy, transportations,
chemical processing, petroleum production and refining, pipelines, mining, construction and
equipment for processing. The present work aims to compare the corrosion resistance of unpainted
carbon steels using a field test in marine atmosphere and electrochemical tests in saline electrolytes.
Low carbon steel containing different contents of alloying elements was studied; one of them is
considered a weathering steel. The marine atmosphere studied is at Arraial do Cabo/RJ, the period of
field tests was eight years, and the eletrochemical tests used were eletrochemical impedance
spectroscopy and Tafel analysis. The morphology and composition of the rust layer were studied
using scanning electron microscopy and spectroscopy of dispersive energy, X-ray diffraction and X-
ray fluorescence. The rust layer with a higher content of lepidocrocite and goethite were found in
steels with a lower corrosion rates and a higher values of polarization resistance. The corrosion rate of
the samples exposed in the field testing was low for the JQ0017 JQ0013-19-19 steels. The phases
identified in corrosion layers on steels exposed to marine atmosphere were goethite, lepidocrocite,
magnetite, and akaganeite. Measurements of electrochemical impedance spectroscopy showed that
the JQ0013-19 steel showed the best performance against corrosion in aqueous solutions of NaCl 3.5
w/v and NaCl 10% wi/v. The JQ0017 steel showed the second highest value of polarization resistance
in saline solution of NaCl 10% w/v among the carbon steels studied. The technique of
electrochemical impedance spectroscopy allowed distinguishing the steels according to the corrosion
behavior in saline media.
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1. INTRODUCAO

O aco é definido como a liga de ferro-carbono que contém geralmente 0,008% até
aproximadamente 2,11% de carbono, além de certos elementos residuais, resultantes do processo de
fabricagdo (CHIAVERINI, 2005).

O ferro gusa, primeira etapa de fabricacdo do aco, € 0 mesmo para todos os produtos. Na fase
posterior, quando os elementos de liga sdo adicionados ou suprimidos no ferro gusa, € que séo
determinadas as grandes familias de ago, dos mais rigidos aos mais estampaveis. O carbono é o
principal elemento endurecedor que se relaciona ao ferro. Outros elementos, como 0 manganés, o
silicio e o fosforo, participam igualmente do ajuste do nivel de resisténcia do aco. A porcentagem de
carbono define sua classificacdo, o limite inferior de 0,008% equivale a solubilidade maxima do
carbono no ferro a temperatura ambiente, e o limite superior de 2,11% de C corresponde a maxima
quantidade de carbono que se dissolve no ferro a 1148°C. Essa quantidade maxima de carbono de
2,11% depende da presenca ou ndo de elementos de liga ou da presenca dos elementos residuais em
teores superiores aos normais no ago. Pode-se, entéo, considerar dois tipos fundamentais de aco: o aco-
carbono e o ago-liga (SILVA, 2010).

Um dos materiais mais aplicados na engenharia e na industria sdo 0s agos-carbono, mas
possuem restricBes, principalmente quando sdo necessarias propriedades como resisténcia a corrosao,
ao calor e ao desgaste. Nestes casos, recorre-se aos agos-ligas. Tal conjunto de a¢o tem como propdsito
minimizar as limitagdes dos acos-carbono, além de aperfeicoar ainda mais as propriedades destes. Os
acos-liga possuem uma caracteristica que supera uma das limitagdes dos agos-carbono que € a
suscetibilidade & corrosao.

O emprego do aco de baixa liga se legitima ademais da sua maior resisténcia mecanica, a sua
maior resisténcia a corrosao, que de acordo com a Norma NBR5008—-Chapas grossas e bobinas grossas
de aco de baixa liga, resistentes a corrosao atmosférica para uso estrutural, em seu item 1.1 cita que “a
resisténcia a corrosdo de chapas grossas e bobinas grossas de baixa liga, possui um valor de
aproximadamente quatro vezes a do ago carbono sem liga” (BAGATOLI et al., 2008).

Os acos patinaveis, também conhecidos com o nome de acos aclimaveis, apresentam na sua
composicao elementos de liga (Cu, Cr, Ni e P, entre outros) em pequenas quantidades (< 1% em peso).
Esses acos sdo utilizados no lugar do ago carbono, devido as melhores propriedades mecanicas e a
formacdo de uma camada de ferrugem conhecida como pétina, que é aderente, compacta e densa,

reduzindo a taxa de corrosao do aco.
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O aco proporciona uma maior versatilidade e durabilidade da obra por ser um material leve e de
alta resisténcia. Como 0s agos patinaveis possuem resisténcia mecanica superior aos agos comuns, 0S
projetos de engenharia podem ser executados com pecas menores e mais leves. Além disso, 0 aco é um
material altamente reciclavel, podendo ser reprocessado pelas usinas siderdrgicas sem perda de
qualidade. Sendo assim, obras que atingiram o fim da sua vida atil podem ser transformadas em
sucata, a qual serd utilizada como matéria-prima para obras futuras.

As estruturas em aco por serem mais esbeltas possibilitam ganho de espaco, com areas menos
obstruidas, pes-direitos altos e vdos maiores (FARIA et al., 2003).

As construcdes feitas em aco sdo mais otimizadas e eficientes, pois a maior parte delas é feita
fora do canteiro de obras, em um processo industrial que garante um maior controle tecnoldgico. Em
funcéo disso, o tempo de construcdo € menor, minimizando transtornos para a vizinhanca.

Logo, embora os acos demonstrem vantagens sobre o concreto, como menor peso,
possibilidade de véos livres maiores, variedade de solucgdes arquitetdnicas, rapidez de construcao,
menores perdas de material e canteiros de obra mais limpos, os gastos referentes a eventual pintura
inicial da estrutura e também aqueles decorrentes de sua manutencdo no decorrer da vida Util, sdo
indicios que cooperam para a perda de competitividade deste material e para inibir sua maior
utilizagdo, sobretudo junto ao ambiente marinho (FARIA et al., 2003)..

Com a intencdo de melhoria de produtividade e inovacdo de produtos ofertados, é constante a
parceria de empresas com centros de pesquisas. Atualmente o Sistema Usiminas mantém convénios
com instituicfes de ensino superior para incrementar a pesquisa académica nesta area. Uma dessas
instituicdes € a Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), e este trabalho se baseia em uma
parceria da Usiminas com o Grupo de Pesquisa em Corrosdo e Engenharia de Superficie da UFMG, o
que tem permitido uma contribuicdo para a solucdo de problemas da industria, além da producéo de
conhecimento cientifico.

Dessa forma, a fim de agregar valor ao aco e ampliar a participacdo no setor de construcdo
civil, a Usiminas desenvolveu agos carbono ligados, para aplicacdo sem pintura em estruturas
destinadas a ambientes marinhos. Como o mecanismo da corrosdo atmosférica é eletroquimico, o
objetivo deste trabalho é verificar se o0 comportamento frente & corrosdo de acos carbono baixa liga,
com adi¢des de Ni, Cu, Mo, Cr e Al em exposicdo a atmosfera marinha pode ser correlacionado a sua
resisténcia a corrosao obtida através de testes eletroquimicos. Os testes selecionados para a avaliacdo
da resisténcia a corrosédo dos acos foram a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica e a Analise de
Tafel.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Comparar a resisténcia a corrosdo de diferentes acos carbono ligados obtida usando-se testes
eletroquimicos de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica e Anélise de Tafel com a resisténcia a

corrosdo avaliada usando-se 0s ensaios de campo em atmosfera marinha.

2.2 Obijetivos especificos

» Caracterizar o produto de corrosdo dos corpos de prova utilizados nos ensaios de campo em
atmosfera marinha utilizando técnicas de difracdo de raios-X e fluorescéncia de raios-X;

> Utilizar a polarizacéo linear para comparar os resultados de resisténcia a polarizacdo obtidos
nos testes de espectroscopia de impedancia eletroquimica.

» Utilizar microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) para estudar a morfologia e composicdo quimica das camadas de ferrugem dos
diferentes acos apds exposicdo em atmosfera marinha e testes eletroquimicos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O desenvolvimento continuo das associacdes humanas leva o0 homem a buscar e aperfeicoar seus
conhecimentos com o objetivo de, mais tarde, lancar mdo desses aplicando nas mais variadas areas,
sobretudo nos processos industriais. Um dos problemas recorrentes no setor industrial € o de eleger o
material que tenha uma perfeita ligacdo entre as caracteristicas necessarias para uma aplicacédo
especifica. A apropriacéo, facilidade de conformacéo e fabricacdo fizeram com que, presentemente, as
ligas metalicas fossem o material mais utilizado na industria automobilistica, aerondutica, ou quimica.
E possivel a alteracio das propriedades do aco quando este é submetido a tratamentos térmicos
apropriados ou quando sdo incluidos outros elementos de liga em sua composicao.

As ligas metalicas podem ser agrupadas em duas classes: ferrosas e nao-ferrosas. As ligas nédo-
ferrosas sdo todas as ligas que ndo séo a base de ferro. Contrariamente, as ligas ferrosas sdo aquelas
onde o ferro € o principal constituinte. Tais ligas sdo fabricadas em maiores quantidades do que
qualquer outro tipo de metal. Seu amplo uso é resultado de pelo menos trés fatores (SILVA, 2010):

o Os compostos que contém ferro existem em quantidades abundantes na crosta terrestre;

o O ferro metélico e suas ligas de aco podem ser produzidos usando técnicas de extracéo,
refino, formacdo de ligas e fabricacdo relativamente econémicas;

o As ligas ferrosas sdo de ampla versatilidade, podendo ser projetadas para possuirem

inUmeras propriedades fisicas e mecanicas.

3.1 O SISTEMA FERRO-CARBONO

As ligas ferro-carbono sdo consideradas umas das primordiais dentre as ligas ferrosas. O carbono é
uma impureza intersticial no ferro e juntamente com a ferrita o, com a ferrita & ¢ com a austenita forma
solucdo solida. Apesar de presente em baixas concentracBes, o carbono afeta as propriedades
mecanicas do ferro elevando a resisténcia, aumentando a dureza e diminuindo a ductilidade (SILVA,
2010).

O ferro altera sua estrutura quando aquecido. Essa caracteristica é designada de alotropia. A forma
estavel & temperatura ambiente ¢ a ferrita o (ferro o), que apresenta uma estrutura cristalina CCC
(cubica de corpo centrado). A transformacdo alotropica da ferrita para austenita (ferro y) acontece a
912°C para uma estrutura cristalina CFC (cubica de faces centradas). A austenita permanece inalterada
até 1394°C, até que uma nova transformacéo alotropica ocorre, modificando novamente a estrutura
cristalina, a qual passa a ser CCC. Essa fase é conhecida como ferrita & (ferro delta), e enfim o ferro
se funde a 1538°C (SILVA, 2010).
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Um composto intermediario, o carbeto de ferro ou cementita (FezC), pode ser formado no aco
e seu teor de carbono é 6,70%(m/m). Na pratica, todos os agos e ferros fundidos possuem teores de
carbono inferiores a 6,70%(m/m), por isso normalmente os diagramas de fases do sistema ferro-

carbono consideram somente o sistema ferro-carbeto de ferro (SILVA, 2010).

3.2ACOS

De acordo com a norma NBR 6215 de 1986, aco € a liga ferrosa passivel de deformacéo
plastica que em geral apresenta teor de carbono entre 0.008 e 2% (m) na sua forma combinada e/ou
dissolvida e que pode conter elementos de liga adicionados ou residuais maximos de Cr =0,20%, Ni
=0,25%, Al=0,10%, B = 0,0030%, Cu =0,35% (m/m) (SILVA, 2010).

Os agos-carbono podem ser subdivididos em: (1) agos de baixo teor de carbono, com teor de
carbono inferior a 0,3%; (2) agos de médio carbono, com quantidade de carbono entre 0,3 e 0,7%; (3)
acos de alto teor de carbono, com concentracdo de carbono que ultrapassa 0,7% (PANNONI, 2006).

O aco-liga é o aco-carbono que possui outros elementos de liga ou apresenta os elementos
residuais em teores acima daqueles definidos como normais. Os acos-liga, da mesma forma que 0s
acos-carbono, também podem ser subdivididos: (1) agos de baixo teor de ligas, contendo elementos de
liga em quantidades inferiores a 8%; (2) agos de alto teor de ligas, com elementos de liga acima de 8%
(SILVA, 2010).

Existe um sistema de codificacdo da Society of Automotive Engineers (SAE)/ American Iron
and Steel Institute (AISI), que tem a finalidade de classificar os mais variados tipos de agos
empregados na industria de constru¢do mecanica. Usa-se em quatro algarismos na forma ABXX onde
A e B sdo nameros que identificam os principais elementos de liga presentes no aco e seus teores dado
em porcentagem de peso. XX - indicam a porcentagem em peso de carbono do aco multiplicado por
100. Esse procedimento estabelece que um aco identificado como 1045 contém 0,45 % em peso de
carbono em sua composi¢do quimica. Quando a letra B aparece entre os dois primeiros nimeros, 0s
dois ultimos significam que o0 aco tem um teor de boro no minimo de 0,0005% em peso. O boro,
quando presente no aco em teores muito baixos, facilita a ttmpera do aco, elevando a sua resisténcia
(SILVA, 2010).

Uma vez que o teor de carbono excede 1% o sistema requer a utilizacdo de cinco algarismos. O
aco prata, utilizado especialmente na producdo de aneis, esferas e roletes de rolamentos, visto que
apresenta uma dureza elevada, é codificado como 52100 o que corresponde a, 1,5% Cr e 1% de

carbono.
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A especificacdo, Deutsche Industrie Normen que € Instituto Alem&o para Normatizagdo (DIN)
17 006, designa a forma de abreviar as mais variadas composices de acos. Os agos sem liga séo
designados pela letra C seguida do respectivo teor em carbono em centésimos (Ck se 0 aco é de
qualidade superior - acos ditos especiais). Os acos ligados séo classificados em fraca e fortemente
ligados conforme ndo exista ou exista um elemento cujo teor seja pelo menos de 5%(m/m). Os acos
fracamente ligados sdo designados pelo seu teor em carbono em centésimos e pela descricdo da
natureza dos diferentes elementos de liga (pelo respectivo simbolo quimico) e um ou mais ndmeros indicando o
teor dos elementos de liga, afetados por um fator multiplicador (4 ou 10) para que esse teor seja expresso por um
namero inteiro.
A letra X € utilizada para identificar os agos fortemente ligados e é seguida do respectivo
teor em carbono (em centésimos) e da descricdo da natureza dos diferentes elementos de liga através do respectivo

simbolo e seu teor nominal.

3.2.1 TIPOS DE ACOS CARBONO

Os acos carbono comuns podem ser subdivididos em (PANNONI, 2006):

1. Acos de baixo teor de carbono, com [C] < 0,3%, sdo acos que possuem grande ductilidade,
bons para o trabalho mecanico e soldagem (construcdo de pontes, edificios, navios, caldeiras e pecas
de grandes dimens@es em geral). Estes acos ndo sdo temperaveis;

2. Acos de médio carbono, com 0,3 < [C] < 0,7%, sdo acos utilizados em engrenagens, bielas,
etc.. Sao acos que, temperados e revenidos, atingem boa tenacidade e resisténcia;

3. Acos de alto teor de carbono, com [C] > 0,7%. S&o acos de elevada dureza e resisténcia apos
a témpera, e sdo comumente utilizados em molas, engrenagens, componentes agricolas sujeitos ao
desgaste, pequenas ferramentas, etc..

Os acos-liga, por sua vez, podem ser subdivididos em dois grupos (PANNONI, 2006):

1. Acos de baixo teor de ligas, contendo menos de 8% de elementos de liga;

2. Acos de alto teor de ligas, com elementos de liga acima de 8%.

Exemplos de ago que atendem ao mercado da construcdo civil sdo os normalizados pela
American Society for Testing and Materials (ASTM), como o ASTM A-36 (um ago-carbono), o
ASTM A-572 Grau 50 (um ago-carbono microligado de alta resisténcia mecéanica) e 0 ASTM A-588
Grau K (um aco-carbono microligado de alta resisténcia mecéanica com elevada resisténcia a corroséo
atmosferica) (PANNONI, 2006).
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Os acos microligados sdo especificados pela sua resisténcia mecénica, e ndo pela sua
composi¢do quimica. S&o desenvolvidos a partir dos agos de baixo carbono (como o ASTM A-36),
com pequenas adicdes de Mn (até 2%) e outros elementos em niveis muito pequenos. Estes acos
apresentam maior resisténcia mecanica que os acos de baixo carbono idénticos, mantendo a ductilidade
e a soldabilidade, e sdo destinados as estruturas onde a soldagem é um requisito importante (teor de
carbono baixo), assim como a resisténcia. De modo geral, estes acos proporcionam uma grande

economia de aco na estrutura, a um custo muito reduzido (PANNONI, 2006).

3.3 CORROSAO NOS ACOS CARBONO

O ferro é um metal proximo da extremidade anddica da serie galvanica, tal caracteristica
impele a ele a dificuldade de haver algum caso em que o0 aco carbono nédo seja corroido. As condicdes
as quais 0 aco carbono apresenta boa resisténcia a corrosdo sdo quando o meio é fortemente alcalino
sem aplicacdo de tensdo, 0 meio é neutro desaerado e em meios de total auséncia de dgua ou umidade.

O aco carbono sofre uma forma de corrosdo uniforme e generalizada quando este entra em
contato com a atmosfera ou qualquer outro meio contendo oxigénio, &gua ou umidade, produzindo
uma camada de ferrugem. A ferrugem normalmente ndo passiva 0 aco, uma vez que a camada de
Oxidos é altamente porosa e isso ocasiona a continuidade do processo de corrosdo. Os meios 0s quais
podem admitir que o progresso da ferrugem seja muito lento sdo em atmosferas ndao poluidas e com
umidade inferior a 60%.

Em geral, é obrigatdrio o uso de revestimento anticorrosdo ou pintura em pecas de a¢o carbono
que estejam em contato com a atmosfera.

Elementos de liga adicionados em pequenas quantidades, tais como cromo, cobre, niébio ou
niquel, implicam em uma melhoria sensivel na resisténcia do aco a corrosdo atmosférica, dando
origem a agos que dispensam pintura, tais agos sdo chamados de “agos patinaveis”. Esses agos
possuem uma camada de 6xido muito aderente e protetora que serve como revestimento.

Quando o ago carbono encontra-se em situagdes em que esse esteja enterrado ou em contato
com o solo, hd uma necessidade de revestimento protetor, visto que o contato do agco com o solo pode
levar a um grave processo de corrosdo uniforme e corrosdo por pites perfurante.

Em &gua doce, a auséncia de minerais e gases dissolvidos e pH superiores a 8, confere
condicdes de corrosao desprezivel para o ago. Os ions cloretos e sulfetos sdo bastante agressivos ao
aco, principalmente os cloretos oxidantes (férrico, cuprico etc.). Ambientes que possuem pH acima de

11 geralmente sdo propicios a ocorréncia de passivacdo do ago. Para 0s casos em que se encontram
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aguas salgada ou salobra, 0 a¢o carbono n&o é indicado em qualquer caso, devido a acentuada corrosao
por pites e corrosdo generalizada, dessa forma nessas situagdes exige-se a utilizagdo de revestimentos
anticorrosivos ou pintura, ou, ainda, protecéo catodica.

O aco carbono pode ser empregado a temperaturas de até 250° C, que € a temperatura limite de
sua resisténcia. Para a utilizagcdo de ago carbono em caldeiras deve-se estar atento ao condensado
proveniente do vapor que pode ser muito corrosivo para 0 aco carbono, quando ha presenca de CO; e

formacéo de acido carbdnico.

Influéncia dos elementos de liga nos agos carbono

Segundo Larrabee e Coburn (1961), o cobre é o elemento de liga que influencia fortemente de
maneira positiva no comportamento frente a corrosdo dos acos baixa liga. Uma vez que a quantidade
de Cu no aco é maior que 0,1%, a taxa de corrosdo sofre uma diminuicdo, principalmente, em
atmosfera industrial e semi-rural e, em uma propor¢do menor, em atmosfera marinha.

Entretanto, a vantagem da utilizacdo do Cu ndo é melhorada quando o teor desse no aco for
maior que 0,3% (HORTON, 1965).

Tratando-se de agos ligados com fdsforo, quando o acréscimo de fésforo no aco for superior a
0,1%, esse se torna prejudicial para a resisténcia frente a corrosdo e para a dureza do aco, ja que ha a
formacédo de fosfeto de ferro (OLOWE et al., 1991).

Os acos que utilizam o niquel como liga, ttm o aumento da resisténcia frente a corrosdo, que
varia quase linearmente com o aumento do teor do elemento de liga no aco. Quando hd um aumento do
teor de Cu nestes acos, a taxa de corrosdo diminui de forma geral nos ambientes industrial e marinho
(sendo menor em atmosfera industrial e maior em atmosfera marinha) (CARMONA, 2005).

O uso do cromo (Cr) como elemento de liga para acos tem diferentes efeitos, pois, quando o
teor de Cr varia entre 0,61 e 1,3% e o teor de Cu e de P é de 0,01% e de Ni<0,05%, a taxa de corrosdo
é elevada em todas as atmosferas. Para 0s mesmos agos, uma vez que se aumenta o teor de Cr, a taxa
de corroséo decresce nas atmosferas industrial e rural (sendo menor na rural) e cresce na atmosfera
marinha. Quando se eleva o teor dos outros elementos de liga (principalmente do cobre), a taxa de
corrosao diminui de forma pronunciada em todas as atmosferas (sendo menor em atmosfera industrial
e maior em atmosfera marinha) (CARMONA, 2005).

A adico de silicio na liga de Fe-Al-Mn-C  aumenta a sua resisténcia a oxidagéo devido a formagdo de uma
pelicula passiva protetora de SiO, (CHEN et al., 2008). O silicio também melhora as propriedades mecanicas da liga a
temperaturas elevadas  BHATTACHARYA etal,, 2009).
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O aluminio (Al) é largamente usado como um desoxidante e um refinador de grdo. Como o Al forma nitretos
com nitrogénio, ele é geralmente um elemento de liga em agos de nitretacdo. O aluminio também € usado em agos de
baixo teor de carbono com estrutura martensitica (TCC). O aluminio aumenta a resisténcia a corrosao em agos
baixo carbono. De todos os elementos de liga, o aluminio € um dos elementos mais eficazes no controle de témpera e
tamanho de gréo, entretanto, tem a desvantagem da tendéncia para promover a grafitizacdo (TOTTEN, 2006).

O cobalto (Co) é um elemento de liga importante, usado em muitas ligas, tais como ligas
resistentes a corrosao, as ligas de Fe-Mn, e acos ferriticos com elevado teor de Cr, de forma a melhorar
suas propriedades quimicas, fisicas e mecanicas (KIM et al., 2011).

Kim et al.(2011) estudaram o efeito da adicéo de cobalto sobre a resisténcia a corrosdo do aco baixa liga em
solucdo de &cido sulfirico a temperatura ambiente. Todas as amostras apresentaram comportamentos passivos para a
faixa de potencial de 0.5-1.55 V e a densidade de corrente passiva diminuiu com o aumento da adicdo de Co. Os agos
contendo Co também mostraram maior resisténcia a polarizacdo e menor taxa de corrosdo. O efeito benéfico da adicéo
de Co foi atribuido a formacéo de uma camada uniforme e continua de ferrugem devido a uma interacéo entre Co e
outros elementos como Fe, Oe S.

Molibdénio (Mo) é muito importante para os agos baixa liga. Dissolve-se ligeiramente em cementita, e
carbonetos de molibdénio séo formados quando o teor de Mo no ago € elevado o suficiente. Molibdénio pode induzir
endurecimento secundario durante a témpera dos agos e melhora a fluéncia de deformagéo de agos baixa liga a
temperatura elevada. A adicéo de Mo produz agos de gréo fino, aumenta a capacidade de endurecimento, e melhora a
resisténcia a fadiga. © molibdénio aumenta a resisténcia a corrosédo, e é usado em ligas de Cr de ago inoxidavel ferritico e
em acos inoxidaveis austeniticos Cr-Ni. Altos teores de Mo reduzem a susceptibilidade do ago inoxidavel sofrer corroséo
localizada por pite (TOTTEN, 2006).

O vanédio (V) se dissolve na cementita e influencia na capacidade de endurecimento da liga. O vanadio é um
refinador de gréo, e promove a tenacidade da liga. Carbonetos e nitretos de vanadio promovem o endurecimento em agos
microligados apds a laminacdo controlada. O vanadio afeta o endurecimento secundario da témpera, por conseguinte,
aumenta a dureza a quente. O vanadio aumenta a resisténcia a fadiga, promove a soldabilidade dos acos trataveis
termicamente e retarda a taxa de fragilizacéo da ttmpera (TOTTEN, 2006).

3.3.1 A CORROSAO ATMOSFERICA DO ACO

A corrosdo atmosférica é funcdo do tempo em que a superficie metalica estd recoberta por
eletrolitos (tempo de umedecimento) e da velocidade média de corrosdo durante estes periodos em que
a superficie estd umedecida (PANNONI, 2002).

Dessa forma, a propagacdo da corrosdo esta sujeita a condigbes climaticas do lugar de
exposicdo, e € dependente da umidade relativa da atmosfera, da direcdo e frequéncia da chuva, da
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neblina, do orvalho, da temperatura do ar e da superficie metélica, da velocidade dos ventos, da
quantidade de horas de insolacdo e dos poluentes presentes na atmosfera.

Zhanga et al.(2003) verificaram que as ferrugens formadas no aco carbono e aco patinavel
expostos por quatro anos em atmosfera marinha sdo compostas principalmente de a-FeOOH (goethita),
y-FeOOH (lepidocrocita) e Fe3O,4 (magnetita). A anélise por espectroscopia Raman demonstrou que a
camada de ferrugem do aco durante 4 anos de exposicdo consistiu de oxi-hidroxido de ferro. Além
disso, como se concentrou nas camadas de oxidos/hidroxidos é razoavel assumir que a ferrugem da
camada compacta é composta por oxi-hidréxido de Cr e o Cr substituiu o ferro. Seus resultados
mostravam que o Cr foi observado apenas na camada compacta da ferrugem sendo que Cu e P ndo se
encontraram concentrados na camada, talvez por possuirem uma taxa de corrosao diferente em relacao
ao cromo.

Yamashita et al.(2000) relataram que o cromo poderia substituir o ferro, parcialmente, em
FeOOH para formar FexCri.xOOH.

E bem conhecido que o cromo pode ser dissolvido em Fe para formar uma solugio sélida com
uma grande solubilidade, enquanto o teor de Cr no composto de 6xido € limitado até certo ponto.
Quando um substrato de aco é transformado em 6xidos, o elemento Cr do aco tem que ser redistribuido
devido a razdo de solubilidades diferentes na ferrugem e no aco. Parte do Cr substitui o Fe no oxi-
hidréxido de ferro para formar a-FexCri.xOOH, e parte do Cr forma precipitados sobre os defeitos e
contornos de grdos. O fato de a ferrugem consistir de Fe,Cr;.xOOH permite a prote¢do da matriz do
aco contra o ataque dos ions cloreto devido a propriedade de troca catiénica (ZHANGA et al., 2003).

Vera et al.(2002) analisaram amostras de ago carbono baixa liga, expostas em atmosfera
marinha durante 12 e 16 meses e identificaram lepidocrocita (y -FeOOH) como o principal
componente da camada oxidada. Identificaram, ainda, goethita (a-FeOOH) e magnetita (Fe3O4) em
menor proporc¢do, sendo este tltimo um produto geralmente encontrado em ambientes marinhos apés a

exposicdo de periodos prolongados.

3.3.2 PRICIPAIS FATORES DA CORROSAO ATMOSFERICA

Tempo de Umedecimento

A corrosdo atmosférica depende da fracdo de tempo em que a superficie metalica fica revestida
por uma pelicula de agua (como a chuva e o orvalho) (PANNONI, 2002).
Guedes et al.(2009) em seu estudo sobre a modelagem dos efeitos da umidade relativa, de

cloretos, e da temperatura sobre o comportamento frente a corrosdo de estruturas metélicas de navios
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sujeitas a atmosferas marinhas, relatam que a Umidade Relativa (UR) influencia a corroséo pela
duracdo do periodo em que a superficie fica molhada. A umidade relativa pode ser definida como a
percentagem da pressdo de vapor de agua na atmosfera em relacdo a pressdao de saturacdo da
atmosfera, a mesma temperatura.

A umidade relativa do ar e as varia¢fes de temperatura levam a ciclos de periodos Umidos e
secos, 0s chamados ciclos wet-dry. Os ciclos wet-dry sdo uma caracteristica critica da corrosao
atmosfeérica com a alternancia de periodos secos e molhados que influenciam drasticamente 0s
mecanismos da corrosdo (GUEDES et al., 2009).

Estudos tém mostrado que durante um ciclo wet-dry a pressdo atmosférica, a corrosdo do ago
pode ser dividida em trés fases: fase molhada, fase Umida e a etapa de secagem. Na fase molhada, a
principal reacdo de reducdo € a reducdo da ferrugem, e pouco oxigénio € reduzido. J& na etapa Umida,
a principal reacdo catddica é a reducdo do oxigénio. Na etapa seca, a ferrugem é novamente oxidada,
sendo o processo auto-catalitico. A taxa de corrosdo e as modificacfes da camada de oxidacdo sdo,
assim, relacionadas com o numero e a frequéncia dos ciclos wet-dry (GUEDES et al., 2009).

Poluicdo Atmosférica

No que diz respeito a influéncia do tipo de atmosfera na corrosdo do ac¢o patindvel, como no
caso do aco carbono, pode ser visto claramente que a corrosdo do aco patinavel aumenta a partir de
uma atmosfera praticamente livre de poluicao (rural), para uma atmosfera urbana e para a industrial e
atmosferas marinhas (DIAZ et al., 2011).

O tempo necessario para a camada de ferrugem estabilizar obviamente depende das condicBes
ambientais, e varia de 3-5 anos para ambientes rurais ou urbanos; 5-10 anos para ambientes industriais
e mais de 15 anos para ambientes marinhos, se um estado de equilibrio for realmente alcancado neste
tipo de atmosfera (DIAZ et al., 2011).

No que se refere & morfologia das camadas de ferrugem formadas na atmosfera, DIAS et
al.(2009) relatam que se formam duas subcamadas tanto em aco carbono como em aco patinavel, que

sdo inerentemente responsaveis pelas propriedades protetoras da ferrugem no caso do aco patinvel.

Cloretos

Os cloretos sdo encontrados em ambientes marinhos e sdo sedimentados no formato de
pequenas gotas ou cristais produzidos pela evaporagdo das goticulas carregadas pelo vento que vem do

mar. A sedimentacdo dos sais (portanto, a agressividade) diminui de forma efetiva com o aumento da
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distancia da proximidade costeira; grande parte dos cloretos fica retido por decantacdo ou filtragem
pelas espécies vegetativas nos primeiros 5 km do continente adentro (PANNONI, 2002).
A tabela 3. | apresenta dados que mostram alguns valores caracteristicos da taxa média de

corrosdo em acos carbono para diversos ambientes.

Tabela 3.1 - Valores de taxa média de corrosdo de agos carbono para diversos ambientes
(PANNONI, 2002)

Ambiente Taxa média

pm/ano
Sorocaba, SP, Brasil Rural 15
Brasilia, DF, Brasi Urbana 9
Séo Paulo, SP, Brasi Urbana 40
Cubatéo, SP, Brasil Industrial 61
Santo André, SP, Brasil Industrial 69
Praia Grande, SP, Brasil Marinho 171
Arraial do Cabo, RJ, Brasil Marinho 126

Nota:1um(1micron)= 10°m

Gardiner e Melchers (2001) aproximam a taxa de corrosdo atmosférica como linear e
proporcional a deposicdo de sal mostrando a avaliacdo ser consistente com os dados experimentais
disponiveis ao se estudar a corrosdo atmosférica em estrutura primarias de navios constituidas
basicamente de aco macio.

Guedes et al.(2009) concluiram que a corrosdo em ambiente marinho é influenciada
principalmente pela umidade e € acentuada pelos contaminantes como o cloreto de sédio. A duragdo da
exposicdo a umidade € uma varidvel critica e a composicdo quimica da pelicula de 4gua também é
importante na determinacdo da taxa de corrosdo do aco.

Ha uma falta de critérios unificados no que tange a condigdes ambientas (SO,, CI’) para a
utilizac&o de aco carbono sem pintura. O nivel de cloreto permitido no Jap&o é baixo (6 mg / (m? d)) e
no Reino Unido é elevado (> 300 mg / (m? d)), enquanto que os niveis permitidos de SO, no Reino
Unido e nos Estados Unidos sdo altos (200 e 168 mg / (m? d)), respectivamente (DIAZ et al., 2011).

Sulfatos

O dioxido de enxofre € um gas produzido devido a queima de combustiveis fosseis, que podem

ser o carvao e derivados de petréleo ou o processo de atividade vulcanica. Esse gas é solubilizado nas
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aguas da chuva e no orvalho, de modo que forma éacido sulfurico devido a presenca (catalitica) de

ferrugem ou ion ferroso na superficie metalica (PANNONI, 2002):

1
SG: +HEG+§ Gz —* HzSGq_

Ambientes industriais sdo importantes fontes de SOx. ,
A tabela 3. Il apresenta caracteristicas de atmosferas com maior ou menor grau de

corrosividade.

Tabela 3.11 - Comparacao de atmosfera em funcdo da corrosividade (PANNONI, 2002)

Atmosfera mais corrosiva Atmosfera menos corrosiva

Altos niveis de poluicdo, especialmente Baixos niveis de poluicéo.

dioxido de enxofre, cloretos e

particulados.

Altos niveis de umidade persistente. Pouca chuva com baixa umidade ou
chuvas pesadas frequentes.

Temperaturas moderadas a altas com Temperaturas  baixas, especialmente

umidades moderadas a altas e/ou longos periodos abaixo de 0°C.

condensacao.

Deposicdo frequente de particulas Temperaturas altas com baixa umidade.

oceanicas(maresia) e pouca chuva.

RegiGes abrigadas expostas ao sal e

poluentes corrosivos.

A previsdo do comportamento do aco carbono em certo ambiente é uma andlise extremamente
complexa, visto que esta sujeito a muitos fatores, tais como a condicéo inicial de exposi¢do, massa da
amostra e orientagédo, velocidade do vento, condigéo de abrigo, natureza dos produtos de corrosao e
poluentes ndo medidos. Conclui-se entdo que o "microclima” a que 0 aco esta exposto € que determina
a sua taxa de corroséo.

Diaz et al.(2011) concluiram que atmosferas poluidas com SO,, se ndo forem fortemente
poluidas (> 90 mg / (m? d) de SO,), promovem a estabilizacdo das camadas de oxidac&o em 3 anos,
possivelmente devido a vedacdo da porosidade interna da ferrugem pela formacdo de produtos de

corrosdo entre SO, e 0 cobre no ago patindvel, como sulfatos de cobre.
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3.4 ENSAIOS DE CORROSAO

Os ensaios de corrosdo caracterizam a agressividade de um determinado meio corrosivo e
fornecem fundamentos basicos para o controle da corrosao.

A corrosdo dos materiais metalicos € influenciada por vérios fatores que modificam o ataque
quimico ou eletroquimico, logo ndo ha um Unico método de ensaio de corrosdo; na préatica os
fendmenos de corrosdo se multiplicam, obrigando a variedade de ensaios.

Os ensaios de corrosdo s6 devem ser efetuados depois de consideradas as suas exatas
possibilidades e o desenvolvimento do processo corrosivo, uma vez que a reprodutibilidade de
resultados requer a satisfacdo de exigéncias. As conclusdes equivocadas devem ser evitadas, j& que se
visa dar certa uniformidade a execucdo dos ensaios de corrosdo, para tal, criaram-se especificacdes
detalhadas para o processamento (GENTIL, 2007).

3.4.1 ENSAIOS DE LABORATORIO E DE CAMPO

Os ensaios de corrosdo podem ser feitos no laboratério ou no campo, ja que ha uma
dependéncia do resultado que se almeja chegar. Nos ensaios de laboratdrio, faz-se o uso de pequenos
corpos de prova altamente definidos, com composi¢cdo do meio corrosivo fixada com rigorosa
exatidao, a fim de se manter constante as condi¢bes do ensaio e aumentar a velocidade do processo,
com o objetivo de se obter resultados mais rapidos. Tratando-se de ensaios de campo, a pec¢a a ser
testada esta submetida diretamente as condicfes reais do meio corrosivo, e para que se obtenham os
resultados geralmente demanda-se longo periodo de tempo, além disso, as condi¢des de ataque sdo
muito variaveis e, em certas ocasides, ndo sdo passiveis de controle. A verificacdo da resisténcia dos
materiais assim como a eficiéncia de uma técnica de protecdo em condi¢bes naturais de utilizacdo é
decisiva para o0 comportamento no campo (GENTIL, 2007).

A utilidade dos ensaios de laboratorio se da para (GENTIL, 2007):

o estudar o mecanismo do processo Corrosivo;
o indicar o material metalico mais adequado para determinado meio corrosivo;
o determinar os efeitos que os materiais metalicos podem ocasionar nas caracteristicas de

um determinado meio corrosivo, como por exemplo, contaminacdo por produtos de corrosdao em
processamento, transporte e armazenamento;

o determinar o efeito do processo de fabricacdo, das impurezas ou elementos de liga, do
tratamento térmico e mecanico e do estado da superficie sobre 0 comportamento do material metalico

em determinado meio corrosivo.
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Os objetivos dos ensaios de campo sdo (GENTIL, 2007):
o estudar a eficiéncia de medidas de protecdo anticorrosiva;
o selecionar o material mais adequado para determinado meio corrosivo e estimar a

durabilidade provavel nesse meio.

As condicgdes sob as quais se realizam os ensaios de campo sdo comparaveis as de servico, o
que permite uma avaliacdo mais adequada da acdo do meio corrosivo sobre o material metalico. H4,
portanto a obtencdo de resultados mais completos decorridos longos periodos de tempo, uma vez que
se verifica também a acdo dos fatores aceleradores e retardadores, dentre estes se citam com relacéo a
atmosfera: temperatura, umidade, composicdo, agentes poluentes, ventos, irradiacdo solar, chuva; e no
meio aquoso: aeracdo, velocidade, temperatura, composicdo, impurezas e crescimento bioldgico
(GENTIL, 2007).

A resisténcia de diferentes materiais em um determinado meio corrosivo pode ser analisada nos
ensaios de campo. Entretanto, esses se fazem mais demorados que o0s ensaios de laboratorio,
fornecendo resultados mais reais, o que condiciona um estudo comparativo que indicara o material
mais adequado para 0 meio corrosivo estudado. Nota-se, entdo, esta vantagem do ensaio de campo em
relacdo ao de laboratdrio, pois o de laboratorio ndo consegue reproduzir todas as condi¢des presentes
no meio corrosivo. Dessa forma, ao se fazer o ensaio de névoa salina, procura-se reproduzir a
atmosfera marinha em laboratdrio, contudo esta ndo contém apenas o cloreto de sodio, que é utilizado
nas camaras de névoa salina e umidade. A atmosfera marinha pode apresentar nas condi¢fes reais,
além de cloreto e umidade, poluentes, temperaturas variaveis, periodos de umidificacdo, secagem e
radiacOes ultravioleta que ndo constam no ensaio de névoa salina. Dessa forma explica-se as varias
modificacbes terem sido propostas para se ter melhor correlacdo entre 0s ensaios acelerados e os de
longa duracdo (GENTIL, 2007).

Os ensaios de campo mais usados sdo (GENTIL, 2007):

o ensaios na atmosfera — diferentes corpos de prova sdo expostos a atmosfera durante
algum tempo. Devem-se levar em conta os diferentes fatores existentes na atmosfera- temperatura,
umidade, vento, impureza, solidos em suspensdo, e gases provenientes da queima de combustiveis
contendo enxofre.

o ensaios em agua do mar

° ensaios no solo
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Para que haja coeréncia no comportamento em meio corrosivo, dos ensaios de laboratorio e de
campo é aconselhdvel que se faca o uso de amostras ou corpos de prova de materiais metalicos nos
ensaios de laboratorio, que tenham comportamentos ja conhecidos.

Para que se tenham resultados mais rapidos, utilizam-se ensaios de laboratorio acelerados, ja
que 0s ensaios de campo sdo muito demorados e as vezes ndo atendem os prazos do projeto de
instalagdo e de selecdo dos materiais ou de revestimentos a serem utilizados. E necessario averiguar
que os meios corrosivos geralmente ndo produzem condicdes reais da pratica, dessa forma se
desaconselha a aplicacédo direta dos resultados sem que haja uma adequada analise dos mesmaos.

A fim de se reproduzir as condi¢cdes de utilizagdo dos materiais, realizam-se ensaios de
laboratdrios sob condicGes variadas (GENTIL, 2007).

o imersdo continua;

o imersao alterada;

o imersao continua, com agitacao;

o ensaios com fluxo continuo;

o ensaios com liquidos em ebulicéo;

o ensaios com liquido a temperaturas elevadas;

o ensaios de corrosdo conjugados as solicitagdes mecanicas;

o ensaios de corrosdo conjugados a pressdes elevadas e altas velocidades de fluxo;
o cabine de umidade com dioxido de enxofre;

o cabine de névoa salina.

Existem, ainda, os ensaios de campo acelerados, onde as amostras sao expostas a atmosfera,
mas sdo submetidas a aspersdo de solucdo salina duas vezes na semana.

3.4.2 ENSAIOS ELETROQUIMICOS

O processo de corrosao necessita da existéncia de anodos e catodos em contato elétrico e um
meio condutor de ions através de um eletrélito, uma vez que tal processo é considerado eletroquimico.
Um processo eletrogquimico possui um fluxo de elétrons entre as areas anddicas e catddicas: a
velocidade deste fluxo corresponde as velocidades das reacfes de oxidacdo e reducdo que acontecem
nas superficies. O acompanhamento deste fluxo de elétrons possibilita o estudo da cinética do processo
corrosivo, ndo somente as propensdes termodindmicas para 0 processo realizar-se espontaneamente,
nem simplesmente computar a perda de massa acumulada ao término do teste (SCULLY & TAYLOR,
1987; WOLYNEC, 2003).
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O emprego de técnicas ndo destrutivas para avaliacdo do processo de corrosdo e das taxas de
reacdo atraves de andlises em laboratorio (ex situ) ou de campo (in situ) tornaram as técnicas
eletroquimicas mais atrativas atualmente (MARSHALL & SPEIRS, 1992; KUMAR et al., 1992).
Portanto, para avaliar as taxas de corrosdo sem a remocéo de corpos de prova do meio ou alteracdo da
amostra, tem-se usado as técnicas eletroquimicas. Existem diferentes vantagens das técnicas
eletroquimicas em relacdo aos ensaios de perda de massa e de inspecdo visual como fornecer dados da
cinética do processo de corrosao.

As técnicas eletroguimicas permitem a investigacdo dos fenémenos de passivacao, anodizacao,
protecdo catddica e anddica e revestimento de protecdo de sacrificio ou por barreira de substrato
metalico, logo, a grande parte das formas tipicas de corrosdo podem ser analisadas por essas técnicas,
incluindo a corroséo uniforme, corroséo localizada, corrosdo galvanica, corrosao seletiva, corrosdo sob
tensdo e dano induzido pelo hidrogénio. Os processos corrosivos hidrodindmicos (controlados por
transporte de massa) se encaixam também na aplicacdo de técnicas eletroquimicas (SCULLY &
TAYLOR, 1987; SANCHEZ & SCHIFFRIN, 1982; GALVAN-MARTINEZ et al., 2007).

Certas formas de corrosao podem ser estudadas por ensaios eletroquimicos como:
e Métodos da extrapolacdo de Tafel e da resisténcia a polarizacdo, destinado a analise de

corrosdo uniforme (SCULLY & TAYLOR, 1987; WOLYNEC, 2003);

e Método fundamentado na teoria do potencial misto (FONTANA & GREENE, 1967), para
analise da corrosdo galvanica;
e Meétodo da polarizacdo potenciodinamica ciclica (SCULLY & TAYLOR, 1987; SINGH et al.,

1992; WANG & BRADFORD, 1992),

e Método potenciostatico ou galvanostatico (SCULLY & TAYLOR, 1987) e ruido eletroquimico

(ROTHWELL & EDEN, 1992), para a corrosdo localizada.

A limitacdo do estudo da corroséo, relacionada a temperatura, que deveria ser a ambiente ndo
existe hoje. Atualmente, sdo empregados temperaturas e pressoes elevadas, assim como séo estudados
meios ndo aquosos e aquosos de baixa condutividade (SCULLY & TAYLOR, 1987).

A natureza eletrogquimica do processo de corrosdo permite testar o carater protetor das
diferentes camadas de ferrugem através de sua diferente capacidade para bloquear a circulacdo de
cargas como ocorre durante os ciclos de umedecimento e secagem na atmosfera (VERA et al., 2002).
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A. CURVAS DE POLARIZACAO

O potenciostato é uma ferramenta externa de polarizacdo que permite aplicar a um material
metélico um potencial diferente do seu potencial de corrosdo. Por meio do potenciostato é permitido
aplicar ao metal o potencial desejado e também medir a corrente de polarizacdo, fazendo a montagem
de uma célula com trés eletrodos em que o metal estudado € o eletrodo de trabalho, e a medigdo do
potencial é feita com um eletrodo de referéncia e um eletrodo auxiliar. Dessa forma torna-se possivel
obter curvas de polarizacdo experimentais que exibem a relacéo entre o potencial do eletrodo aplicado
e a correspondente corrente medida no potenciostato.

Utilizando a polarizagdo em solugédo de NaCl 0,1M com amostras de ago carbono baixa liga,
oxidadas em atmosfera marinha expostas em angulos de 0°, 30° 45° e 90° no periodo de 4 e 16 meses,
Vera et al.(2002) relataram que o limite da corrente anddica decresceu com o tempo de exposicéo para

todos os angulos testados. A figura 3.1 mostra os resultados das curvas de polarizagéo.
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Figura 3-1-Polarizacdo do aco em solugdo 0.1M de NaCl para exposi¢cdo em angulos de 0—90°
na atmosfera de Valparaiso. (a) e (c) Anddica, 4 e 16 meses; (b) e (d) Catddica, 4 e 16 meses (VERA
at al, 2002).

A maior protecdo da ferrugem foi encontrada para as amostras expostas a 0° e a ferrugem de
carater menos protetor foi a obtida para angulos de 90° de exposicdo. A corrente anodica diminuiu
mais que uma ordem de magnitude para periodos de 4 e 16 meses assim como a espessura da camada

de ferrugem teve sua compacidade aumentada. As curvas catddicas evidenciaram um efeito barreira
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baixo para todos os angulos durante quatros meses. O potencial de corrosdo mais nobre foi observado
para as amostras expostas em angulo de 0° em todos 0s meses.

As curvas catddicas das amostras expostas em diferentes angulos na figura 3.1 (d) também
evidenciaram o aumento do efeito de bloqueio da oxidacdo para O, agua e difusdo de poluentes para
0s menores angulos. Estes fatos podem estar associados a um aumento da compacidade da camada
interna da ferrugem, constatado nas analises de microscopia eletrdnica de varredura.

A adesdo foi outra propriedade da camada de ferrugem associada a sua protecdo que foi mais
alta para amostras expostas a 0° diminuindo para angulos maiores de exposicéao. Isto foi observado a
partir da diminuicdo da dificuldade e do tempo necessério para remogdo da camada interna da
ferrugem durante a decapagem por determinacdo da perda de massa. Foram necessarios 10 minutos
para remocdo de oxidacdo completa para amostras expostas a inclinacdo de 90° e mais de 50 minutos
para remocdo incompleta das amostras expostas ao angulo de 0°. Estas caracteristicas podem se
modificar ao longo do tempo, com a variagdo da taxa de corroséo e da limitacdo da corrente anddica,

como representado nas Figuras 3.2 e 3.3 para os diferentes angulos de exposigao.
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Figura 3-2 - Taxa de corrosdo do aco exposto a atmosfera de Valparaiso em funcdo do tempo
de exposicdo (VERA et al., 2002).
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Figura 3-3-Limite da corrente anddica do ago exposto na atmosfera de Valparaiso em fungido do

tempo de exposicdo (VERA et al., 2002).

B. RESISTENCIA A POLARIZACAO LINEAR

A imposicdo de pequenas variagdes de potencial, no valor de £10 mV em torno do potencial de

corrosdo do metal, € a base que fundamenta a técnica da resisténcia a polarizacdo linear, com o
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objetivo de se obter respostas em corrente o mais linear possivel. A finalidade desta técnica é efetuar a
medicdo da resisténcia que um dado material, frente a um determinado meio, oferece a oxidagéo no
decorrer da aplicacdo de um potencial externo e em razéo disso fornecer taxas de corrosao instantaneas
de metais expostos aos eletrolitos.

Desta maneira, ao se aplicar pequenos potenciais em torno do potencial de corroséo e ao se
medir as correntes associadas, é exequivel a determinagdo da resisténcia a polarizacéo linear (Rp,
ohm.cm?) do eletrodo. Por meio dos coeficientes de Tafel, é possivel o calculo da corrente de corrosdo

pela equacdo E3.1:

AE BabBc
= Rn = E3.1
Aigpp p 2,3(icorrJ(Ba+Bc) ( )

Onde: Aiapp € a corrente externa aplicada, fa e Bc sdo os coeficientes de Tafel nos ramos

anodicos e catddicos, respectivamente.
A figura 3.4 demonstra a linearidade entre a corrente e o potencial.
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Figura 3-4- Relac#o linear entre a densidade de corrente e o potencial (NUNEZ, 2006)

Quando se tem a intengdo de obter o valor da densidade de corrente de corrosdo é possivel

escrever a equacdo E3.2, da seguinte forma:

: BaPc B
corr 2.3(corr)(Ba+Bc)  Rp (E3.2)

Esta equacéo ¢ utilizada de forma direta para determinar i ¢orr, Sendo B dado pela equacédo E3.3:
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B=—=—< (E3.3)
EJE{E-'—E:]

C. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE)

As informacdes do processo de corrosdo podem ser obtidas pelo método de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE), no qual se aplica potenciais em faixas de freqiiéncia de
aproximadamente 10° a 10* Hz, com o objetivo de se obter o conhecimento do processo em sua
totalidade. Uma vez que a amplitude da onda de potencial é pequena, a superficie do eletrodo néo é
destruida.

Um circuito equivalente pode ser utilizado para modelar a reacdo eletroquimica na impedancia,
em que cada elemento do circuito corresponde a um dos processos eletroquimicos, quimicos ou fisicos.
Um circuito equivalente simples onde se tem um controle difusivo do processo de corroséo é indicado
na figura 5 (b) onde Rp e Rs sdo a resisténcia a polarizacdo e a resisténcia da solucéo, respectivamente

e W ¢ a impedancia de Warburg. C € a capacitancia associada com a interface eletrodo/eletrolito.

(a)
- = Potencial
Eletrodo = . |
=/ B 2, R
- é o '.I', ; o
= "— -" \ i 2 .
-:..: " . o o o
= 0 3 o "
IHP OHP  Camada difusa
(b)

M-

Rs

i

Rp w

Figura 3-5- Interface eletrodo-eletrélito(a), circuito equivalente em (b). (NUNEZ, 2006)
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Em relacdo a técnicas de corrente continua, varias vantagens podem ser obtidas com o método
de impedancia eletroquimica, dentre elas se apresentam:

o Uso de sinais muito baixos que ndo perturbam as propriedades do eletrodo;

o Possibilidades de analisar as reacdes de corroséo e obter as taxas de corrosdo em meios
de baixa condutividade;

o A resisténcia a polarizacdo e a capacitancia da dupla camada admitem ser determinadas
numa mesma medida.

O método apresenta limitacdes, como a ndo determinacédo das inclinacbes de Tafel.

A equacdo E3.4 apresenta para um circuito de corrente alternada, o potencial elétrico E(t)

variando em funcéo do tempo t:
E =Acoswt (E3.4)

onde o = 2xf, sendo f a frequéncia na qual a corrente alternada oscila, usualmente medida em
Hertz (Hz), sendo a frequéncia angular o expressa em radianos.

A expressao E3.5 fornece a resposta da corrente I(t) de acordo com a oscilacdo do potencial:
I(t) = B sin(wt + @) (E3.5)

onde ¢ é a defasagem (angulo de fase) da corrente em relacdo ao potencial e é designado como
angulo de fase (Figura 6).
A lei de Ohm possui uma semelhanca com a expressdo que relaciona o potencial e a corrente,

dado pela equacéo E3.6:
E(t) = ZI(t) (E3.6)

onde Z é chamado de impedancia. O sistema de corrente direta pode ser tomado como a
aplicacdo de uma corrente alternada em um limite de frequéncia zero.

A resisténcia e dada pela equacao E3.7:

R = ? (E3.7)

A figura 3.6 ilustra a relagéo entre potencial aplicado e corrente resultante.
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Amnhitde Corrente
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Figura 3-6- Potencial aplicado e corrente resultante relativo ao método de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (NUNEZ, 2006).

Zhanga et al.(2003) analisaram por espectroscopia de impedancia eletroquimica amostras de
aco patinavel e aco carbono ap6s 200 horas de teste ciclico com periodos de umedecimento e
secagem.

A Figura 3.7 mostra os diagramas de Nyquist para os agos em solucdo eletrolitica de NaCl 3%
em massa. Este diagrama de impedancia € composto por dois semicirculos superpostos e uma cauda de
difusdo. O circuito elétrico equivalente (mostrado na Fig. 3.8) é proposto para simular 0 processo

eletroquimico dos agos testados em laboratério (ZHANGA et al., 2003).
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Figura 3-7- Diagrama de Nyquist para ago carbono e a¢o patinavel em solucdo de NaCl 3% em

massa.
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Figura 3-8- Circuito equivalente para o0s acos expostos em solugdo de NaCl 3% em massa.

Neste caso, R; € a resisténcia da solucgéo eletrolitica, R, a resisténcia da camada de 6xido, e C;
e C, as capacitancias da camada de ferrugem e da dupla camada, respectivamente. O valor de R, do
aco patinavel foi notavelmente mais elevado do que o aco carbono durante a imersdo em solucdo de
NaCl 3% em massa, embora, a reducéo significativa do valor de R, do aco carbono durante a imerséo

indica que a camada de oxidacdo ndo pode impedir a permeacao dos ions agressivos (ZHANGA et al.,

2003).
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Além disso, porque o processo de corrosdo do ago é controlado por difusdo dos elementos, a
impedancia de Faraday € concebida em duas partes: a resisténcia a transferéncia de carga R; e a
impedancia de Warburg W. Esta ultima representa o efeito de polarizagdo por concentracdo e da
difusdo do elemento na reacdo do eletrodo, que existe apenas em baixas frequéncias (ZHANGA at al,
2002).

A resisténcia da camada de ferrugem que representa a barreira contra a migracao de ions, em
associacdo com a reacdo de corrosdo, pode ser facilmente deduzida a partir de uma extrapolacdo do
semicirculo ao eixo real, e € mais util para estimar as propriedades de protecdo da camada de ferrugem
(ZHANGA et al., 2003).

As andlises da técnica de impedancia podem ser feitas utilizando diagramas, que sdo os de

Nyquist e os de Bode:

a. Diagrama de Nyquist
O diagrama de Nyquist é formado plotando-se, nos eixos correspondentes, os valores das

componentes real e imaginaria (Z'e Z " respectivamente) da impedancia do sistema (figura 3.9).
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Figura 3-9- Diagrama de Nyquist (NUNEZ, 2006)
Para um sistema eletroquimico, esse diagrama possui como vantagem a facilidade de
observacao dos efeitos da impedancia. Em altas frequéncias, a impedancia é dada exclusivamente pela
resisténcia da solugdo (Rs). Para frequéncias mais baixas, a impedancia é representa a soma das

resisténcias da solucgdo e de polarizacdo (Rs+Rp).
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b. Diagrama de Bode
O diagrama de Bode torna possivel uma representacdo da variacdo da impedancia absoluta |Z| e

do angulo de fase (¢) em funcéo da frequéncia (w), como ilustra a figura 3.10.
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Figura 3-10- Diagrama de Bode (NUNEZ, 2006).

O grafico da Figura 3.10 de |Z| x log(f) demonstra que a altas freqliéncias, a resisténcia 6hmica
prevalece a impedancia do sistema, visto que Rs pode ser lido extrapolando-se o eixo y a plataforma
horizontal gerada na curva. Para os pequenos valores das frequéncias obtém-se a soma de Rs e Rp.

Da parte do gréfico angulo de fase (¢) x log(f), confere-se que em frequéncias proximas a zero,
0 angulo de fase também é préximo de zero, explicando o comportamento resistivo do sistema

eletroquimico. Para &ngulo de fase maximo (emax) Obtém-se o valor da capacitancia de dupla-camada.
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4. METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS

As amostras estudadas foram fornecidas pela USIMINAS. A dimensdo das amostras foram de
10cmx15cm e a composicdo quimica é apresentada na Tabela 4. 1.

Tabela 4.1 - Composicdo quimica dos acgos fornecida pela USIMINAS.

Aco Composic¢do quimica (% p/p)
Codigo| € Mn P S Ni Cu Mo Si Cr Al Cy®  Peu®
JQ0013 2N 010 070 0015 001 20 0,08 - 0,20 - 0,030 0,35 0,18
JQooi7 | 2NnmMs | 00 070 0015 001 20 008 040 1,10 - 0,030 043 0,24
JQ0043 SAC 008 055 0032 0005 0014 0,090 - 1,20 0,220 0,040 0,21 0,16
JQO044 | SAE1006 | 0,029 0,47 0017 0,006 0,018 0,012 - 020 0025 0029 012 0,06

OBS.: 1) Ceq = C + Mn/6 + (Cr + Mo + V)/5 + (Ni + Cu)/15
2) PCM = C + Si/30 + (Mn + Cu + Cr)/20 + Ni/60 + (Mo + V)/15 + 5B

Como a soldabilidade e a temperabilidade do aco carbono é muito influenciada pela quantidade
de carbono, adota-se na pratica um indice denominado equivalente de carbono que é dado pela

equacao E4.1:

Ceq=C+ Mn/6 + (Cr + Mo + V)/5 + (Ni + Cu)/15 (E4.1)

Para 0s acos com pequena quantidade de carbono (até 0,25%, aproximadamente) a
soldabilidade é funcédo principalmente do equivalente de carbono, sendo a soldagem tanto mais dificil
quanto maior for esse indice. Recomenda-se que o equivalente de carbono seja sempre menor que
0,45. Para acos com mais gque 0,25% de carbono o fator predominante para a soldabilidade € a propria
percentagem de carbono.

Outra correlacdo bem conhecida que pode ser usada para uma quantidade maior de acos foi

desenvolvida por Ito e Bessyo e € demonstrada pela equacdo E4.2 (ITO and BESSYO, 1969).

PCM =C + Si/30 + (Mn + Cu + Cr)/20 + Ni/60 + (Mo + V)/15 + 5B (E4.2)

Esta formula sé é aplicavel para acos com teores de carbono abaixo de 0,1 %. Deve-se notar

que estas formulas somente demonstram como o0s elementos de liga podem influenciar a
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temperabilidade dos acos, e consequentemente agos com a junta soldada mais dura tendem a ser mais
susceptiveis a trincas (MACIEL, 1994).

Os acos JQ0013-19 e JQ0017-19 sdo acos fabricados em escala piloto, enquanto o aco JQ0043-
19 € um aco aclimavel ou patinavel e 0 JQ0044-19 é o SAE 1006, um aco baixo carbono comum.

As amostras fornecidas para esse trabalho passaram por ensaios de campo em atmosfera
marinha. O local de realizag&o foi na cidade de Arraial do Cabo, Rio de Janeiro, com duracdo de oito
anos.

A estacdo utilizada foi a Estacdo de Corrosdo Atmosférica Marinha da Usiminas, localizada na
ilha de Cabo Frio, em Arraial do Cabo (RJ), a 48,7 m de altitude em relacdo ao nivel do mar, na
latitude 23°00°49”S e longitude 42°00°56”0. Com taxa média de deposicio de ions cloreto,
determinada pelo método de vela umida, de 102 mg Cl-/m2.ano, periodo de superficie Umida de 50% e
corrosividade média de 0,6 kg Fe/m?.ano, esta estacdo é classificada como de alta agressividade (C4),

de acordo com a norma 1SO 9223.

4.2 ENSAIOS DE CARACTERIZACAO E CORROSAO

4.2.1 Difratometria de Raios-X

Nesta andlise, foi utilizado um difratbmetro de raios-X, marca PHILIPS, modelo PW 1710,
equipado com tubo de Cu, radiagdo CuKa e cristal monocromador de grafita.

A andlise da camada de 6xidos foi qualitativa (tipo de 6xido). Esta analise foi realizada nos
oxidos que foram raspados e passados pelo almofariz e mdo-de-gral (gral e mdo-de-pildo) de amostras

expostas por 8 anos nas estacdo de corrosao da Usiminas marinha (Arraial do Cabo).

4.2.2 Fluorescéncia de Raios-X

As analises de fluorescéncia de raios X foram feitas em um espectrémetro de fluorescéncia de
raios X de energia dispersiva marca Philips-Panalytical, modelo PW 2400, com tubo de anodo de
rodio.

A analise qualitativa foi feita a partir dos 6xidos raspados e passados pelo almofariz e mao-de-

gral até que se obteve um po.
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4.2.3 Espectroscopia de impedancia Eletroguimica

As amostras de aco carbono oxidadas no ensaio de campo foram submetidas a um processo de

remocdo do éxido e o potencial de corrosdo foi determinado utilizando a cronopotenciometria, a seguir

foi aplicada a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica, na faixa de frequéncia de

100KHz a 10 Hz, e amplitude de 10mV. Foi usado um potenciostato da marca IVIUM modelo

IVIUMSTAT, eletrodo de platina como contra eletrodo e eletrodo de Ag/AgCIl como referéncia. Os

meios eletroliticos estudados foram: solugdo aquosa de NaCl 3,5% em massa e solugdo aquosa de 10%

NaCl em massa.

O processo de preparacdo das amostras constou das seguintes etapas:

1.

As amostras tiveram a camada de 6xido removida na maquina de jateamento utilizando-se
granalha de aco, em ambas as faces da placa.

Apbs o jateamento, as amostras foram cortadas em retangulos de aproximadamente 1cm? de
area, lavadas com acetona e secadas com ar quente .

As amostras passaram pelo processo de embutimento a quente utizando-se uma embutidora e
resina baquelite.

Depois de embutidas as amostras foram soldadas com um fio de aco cobreado por descarga
capacitiva.

As amostras foram lixadas com lixas de 180, 320, 600, 1200 e 1500 mesh e polidas com pasta
de alumina e, a seguir, lavadas com etanol.

As figuras 4.1 e 4.2 apresentam as amostras em chapas oxidadas, apds passarem pelo teste de

campo e depois de jateadas, respectivamente.

43



JQO017-19

JTJQO044-19

JR0043-19

Figura 4-1-Aspectos representativos dos corpos-de-prova apds 8 anos de teste ndo acelerado de

corrosdo em atmosfera marinha.
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JQOO1%-19

Figura 4-2- Aspectos representativos dos corpos-de-prova apos jateamento para confeccdo dos

eletrodos de trabalho.

Na figura 4.3, pode-se observar o eletrodo de trabalho em seu estado final de confeccéo.
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Figura 4-3- Modelo do eletrodo de trabalho utilizado para os ensaios eletroquimicos.
A figura 4.4 ilustra a célula eletroquimica utilizada para os testes eletroquimicos.
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1)

Figura 4-4- (1) Célula eletroquimica composta pelo eletrodo de trabalho, contra eletrodo

(espiral de platina), e eletrodo de referéncia Ag/AgCI. (2) Potenciostato ligado a célula eletroquimica.

4.2.4 Analise de Tafel
ApoOs 0s agos serem submetidos & andlise por espectroscopia de impedancia eletroquimica, foi

realizada a analise de Tafel, com polarizacdo de +250mV em relacdo ao potencial de corrosao, e taxa
de varredura de potencial de 0,0167mV/s. O eletrodo de referéncia é de Ag/AgCl e o contra-eletrodo é
de platina. Os meios eletroliticos foram solucdo aquosa de NaCl 3,5% em massa e solu¢do aquosa de

10% NaCl em massa.

4.2.5 Polarizagdo Linear

As amostras preparadas foram utilizadas em uma célula eletroquimica composta pelo eletrodo
de trabalho (amostra), pelo eletrodo de referéncia de Ag/AgCl e pelo contra eletrodo de platina. A
solucdo eletrolitica utilizada foi NaCl 3,5%m/v e NaCl 10% m/v.

Na obtengdo da curva de polarizacéo linear, antes de iniciar os testes (aplicacdo do potencial
externo), deixou-se estabilizar o potencial de corrosdo (E..r) das amostras. Para a estabilizacdo do
potencial do circuito aberto ou potencial de corrosdo livre (Ecor) 0 eletrodo de trabalho foi mergulhado

na solucdo durante 1 hora para a estabilizacdo. Durante este procedimento, foi obtida a curva de
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estabilizacdo do Ec.r de cada aco em funcdo do tempo. Em seguida, iniciou-se a polarizagdo com
aplicacdo de tensdo de -20mV e +20mV em torno do Ec,r com velocidade de varredura de 0,167 m
V/s, utilizando o Potenciostato marca IVIUM modelo IVIUMSTAT.

4.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura

Apds a andlise de Tafel, as amostras foram examinadas usando-se a microscopia eletrénica de
varredura e o microscopio da marca Jeol Modelo 6360 LV, acoplado com o sistema de espectroscopia

de energia dispersiva da Thermo Noran Modelo Quest.

4.2.7 Ensaios de campo

Os ensaios nédo acelerados de campo foram feitos pela Usiminas de acordo com a norma NBR
6209. As amostras foram expostas por 8 anos em atmosfera marinha (Arraial do Cabo, RJ). O periodo
de superficie umida (tempo em que a umidade relativa do ar € superior a 80%, permitindo a formacéo
de um filme liquido muito fino, o qual funciona como eletrélito, sobre a superficie metalica) desses
testes foi de 50%.

Nas estagdes de corrosdo, os corpos de prova foram fixados com uma inclinacdo de 30° em
relacdo a horizontal e com a superficie exposta orientada na direcao do norte geografico.

Antes do ensaio, todos os corpos de prova foram limpos com jato abrasivo até ao metal quase
branco (SA 2 %2) e os residuos de abrasivo foram limpos com jato de ar limpo e seco e escova de pelo
macio. Depois disso foi determinada a massa de cada corpo-de-prova com uma precisdo de 1 mg.
Foram determinadas também, suas dimensdes e sua area total.

Apdbs o ensaio na estacdo atmosférica, os corpos de prova foram limpos mecanicamente para
retirar os produtos de corrosdo ndo aderentes, com uso de escova e raspagem de suas superficies. Para
limpeza da camada de éxidos aderente foi usada solucdo de HCI (concentracdo 1:1) com inibidor
organico hexametilenotetramina (concentracédo 3,5 g/l).

Removidos os produtos de corrosao, os corpos de prova foram lavados e escovados com escova
de pelo macio em &gua corrente, mergulhados no solvente acetona, secados com ar limpo e

imediatamente pesados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Perda de Massa

Na tabela 5.1 s&o mostrados os valores das taxas de corroséo para cada tipo de aco na atmosfera
marinha (Arraial do Cabo), para os periodos de 1 a 8 anos de exposi¢do. Os acos JQ0017 e JQ0013
apresentaram as menores taxas de corrosdo em relacdo aos acos JQ0044 e JQO0043, o que pode ser

observado na figura 5.1 e na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 -Taxas de corrosao dos acos submetidos ao ensaio de corrosdo ndo acelerada em

atmosfera marinha fornecida pela Usiminas.

Aco Taxa de corrosdo (mm/ano) ao longo de 8 anos

1 2 3 4 5 6 7 8
JQO0013 | 0,039 0,027 0,026 0,021 0,018 0,017 0,016 0,014
JQO0017 | 0,037 0,027 0,020 0,017 0,014 0,013 0,012 0,011
JQO043 | 0,047 0,036 0,033 0,040 0,057 0,066 0,070 0,066
JQO044 | 0,055 0,118 0,159 0,184 0,216 0,208 0,226 0,227

0,25
_ Atmosfera Marinha
=]
=
™ 02
=
£
E
© 015 =—we=]Q0044
‘R
E =—+—JQ0013
8 =8—1Q0043
v o 100017
©
E ]
)
= 005
0 1
1 2 3 < 5 6 7 8

Tempo (anos)
Figura 5-1- Taxa de Corrosao para tempos de exposi¢édo de 1 a 8 anos em Atmosfera

Marinha (Arraial do Cabo).
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Na atmosfera marinha, o ago JQ0017-19 apresentou uma reducédo na taxa de 8,33% do sétimo
para o oitavo ano respectivamente. A taxa de corrosdo do aco JQ0044-19, ao contrario dos outros trés,
aumentou em 114,55% do primeiro para o segundo ano e seguiu aumentando até o ultimo ano, com
excecao de uma pequena reducdo do quinto para o sexto ano. O a¢o JQ0043-19 sofreu um aumento na
taxa de corrosdo a partir do quarto ano, até atingir o valor de 0,066 mm/ano no oitavo ano.

A reducéo na taxa de corrosdo em atmosfera marinha ao longo do tempo ndo aconteceu para 0s
acos JQ0043-19 e JQO044-19, pois, nestes acos os dxidos formados na presenca dos ions CI™ (cloreto)
ndo foram suficientemente compactos e aderentes para reduzir o0 avango da corrosao.

Yamashita et al. (2001) relatam que teores mais elevados dos ions CI” comprometem a
eficiéncia da camada protetora de 6xidos, inclusive para os acos aclimaveis, o que pode ser observado
no comportamento dos agos JQ0043-19 e JQ0044-19.

5.2 Difracdo de Raios-X

Os resultados obtidos por difracdo de raios-X, da camada de 6xidos dos acos JQO0013-19,
JQ0017-19, JQO0043-19 e JQO044-19 expostos por 8 anos em atmosferas marinha estdo no anexo I. Na

tabela 5.11 estdo descritas as fases identificadas em cada amostra.

50



Tabela 5.11- Difracéo de raios-X — Fases cristalinas identificadas nos 6xidos dos agos JQ0013-
19, JQ0017-19, JQ0043-19 e JQ0044-19, expostos na atmosfera marinha.

Acos Fases
JQO013-19 y-FeOOH
Lepidocrocita

a-FeOOH

Goetita

B-FeOOH
Akaganeita
JQO0017-19 a -FeOOH
Goetita
y-FeOOH
Lepidocrocita

JQO0043-19 Fe304
Magnetita
v-FeOOH

Lepidocrocita
o -FeOOH

Goetita

JQO0044-19 Fes04
Magnetita
y-FeOOH

Lepidocrocita
a -FeOOH

Goetita

Pode ser observado que a goetita e lepidocrocita foram formadas nos quatro agcos JQ0013-19,
JQO0017-19, JQ0043-19 e JQ0044-19.

Nos acos JQO0043-19 e JQO0044-19, a magnetita foi o principal 6xido formado, enquanto a
goetita e lepidocrocita foram as de maior intensidade nos a¢os JQ0013-19, JQ0017-109.

A literatura ndo relata diferencas entre os tipos de 6xidos formados sobre agos carbono, sejam
eles patindveis ou comuns, mas sim reporta diferencas nas quantidades relativas, nos tamanhos dos
cristais, e na estrutura dos oxidos que varia de acordo com o tipo de atmosfera a que 0 ago esta exposto
(YAMASHITA et al., 2001).

A goetita (o -FeOOH) formada na camada mais interna dos o0xidos do ago carbono comum
possui didmetro de cristais de ate 100 nm, enquanto que nos agos patinaveis este didmetro fica abaixo
de 10 nm. Os cristais de lepidocrocita (y-FeOOH) da camada externa de o0xidos dos acos patinaveis,
bem como dos agos carbono comum, sdo também bem maiores que as nanoparticulas de goetita dos

acos patindveis. Enquanto os agos patinaveis apresentam uma camada interna de dxidos rica em goetita
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ultrafina e compacta, resistente a corrosdo, 0s agcos comuns apresentam uma mistura de particulas
grosseiras de lepidocrocita e goetita contendo vazios e trincas que reduzem sua resisténcia contra a
corrosdo (YAMASHITA et al., 2001).

Alguns pesquisadores tém tirado conclusGes sobre o mecanismo de corrosdo a partir da
composicdo dos 6xidos. Por exemplo, alguns trabalhos indicam que a lepidocrocita, y-FeOOH, forma
em primeiro lugar e, em seguida, é transformada em a-FeOOH e Fe3O4 (CHEN et al., 2005).

A ferrugem se torna rica em FezO4, mas pobre em y-FeOOH nas regifes costeiras, enquanto a
ferrugem formada em regides rurais ¢ rica na fase a-FEOOH (WANG et al., 2012).

Wang et al. (2012) estudaram acos patindveis e aco carbono em atmosfera marinha e
constataram que a camada de ferrugem € composta principalmente pelas fases y- FeEOOH e a-FeOOH.
A fase o-FeOOH ¢ estavel, bem como compacta e densa. Portanto, a presenca dessa fase em
quantidade elevada na camada de 6xidos € Util para melhorar a resisténcia a corrosdo do aco. Tais fases
se confirmaram nas amostras do aco JQ0043-19, que € patinavel, no teste de difracdo de raios-X apds
serem expostas em atmosfera marinha durante 8 anos Eles também observaram que depois de 5 anos
de exposicdo, as taxas de corrosdo em todos os acos diminuiram com o0 aumento do tempo de
exposicdo. Portanto, uma maior quantidade de fase a-FeOOH favorece a diminuicdo da taxa de
corrosao apos a exposicdo ao ar livre em acos patindveis. A figura 5.1 mostra essa ocorréncia para o
aco JQO0043-19 ap6s o0 5° ano de exposicdo. Além disso, a fase B-FeOOH ndo foi encontrada na
camada de ferrugem, tal fato foi atribuido a concentracdo de CI na atmosfera ser abaixo do valor
critico ( Wang et al.,, 2012). A auséncia da fase p-FeOOH na amostra JQ0043-19 também foi
comprovada pelo teste de difracdo de raios-X.

Ma et al. (2009) estudaram o efeito do ion CI" na taxa de corrosdo atmosférica do aco carbono.
Os resultados mostraram que, na condicdo de grande quantidade de deposicdo de cloretos, a existéncia
de CI" ¢ propicia para a formagdo da fase B-FEOOH. Em baixas concentracdes de cloretos, a
transformacéo de y-FeOOH em o-FeOOH é facilitada. A fase p-FeOOH foi observada apenas no aco
JQ0013-19. Uma vez que 0s acos estavam expostos nas mesmas condi¢cdes atmosféricas, a formacao
desta fase pode estar relacionada com a composic¢ao quimica do ago.

5.3 Fluorescéncia de Raios-X

Os resultados obtidos por fluorescéncia de raios-X da camada de 6xidos dos acos JQ0013-19,
JQ0017-19, JQO0043-19 e JQO044-19 expostos por 8 anos em atmosfera marinha estdo apresentados na

Tabela 5.111 e os espectros séo apresentados no Anexo 1.
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Tabela 5.111- Analise semiquantitativa por FRX das amostras JQ0013-19, JQ0017-19, JQ0043-
19 e JQ0044-19, expostos na atmosfera marinha.

Ocorréncia JQ0013-19 JQ0017-19 JQ0043-19 JQ0044-19
Elementos Fe,C, 0O Fe,C,0O Fe,C,0O Fe,C,O
Maiores
Elementos Zn,Ni,Cu,Mn,Cr,Ti, | Mo,Zn,Cu,Ni,Mn,Cr, | Cu,Mn,Cr,CI,S,P,Si | Mn,Cr,CI,S,P,Si,
traco Ca,Cl,S,P,Si,Al,Mg | Ca,Cl,S,P,Si,Al,Mg, | ,Al,Mg,Na Al Na

Na Na

Os componentes encontrados em maior concentracdo foram o ferro, oxigénio, constituintes dos

oxidos/hidréxidos de ferro, além de carbono.

5.4 Teste de Polarizacéo Linear

As curvas de polarizacdo linear obtidas para os agos JQ0013-19, JQ0017-19, JQ0043-19 e
JQ0044-19 sdo mostradas nas figuras 5.2 a 5.9.

A partir da inclinacdo das curvas foi possivel obter os valores de resisténcia a polarizacdo para
cada tipo de aco nos meios de NaCl 3,5% m/v e NaCl 10% m/v. Os testes foram realizados em
triplicata e os valores médios sdo apresentados na tabela 5.1V.

WA teste3_31polin

Corrente

| ! | |
0.54 -0.53 -0.52 -0.51

Potencial v
Figura 5-2 — Curva de polarizacéo linear para o ago JQ0043-19 em NaCl 3,5%.
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Figura 5-3— Curva de polarizacao linear para o ago JQ0044-19 em NaCl 3,5%.

teste3_3reppolin

I I I
-0.56 -0.55 0.54 -0.53

Potencial v
Figura 5-4— Curva de polarizacao linear para o ago JQ0013-19 em NaCl 3,5%.
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Figura 5-5—- Curva de polarizacao linear para o ago JQ0017-19 em NaCl 3,5%.
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0.92 0.91 -0.90 0.89 0.88
Potencial v

Figura 5-6— Curva de polarizacao linear para o0 aco JQ0017-19 em NaCl 10%.
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Figura 5-7— Curva de polarizacao linear para o aco JQ0043-19 em NaCl 10%.

teste3_81polin
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n =1 n =1

L2
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I j I j I
-0.53 -0.52 -0.51 -0.50

Potencial y

Figura 5-8— Curva de polarizacdo linear para o0 ago JQ0044-19 em NaCl 10%.
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10_
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| ! | ! | I
0.58 0.57 0.56 0.55 0.54
Potencial v

Figura 5-9Curva de polarizacao linear para o0 aco JQ0013-19 em NaCl 10%.

Tabela 5.1V- Valores de Resisténcia a Polarizagcdo dos acos JQ0013-19, JQ0017-19, JQ0043-19
e JQ0044-19

Aco NaCl 3,5% NaCl 10%
E cor(V) R, ohm. cm” E corr(V) R, ohm. cm”
JQ0013-19 -0,6774 1,03x10* -0,5659 1,63x10°
JQ0017-19 -0,6112 4,09x10* -0,8754 8,66x10°
JQ0043-19 -0,6334 1,03x10° -0,6461 4,14x10°
JQ0044-19 -0,5523 3,07x10? -0,5772 2,41x10°

Pode ser observado que o aco JQ0044-19 apresentou 0 maior potencial de corrosdo e a menor
resisténcia a polarizacdo para o meio NaCl 3,5% e 0 aco JQ0013-19 apresentou 0 menor potencial de
corrosao e a maior resisténcia a polarizacdo em NaCl 3,5%. Para o meio NaCl 10% o a¢o JQ0013-19
teve 0 potencial de corrosdo mais nobre e o aco JQO0044-19 apresentou a maior resisténcia a
polarizacéo.

A resisténcia dos acos segue a seguinte ordem no meio NaCl 3,5% e NaCl 10%
respectivamente JQ0013-19>JQ0043-19>JQ0017-19>JQ0044-19 e JQ004419>JQ0013-19>JQ0017-
19>JQ0043-19.

O aco JQO0013-19 apresentou boa resisténcia a corrosdo nas solugdes salinas e apresenta Ni e

Cu em sua composicdo, como elementos que aumentam a resisténcia a corrosdo dos acos carbono.
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5.5 Taxas de Corroséo por Extrapolacéo de Tafel

As figuras 5.10 a 5.17 mostram as curvas de Tafel para os acos JQ0013-19, JQO0017-19,
JQO0043-19 e JQ0044-19 nos meios de NaCl 3,5% m/v e NaCl 10% m/v.

A MEV13_35

corrente

Potencial v

Figura 5-10— Curva de Tafel para 0 aco JQ0013-19 em NaCl 3,5%.

58



A MEV17_35

_3_
4_|
_5_
4 ¥]
=
a 6_|
=
=]
J
_f_
T u T U T u T
08 07 06 05
Potencial

Figura 5-11- Curva de Tafel para 0 aco JQ0017-19 em NaCl 3,5%.
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Figura 5-12— Curva de Tafel para 0 aco JQ0043-19 em NaCl 3,5%.

MEV44_35

07 0.6 05 04 03
Potencial i

Figura 5-13— Curva de Tafel para 0 aco JQ0044-19 em NaCl 3,5%.
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Figura 5-14— Curva de Tafel para 0 aco JQ0013-19 em NaCl 10%.

MEV17_10
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Figura 5-15— Curva de Tafel para 0 aco JQ0017-19 em NaCl 10%.
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Figura 5-16— Curva de Tafel para 0 aco JQ0043-19 em NaCl 10%.

A MEV44_10
-4_|
_5_

@ -6_]

£

o

S 4

Potencial

Figura 5-17— Curva de Tafel para 0 aco JQ0013-19 em NaCl 10%.



As curvas de Tafel permitiram a determinacdo da densidade de corrente de corrosdo e da taxa
de corroséo, apresentadas na Tabela 5.V.

Tabela 5.V- Taxa de corrosdo dos acos JQ0013-19, JQ0017-19, JQ0043-19 e JQ0044-19 a
partir das curvas de Tafel.

Aco NaCl 3,5%(m/v) NaCl 10%(m/v)
E corr icor (Alcm?) | Taxa E corr icor(Alcm?) | Taxa
V) (mm/ano) | (V) (mm/ano)
JQ0013-19 -0,5392 2,81x10'5 2,575 | -0,5819 4,12x10"5 3,77
JQ0017-19 | -0,4120 1,39x10” 1,271 | -0,5531 1,44x10°® 0,02
JQ0043-19 | -0,4393 1,59x10” 1,463 | -0,4428 9,37x10” 0,01
JQ0044-19 -0,5564 1,50x10'5 1,374 | -0,5983 1,84x10"5 1,68

No meio de NaCl 3,5%, os valores da densidade de corrosdo dos quatro acos sdo da mesma
ordem de grandeza, ndo se podendo diferenciar os agos em termos da resisténcia a corrosao neste
meio.

Para 0 meio NaCl 10%, os acos JQ0017 e JQO043 apresentaram um melhor comportamento
frente a corrosdo. A amostra de aco JQO017 no ensaio de campo também apresentou uma elevada

resisténcia a corrosao.

5.6 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Nas figuras 5.18, 5.19 sdo apresentados os diagramas de Nyquist das amostras dos agos
JQO0013-19, JQ0017-19, JQ0043-19 e JQ0044-19 nos meios NaCl 3,5% e NaCl 10%, respectivamente.
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Figura 5-18— Diagrama de Nyquist para o aco JQO00 JQ0013-19 JQ0017-19, JQO0043-19 e
JQO0044-19em NaCl em NaCl 3,5%.
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Figura 5-19— Diagrama de Nyquist para 0 ago JQOO JQ0013-19 JQ0017-19, JQO0043-19 e
JQ0044-19em NaCl 10%.

A forma dos diagramas de impedéancia é similar para todos o0s acos em NaCl 3,5% e NaCl 10%.
Um arco capacitivo bastante deformado foi observado em altas freqiiéncias e um comportamento
difusivo foi identificado em baixas frequéncias. Em alguns casos, € possivel observar a presenca de
dois arcos capacitivos.

Essa deformacédo pode ser atribuida a heterogeneidade na distribui¢éo dos produtos de corroséo
formados na superficie. Outra hipotese pode estar relacionada com as propriedades da ferrugem e as
reacOes eletroquimicas no sistema (CARMONA et al., 2005). No teste de difracdo de raios-X foi
observada, além das fases goetita e lepidocrocita, a presenca da fase f-FEOOH apenas no aco JQ0013-
19. Ja a fase Fe;O, aparece nas amostras JQ0043-19 e JQO0044-19, logo pode ser comprovada a
diferenca da composicdo da camada de 6xido formada nos agos.

Kihira et al. (1990) estabeleceram um método para classificar a qualidade da ferrugem baseado
em medidas de impedancia eletroquimica. Segundo esses autores, diagramas tipicos de impedancia se
caracterizariam por um arco capacitivo em altas freqiéncias cuja extrapolagéo ao eixo real forneceria a
resisténcia da ferrugem (RF), seguido de outro arco capacitivo relacionado com a dupla camada
elétrica em paralelo com a resisténcia a transferéncia de carga (Rt) e, finalmente, um comportamento
linear relacionado com impedancia de Warburg. Com base em resultados de campo, eles afirmam que
ferrugens com espessura inferior a 400 um e RF superior a 1 kQ podem ser consideradas protetoras.
Esse critério foi utilizado também por Wang et al.(19917) e Deflorian et al. (2002). Para a solu¢édo de
NaCl 10%, pode ser mais claramente observada a formacao de dois arcos capacitivos para as amostras
JQO0017-19 e JQO044-19, o que confirma a formacdo da camada de Oxido responsavel pela primeira
resisténcia do arco capacitivo. Entretanto, a analise de difracdo de raios X mostra que as fases
encontradas na camada oxidada do aco JQ0017-19 sdo de cardter mais protetor por serem mais
aderentes e menos porosas, 0 que confere maior resisténcia ao aco.

Os valores das resisténcias a polarizacdo dos acos nos dois meios, solucdes aquosas de NaCl
3,5% e NaCl 10% sdo apresentados na tabela 5.VI.

Nos meios de NaCl 3,5%(m/v) e 10% (m/v), o aco JQO013 apresentou uma resisténcia a

polarizacdo superior a dos demais agos.
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Tabela 5.VI- Resisténcia a polarizacdo (Rp) dos acos. JQ0013-19, JQ0017-19, JQ0043-19 e
JQ0044-19 nos meios NaCl 3,5% e NaCl 10%.

TESTE NaCl 3,5%(m/v) NaCl 10%(m/v)
JQ0017-19 R, ohm. cm” R, ohm. cm®
JQ0013-19 2872,1 817,6
JQ0017-19 908,6 533,5
JQ0043-19 975,2 356,3
JQ0044-19 1410,1 157,7

Os circuitos que permitiram obter os valores das resisténcias dos agos sdo apresentados nas
figuras 5.20 a 5.23.

RA CPE2 R3 ﬁ;‘/. CPE2
AN K\/_— >
R2 CPE1
>___
(A) (B)

Figura 5-20— (A) Circuito equivalente para o aco JQ0017-19 em NaCl 10% (m/v); (B) Circuito
equivalente para 0 a¢o JQ0017-19 em NaCl 3,5% (m/v).

R1 CPE2 R3
R1 CPE2 WAV r —
o 2 R2 CPE1
;Hz —
(B)

Figura 5-21- (A) Circuito equivalente para o aco JQ0043-19 em NaCl 10% (m/v); (B) Circuito
equivalente para o0 aco JQ0043-19 em NaCl 3,5% (m/v).
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R1 R3
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R2 CPE1
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Figura 5-22— (A) Circuito equivalente para o aco JQ0044-19 em NaCl 10% (m/v); (B) Circuito
equivalente para o ago JQ0044-19 em NaCl 3,5% (m/v).

R1 CPE2
VAN >
R2

Figura 5-23-Circuito equivalente para o aco JQ0013-19 em NaCl 10% (m/v) e NaCl 3,5%

(m/v).

Os testes mostraram que as resisténcias dos agos diminuem no meio mais concentrado em
NaCl, o que é coerente, ja que se tem uma maior concentracdo de cloreto, que, neste caso, é o principal
agente do processo corrosivo.

A Figura 5.24 mostra uma comparacdo grafica das diferencas dos valores de resisténcia a

polarizacdo que deixa evidente a maior resisténcia a corrosdo do aco JQ0013-19.
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Figura 5-24-Resisténcia a polarizacdo dos agos JQ0013-19 JQ0017-19, JQ0043-19 e JQ0044-
19 em NaCl 10% (m/v) e NaCl 3,5% (m/v).

Foram realizados testes na faixa de frequéncia de 100KHz a 1mHz, em que foi possivel
identificar um comportamento indutivo dos acos analisados nos meios NaCl 10% e NaCl 3,5%. Tal
comportamento € caracteristico desses acos porque o mecanismo de corrosdao do ferro envolve a
adsorcdo de espécies intermediarias. Uma vez que ha a mobilidade de cargas, hd formacdo de um
campo magnético que gera indutancia, entretanto esse quadro ndo interfere na resisténcia dos acos,
logo o comportamento indutivo foi desconsiderado para a analise comparativa da resisténcia dos agos.

A figura 5.25 ilustra o comportamento indutivo de dois dos a¢os nos meios estudados.
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Figura 5-25 —(A) e (B) Diagramas de
em NaCl 3,5% (m/v).(C) e (D) Diagramas de Nyquist e Bode respectivamente para 0 aco JQ0044-19
em NaCl 10% (m/v).

Nyquist e Bode respectivamente para o0 aco JQ0013-19

5.7 Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias feitas sdo mostradas nas Figuras 5.26 e 5.27. Nessas imagens, tem-se resina
(regido mais escura), camada de ferrugem e aco (regido mais clara).

Foram observados filmes de 6xido mais concentrado na regido das bordas do ago embutido. A
camada de Oxido parece ser bastante heterogénea em termos de coloragdo (escala de cinzas), podendo
existir cores mais claras e mais escuras na mesma camada de ferrugem. De acordo com Chen et
al.(2005) pode ter se formado primeiramente a lepidocrocita, por essa se formar mais rapidamente e,

em seguida, a goetita.
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Figura 5-26—(A) aco JQ0044-19. (B) Aco JQ0017-19. (C) Aco JQ0043-19. (D)Aco 19JQ0013-

19.Meio NaCl 3,5%.
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Figura 5-27—(A) aco JQ0044-19. (B) Aco JQ0017-19. (C) Aco JQ0043-19. (D) Aco 19JQ0013-

19. Meio NaCl 10%.
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As camadas de 6xidos encontradas nos corpos-de-prova apds a analise de Tafel em meio NaCl
3,5%(m/v) e NaCl 10%(m/v) podem ser observadas nas figuras 5.28 e 5.29.

Na figura 5.28 (A) observam-se formacdes "arenosas”, que segundo Raman et al.(1986) sdo
associadas com lepidocrocita. Além disso, na figura 5.28 (C) foram observadas formacGes globulares
do tipo "bola de algodao" , estruturas mais fechadas, associadas & goetita semicristalina (RONDA et
al., 1997). A fase goetita foi identificada para o ago patindvel, JQ0043-19, usando-se difracdo de
raios-X.

Na figura 5.29 (A), é possivel observar a presenca de algumas formacdes do tipo
"eflorescéncias laminares". Esse tipo de estrutura é associado, na literatura, com a fase y-FeOOH
(CUENCA et al., 1993). Tal fase também foi observada no teste de caracterizacdo de difracdo de raios-

X para 0 aco JQ0044-19, apos 8 anos de exposicdo em atmosfera marinha.
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Figura 5-28— Oxidos formados em NaCl 3,5%. (A) aco JQ0044-19. (B) Aco JQ0013-19. (C)
Aco JQ0043-19. (D) Aco JQO017-19.
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Figura 5-29— Oxidos formados em NaCl 10%. (A) aco JQ0044-19. (B) Aco JQ0013-19. (C)
Aco JQ0043-19. Aco (D)JQ0017-19.

Para se obter uma melhor compreensdo das camadas de 6xido formadas e da superficie do aco

apos passarem pelo processo de corrosdo nos meios NaCl 3,5% (m/v) e NaCl 10% (m/v), foram
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realizadas andlises de EDS em areas do ago e da camada de Oxido que foram marcadas

numericamente. As figuras 5.30 a 5.38 mostram essas informacdes

(A) (B)

CM-UFMG ZBkU  X1,588  1Bum CM-UFMG

ZBkU #1.58E A irin CM-UFMG 2@k

Figura 5-30— Areas selecionadas para analise de EDS no aco JQ0044-19 em NaCl 3,5% (m/v).
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Figura 5-31 — Espectros obtidos por EDS no ago JQ0044-19 em NaCl 3,5% (m/v) .(1)-Area
correspondente & figura 5.30. (2)-Area correspondente a figura 5.30 (B) (3)-Area correspondente a

figura 5.30 (C) (4)-Area correspondente a figura 5.30 (D)
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As andlises feitas usando-se EDS na regido da camada de Oxido evidenciaram a presenca
majoritaria de ferro e uma menor quantidade de oxigénio.

Os testes de campo em atmosfera marinha revelaram que os acos com alto teor de Ni
apresentaram-se mais resistentes a corrosao atmosférica. Isto pode ser explicado por argumentos
termodinamicos. Nos ensaios eletroquimicos realizados na condi¢do de equilibrio pode-se predizer a
espontaneidade das reagfes comparando os valores de potencial eletroquimico para as reagdes. Isto
porque a energia livre de Gibbs é dada por AG = -nFE, e um potencial positivo significa variagdo da
energia livre de Gibbs negativa e a espontaneidade da reacdo. Nos acos com adicdo de Ni, uma das
reacOes de oxidacdo pode ser representada pela equacdo Equacdo 5.1. Por outro lado, nas amostras
com Cr, a oxidacao ocorre em potenciais mais positivos como mostrado na equacdo Equacéo 5.2. Isto
justifica a fato de que os a¢os JQ0043-19 e JQ0044-19 apresentaram uma maior taxa de corrosao se
comparado com os ac¢os JQ0013-19 e JQ0017-19.

Nig ~ Nijgy +2e E°=0.28V (E5.1)

Cry  Crihoy +3¢7 E°=0.74V (E5.2)

N
«
N
«
Além disso, o niquel fica retido nos poros metalicos inibindo a corrosdo em ambientes com
presenca do ion cloreto. As camadas de ferrugem formadas para esses agos com maior teor de niquel
foram mais compactas, constituindo-se em uma barreira mais eficaz contra a corroséo.
Comparando-se 0s acos JQ0043-19 e JQ0044-19 observa-se que uma corrosdo mais acentuada
é observada no aco JQ0044-19. Isto pode ser explicado pelo menor teor de cromo no ago JQ0044
(0,025% Cr) comparado com o teor de cromo no a¢o JQO0043-19 (0,220% Cr). Entretanto, esta

hip6tese ndo pode ser confirmada pela difracdo de raios —X devida a pequena espessura desta camada

formada (equacéo Equacéo 5.3).

3 -
2Cr(s) + EOz(g) (_ch03(3) (53)

Nas taxas de corrosdo obtidas pela extrapolacdo de Tafel, observa-se que o aco JQ0013-19
apresentou uma maior taxa de corrosdo tanto em NaCl 3,5 % (m/v) quanto em NaCl 10% (m/v). Deve-

se ter em mente que as medidas que deram origem a extrapolacdo de Tafel sd@o medidas
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potenciodindmicas. A faixa de potencial utilizada foi de 250 mV acima e abaixo do potencial de
repouso. Isto totaliza uma janela de potencial de 0.5 V. Neste caso, 0s agos com certo teor de Cr (caso
dos acos JQO0044-19 e JQO0043-19) podem formar uma camada passiva de Cr,O3; protegendo a
superficie do aco contra a corrosdao provocada pelos ions CI'. Analisando inicialmente a solucdo NaCl
3,5 % (m/v), observa-se que este argumento ¢ valido pois os acos JQ0044-19 e JQ0043-19 apresentam
uma taxa de corrosdo menor se comparado ao ago JQ0013-19. Seguindo este raciocinio, o ago JQ0017-
19 deveria ter uma taxa de corrosdo similar a do aco JQ0013-19. Entretanto, 0 ago JQ0017-19 possui
em sua composicdo Mo (0,40 % m/v). O molibdénio é conhecidamente um elemento adicionado aos
acos para reduzir a corrosao pelos ions CI'. Isto faz com que este aco apresente-se mais resistente a
COrrosao neste meio.

Em NaCl 10 % (m/v), os acos JQ0013-19 e JQO0044-19 apresentaram um aumento nas taxas
de corrosdo evidenciando a clara influéncia dos ions CI" na taxa de corrosdo. Entretanto, 0s acos
JQO0017-19 e JQO043-19 apresentaram uma reducgédo na taxa de corrosdo. Isto pode ser explicado pela
diminuicdo do teor de oxigénio dissolvido com o aumento da concentracdo de ions CI" em solugéo.
Assim a corrosao nestes acos pode ser fortemente influenciada pelo ramo catddico devido a reducéo do

0O, (equacdo 5.4).

1 _—> _
502(9) + Hzo +2e (_ZOH(aq) (54)

Deve-se ressaltar que as taxas de corrosao obtidas na extrapolacdo de Tafel foram similares e a
andlise ndo foi eficiente em diferenciar a resisténcia a corrosao dos acos estudados.

As medidas de impedancia eletroquimica sdo medidas realizadas com uma amplitude de
potencial de 10mV (Ag/AgCl). Nesta faixa de potencial, o sistema experimental se aproxima do
sistema no ensaio de campo pelo fato das amostras ndo estarem significativamente polarizadas. Em
outras palavras, ndo se espera, nesta faixa de potencial aplicado, a formacdo de filme passivo de
nenhuma espécie. Desta forma, a corrosdo € muito mais influenciada pelo potencial termodinamico.
Nota-se que 0 a¢o JQ0013-19 apresentou uma maior resisténcia a corrosdo em compara¢do com 0s
demais agos. Este fato pode ser justificado pelo maior resisténcia a corrosdo do Ni em relacéo ao Cr.
Ressalte-se que 0 aco JQ0017-19 deveria apresentar-se mais resistente a corrosdo devido ao seu teor de
niquel. Entretanto, o ago JQ0017-19 apresenta molibdénio em sua composicdo. Este elemento é um
forte catalizador da reacdo de redugdo de oxigénio (equacdo 5.4). Assim um aumento na corrente
catddica, consequentemente, leva a um aumento na corrente de corrosdo diminuindo, assim, a
resisténcia a polarizacao.
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Os resultados de polarizagdo linear ndo se aproximaram dos resultados obtidos por
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Tal fato pode ser explicado por se tratar de técnicas
diferentes. A polarizacdo linear usa corrente continua e ndo alternada e € um ensaio menos sensivel

que a impedancia em diferenciar as resisténcias envolvidas no processo de corroséo.
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6. CONCLUSOES

Usando-se técnicas eletroquimicas de espectroscopia de impedancia eletroquimica, 0 ago
JQO0013-19 apresentou o melhor desempenho frente a corrosdo nos meios salinos de NaCl 3,5% m/v e
NaCl 10% m/v. O aco JQ0017-19 apresentou o segundo maior valor da resisténcia a polarizacéo para o
meio salino de NaCl 10% m/v, dentre os acos estudados.

Os resultados do teste de campo em atmosfera marinha dos acgos estudados indicaram a maior
resisténcia a corrosao dos acos JQ0013-19 e JQ0017-19.

Dentre as técnicas eletroquimicas utilizadas, a técnica de Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica permitiu diferenciar melhor os acos quanto a resisténcia a corrosdo nos meios de NacCl
10% m/v e NaCl 3,5% m/v.

As fases goetita, lepidocrocita, akaganeita e magnetita foram identificadas na camada de 6xido
formada nos acos apds 8 anos de exposicdo em atmosfera marinha. Os resultados da técnica de
fluorescéncia de raios X indicaram a presenca majoritaria dos elementos ferro, oxigénio e carbono nos
6xidos formados ap0ds exposic¢do dos agos em atmosfera marinha.

O teste de campo em atmosfera marinha apresentou resultados mais proximos dos testes de
espectroscopia de impedancia eletroquimica em solucdo salina de NaCl 10% m/v no que tange a
identificacdo do melhor desempenho dos acos frente a corrosdo em ambientes com alta deposicédo de
cloretos.

As analises de caracterizacdo do 6Oxido obtidas pela difracdo de raios-X para as amostras
expostas durante 8 anos em atmosfera marinha e as obtidas através da microscopia eletrénica de
varredura realizada ap0s os ensaios de Tafel identificaram goetita e lepidocrocita na superficie dos
acos estudados. Em especifico, para a amostra JQ0043-19, foi possivel identificar usando-se

microscopia eletrénica de varredura a fase goetita semicristalina tipica dos agos patinaveis.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Realizar uma analise quantitativa dos éxidos formados em atmosfera marinha.

» Mensurar a espessura das camadas de ferrugem, que foram formadas nos ensaios de
Tafel.

» Complementar as medidas eletroquimicas, usando solucdo de dgua do mar sintética, a
fim de aprofundar o entendimento de uma possivel correlacdo entre os ensaios de

campo em atmosfera marinha e os ensaios eletroquimicos em solucéo salina.
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ANEXO |

Espectro de difracdo de raios-x dos acos JQ0013-19, JQ0017-19, JQ0043-19 e JQ0044-19 de amostras
de corpos-de-prova expostos em atmosfera marinha durante 8 anos.
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ANEXO Il

Espectro de fluorescéncia de raios-x dos acos JQ0013-19, JQ0017-19, JQ0043-19 e JQO044-19 de
amostras de corpos-de-prova expostos em atmosfera marinha durante 8 anos.
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